* 771 UNIVERSITAT DE VALENCIA
REGISTRE GENERAL

T: D ENTRADA
2 4 MAY 202

V.Q

IFICINA AUXILIAR NUM. 16

VNIVERSITM
O©O'""“VALENCIA

UNIVERSIDAD DE VALENCIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIiA ELECTRONICA

Desarrollo de una instrumentacion electronica para la

medida y caracterizacion de sensores electroquimicos
basados en ISFETs/MEMFETs: aplicacion a la
determinacion de aniones en agua

TESIS DOCTORAL

Presentada por:

Silvia Casans Berga

Valencia, Mayo 2002



UMI Number: U607762

All rights reserved

INFORMATION TO ALL USERS
The quality of this reproduction is dependent upon the quality of the copy submitted.

In the unlikely event that the author did not send a complete manuscript
and there are missing pages, these will be noted. Also, if material had to be removed,
a note will indicate the deletion.

Dissertation Publishing

UMI U607762
Published by ProQuest LLC 2014. Copyright in the Dissertation held by the Author.
Microform Edition © ProQuest LLC.
All rights reserved. This work is protected against
unauthorized copying under Title 17, United States Code.

ProQuest LLC
789 East Eisenhower Parkway
P.O. Box 1346
Ann Arbor, Ml 48106-1346



UNIVERSITAT DE VALENCIA
BIBLIOTECA CIENCIES

....................................

DATA G- xy-02

---------

W
SIGNATURA 'P:krl RIS
T W2 CRRe)
N2 LIBIS: )‘ 2\@25‘/{531

~

* - O
\



VNIVERSITAT
DFVALENCIA

UNIVERSIDAD DE V;}LENCIA
FACULTAD DE FISICA
Departamento de Ingenierfa Electrénica

C/ Dr. Moliner, 50. 46100 - Burjassot (Valencia)

D. Diego Ramirez Mufioz y Diia. A. Edith Navarro Antén, Profesores Titulares

de Universidad del Departamento de Ingenieria Electrénica de la Universidad de
Valencia

HACEN CONSTAR:

- Que la Licenciada en Ciencias Fisicas e Ingeniera en Electrénica Diia. Silvia
Casans Berga ha realizado bajo su direccién el trabajo titulado “Desarrolle de
una instrumentacion electrénica para la medida y caracterizacion de sensores
electroquimicos basados en ISFETs/MEMFETs: aplicacién a la determinacion
de aniones en agua”, que se presenta en esta memoria para optar al grado de
Doctora en Ingenieria Electrénica.

- Que autorizan la iniciacién de los tramites oportunos de lectura de acuerdo a
la normativa vigente.

Y para que asi conste, firmamos el presente documento en Valencia a 20 de Mayo

de 2002. %

Fdo. Diego Ramirez Muhoz. Fdo. A. Edith Navarro Antén.
Profesor Titular de Universidad Profesora Titular de Universidad
Dpto. Ingenieria Electrénica Dpto. Ingenierfa Electrénica

Universidad de Valencia. Universidad de Valencia.






Agradecimientos

Este trabajo, al igual que tantas otras tesis doctorales, ha sido un trabajo en el
que ha colaborado mucha gente. Por ello quiero expresar mi agradecimiento a todas
aquellas personas que de un modo u otro han hecho posible la realizacién del mismo.

En primer lugar a mi padre, al que nunca podré agradecer lo mucho que hizo por
mi. También agradecer a mi madre, ademas de su esfuerzo, su apoyo incondicional
durante la realizacién del trabajo que se presenta. A los dos, gracias por tanto a
cambio de nada.

Quiero agradecer a mis directores de tesis, Edith Navarro y Diego Ramirez, su
inestimable ayuda y apoyo, su experiencia y consejos han sido muy valiosos.

A los componentes del LEII, por orden alfabético: Juan Bautista, Enrique J.
Dede, J. Miguel Espi, Vicente Esteve, Agustin Ferreres, Rafa Garcia,José Jordan,
Enrique Maset y Esteban Sanchis. En especial a Enrique J. Dede, cuyo apoyo y
confianza en mi ha hecho posible que forme parte de su grupo de investigacién.

También quiero expresar mi profundo agradecimiento a J. Miguel Espi y Ar-
quimedes Salazar, por la ayuda prestada tanto a nivel laboral como personal. Su
apoyo ha sido muy importante en este trabajo.

Al Grupo de Transductores Quimicos del Departamento de Microsistemas y Tec-
nologias de Silicio del Instituto de Microelectrénica de Barcelona (IMB-CNM) por
su excelente trato durante mi estancia en el CNM y por darme la oportunidad de
iniciar mi etapa investigadora en un tema tan interesante como el de los sensores
quimicos de estado sélido.

Muchas gracias también a Jaime Castell$ por su ayuda técnica en la etapa inicial
del trabajo y a Lola Sinchez por la ayuda prestada tanto a nivel administrativo como
personal.

En cualquier trabajo de investigacion tanto la ayuda técnica como el apoyo de los
compaiieros de trabajo es fundamental y en mi caso considero que lo he tenido todo.



vi

No obstante, quiero resaltar la importancia de la familia y los amigos, si se carece
de ello el trabajo puede convertirse en una tortura en momentos puntuales. Por
circunstancias personales han sido dos afios muy duros pero me siento afortunada
porque durante ese tiempo he podido contar, como yo digo, con una segunda familia
en la cual cada miembro ha aportado su granito de arena. Por ello no me olvido
de todas aquellas personas que, a pesar de no intervenir de forma directa, han sido
muy importantes a nivel personal. Sin ellas aunque hubiese tenido en mi mano todo
el apoyo profesional estoy segura que no hubiese finalizado la tesis. Asi pues, quiero
dar las gracias:

A Rosa y Manolo por su inestimable apoyo y entrega, ellos han sido los pilares
de esta pequeiia familia.

A Javi, especialista en convertir cualquier problema en una insignificancia. Gra-
cias a él he aprendido a sacar el maximo provecho de cualquier situacién, ha estado
conmigo en todo momento y me ha hecho reir en las situaciones mds dificiles.

A mis mejores amigas: Amparo, Marisa y Mati, que siempre han confiado en mi
y han estado a mi lado. Su apoyo ha sido incondicional pudiendo contar con ellas
24 h al dia durante 7 dias a la semana, creo que no se puede pedir mas.

A Rafa, con quien he compartido muy buenos momentos, por sus 4nimos y apoyo
en los momentos dificiles.

A Emilio, el pequefio de la familia, con quien he compartido muchas horas de
laboratorio y ha contribuido a hacer mds llevadero el trabajo diario.

Y por tdltimo a Oscar, que a pesar de llevar poco tiempo con nosotros no ha
dudado en echar una mano cuando ha sido necesario.

No hay palabras que puedan expresar mi gratitud hacia vosotros.



vii

A mis padres

A Manolo y Rosa

A Vicente y Manoli






Resumen

Los ISFETs (Ion sensitive Field Effect Transistors) son sensores quimicos de estado
s6lido aplicados a la medida de pH. Este tipo de sensores ofrece notables ventajas
frente a los electrodos de pH convencionales. Por una parte permiten su almace-
namiento en seco sin que por ello pierdan sus propiedades y por otra parte son
mas robustos, pequefios y baratos. No obstante no todo son ventajas, se trata de
sensores que todavia requieren ser investigados. A pesar de ser introducidos en los
afios 70 su desarrollo ha sido relativamente lento principalmente por una razén. Son
sensores cuya caracterizacién sélo es posible si se combinan diversas disciplinas, co-
mo son: quimica, microelectrénica, estado sélido y acondicionamiento eléctrico de
su respuesta. La combinacién de todas ellas es una tarea compleja puesto que son
areas de conocimiento bien diferenciadas.

Los métodos de acondicionamiento han permanecido en cierto modo estancados
dando prioridad al desarrollo del sensor pero ello no ha impedido la utilizacién de los
mismos. Por lo general su uso en aplicaciones como el control de la calidad de los ali-
mentos, biomedicina, agricultura... es satisfactoria. Los principales inconvenientes
que hacen que su acondicionamiento electrénico sea complejo son: las derivas tem-
porales, la histéresis y la dependencia térmica. Las soluciones adoptadas para evitar
estos inconvenientes son por una parte disponer de un sistema FIA (Flow Injection
Analysis) donde el proceso de medida est4 totalmente automatizado o bien calibrar
el sensor cada vez que se realiza una medida. También pueden encontrarse en el
ambito comercial instrumentos medidores de pH basados en sensores ISFETSs, en
ellos el fabricante proporciona los parametros caracteristicos del sensor para realizar
la compensacién por software utilizando microprocesadores.

El principal objetivo del trabajo que se presenta consiste en mejorar el método de
acondicionamiento, ello implica conocer el comportamiento general de estos senso-
res. Todas las publicaciones consultadas ponen de manifiesto que el comportamiento
general de los sensores es el mismo aunque no por ello los resultados experimentales
son validos para todos, es decir el comportamiento del sensor puede variar depen-
diendo del proceso de fabricacién. Asi pues, en primer lugar se ha realizado un
estudio detallado del comportamiento del sensor, abordando cada uno de los incon-
veniente citados anteriormente. También se ha estudiado el tiempo de respuesta y
la dependencia térmica de la sensibilidad. Su comportamiento puede resumirse en



los siguientes puntos:

- Las derivas temporales dependen del pH y la temperatura.

- La histéresis es consecuencia de las derivas temporales por tanto no tiene que
considerarse como un inconveniente adicional.

Encontrar la relacion entre las derivas temporales y la temperatura para con-
seguir su compensacioén requiere realizar multitud de pruebas. Ademas éstas
deberian repetirse para cada sensor. Los resultados obtenidos llevan a la con-
clusion de que se trata de una tarea compleja y probablemente sin garantias
de conseguir una compensacién 6ptima. Esto es debido a que su respuesta
depende de la temperatura, salto de pH que se produzca, del pH de la solucién
en la que se encuentre sumergido e incluso de la historia del sensor.

- La dependencia térmica de la sensibilidad no puede generalizarse, es decir es
necesario conocer a que tipo de aplicacion se va a destinar el sensor.

- El tiempo de respuesta es mayor a medida que aumenta el pH de la solucién.
Ademas depende del tipo de aplicacién a la que se destine el sensor.

- Se ha demostrado experimentalmente que no existe un punto de operacién
isotérmico que permita ignorar la influencia de la temperatura en la respuesta
del sensor. Si existe una zona para la cual, considerando el pH constante, la
influencia de la temperatura es menor pero ademas dicha zona depende de la
tensién de polarizacién aplicada al sensor. Por ello no es posible, sin un acon-
dicionamiento de la sefial, trabajar en la zona isotérmica ya que supondria
mantener constante el pH y por tanto no seria util para medir pH. Adem4s
habria que estudiar previamente cada sensor para polarizarlo con la tensién
adecuada y demostrar que ese punto de operacién no varia bajo otras condicio-
nes del entorno. Por ejemplo, en el caso de que por cualquier motivo (descarga
eléctrica, radiacién electromagnética...) se desplazase su tensién umbral, la
zona isotérmica se modificaria, lo cual haria que el estudio previo del sensor
careciese de sentido.

- Se ha observado que el comportamiento del sensor para medios basicos no es
repetitivo. Los resultados experimentales demuestran que no es posible utilizar
el sensor bajo las mismas condiciones para medir todo el rango de pH.

Las caracteristicas observadas ponen de manifiesto la complejidad que supone
predecir con seguridad, bajo cualquier condicién de trabajo, el comportamiento de
este tipo de sensores. Seria necesario realizar multitud de pruebas que considerasen
todas la condiciones de trabajo y alin asi nunca se podria reproducir su comporta-
miento con total seguridad. Los resultados experimentales, derivados del estudio de



caracterizacién, han hecho posible desarrollar un nuevo método electrénico de acon-
dicionamiento de la sefial proporcionada por el sensor. El método de compensacién
se basa en la modificacién continua de la tensién de polarizacién aplicada al sensor,
dependiendo de la variacién observada en su respuesta. La principal ventaja que
aporta el nuevo método de compensacidn reside en que es totalmente independiente
del sensor. Por tanto no se requiere estudiar previamente cada sensor para reali-
zar un buen ajuste de la sefal. Es decir, no necesita introducir ningiin parametro
caracteristico del sensor para realizar la compensacién.

Para demostrar su validez se han estudiado dos aplicaciones muy concretas limi-
tadas por los medios disponibles en el laboratorio y restringiendo el estudio a medios
acidos. La primera de ellas es equivalente a realizar medidas de campo, logrando
un error de 0.1 unidades de pH (upH) y utilizando el sensor durante un maximo de
10 h. La segunda aplicacién también estd destinada a realizar medidas en continuo
pero sin extraer el sensor de la solucién, consiguiendo un error maximo de 0.06 upH
en el intervalo [3,7]pH.

Ademads se ha realizado un estudio preliminar sobre la influencia de la radiacién
electromagnética de los teléfonos méviles sobre los sensores. Concluyendo que pro-
vocan un desplazamiento de su tensién umbral y determinando el modo de detectar
si han estado o no sometidos a dicha radiacién. Cabe destacar que el comportamien-
to observado frente a radiaciones electromagnéticas puede abrir un nuevo campo de
aplicacién utilizandolo como sensor de microondas.

Es imposible plantear la metodologia general para acondicionar correctamente los
sensores estudiados. Son muchos los parametros que les pueden influir al igual que las
aplicaciones de destino. No obstante se ha propuesto y verificado un nuevo método
de acondicionamiento que es independiente tanto de los pardmetros que pueden dar
lugar a un mal funcionamiento como del sensor al que se aplique. La exactitud
en la respuesta puede mejorarse si se acotan las condiciones de trabajo. Por tanto
las caracteristicas que deben conocerse de los sensores pertenecientes a una oblea
para conseguir buena exactitud quedan muy reducidas. En primer lugar, estudiar el
tiempo de respuesta del sensor. En segundo lugar, determinar el rango de variacién
térmica de la aplicacion, si éste es pequefio puede ignorarse tal dependencia. De lo
contrario hay que realizar un estudio de la dependencia térmica de la sensibilidad.
Tan sdlo son necesarias estas dos caracteristicas, con ellas se puede establecer la
exactitud en cada aplicacién. Los resultados experimentales demuestran que no es
posible exigir unas condiciones de medida y exactitud, siempre ocurrira lo contrario.
Es decir, conociendo la aplicacién y estudiando el sensor bajo las condiciones de
trabajo pertinentes se establecerd la exactitud de las medidas y éstas no podran
generalizarse para otro tipo de aplicacién. El comportamiento del sensor estd muy
condicionado por las condiciones del entorno.
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Capitulo 1

Introduccion

Desde la década de los 80 hasta la actualidad existe un interés creciente en utilizar
la tecnologia de circuitos integrados con el fin de fabricar microsensores. El objeti-
VO que se persigue es conseguir sensores de pequeilo tamafio que ofrezcan ventajas
frente a los utilizados tradicionalmente para detectar o medir determinadas pro-
piedades fisicas o quimicas. Entre esos nuevos sensores se pueden citar los sensores
opticos, sensores de presién, acelerémetros y transductores térmicos. Todos ellos son
relativamente sencillos de encapsular, no ha ocurrido lo mismo con el desarrollo de
microsensores quimicos. Por su propia naturaleza es necesario que estos sensores se
expongan a medios hostiles. Aunque se han hecho muchos esfuerzos en su desarrollo
s6lo algunos de ellos son viables llegando a comercializarse, este es el caso de los
sensores quimicos de estado sélido conocidos como ISFETs (Transistores de Efecto
de Campo Sensibles a Iones).

Las primeras publicaciones sobre dispositivos microelectrénicos para sensar iones
fueron descritas por Bergveld en 1970, se trataba de un transistor de efecto de campo
(FET) cuyo dieléctrico (éxido de silicio) de puerta se ponia en contacto directo con
la solucién acuosa. Se observé que el sensor respondia ante cambios de concentracién
del ion Nat(sodio) y cambios de concentracién del ion H+ (pH). A partir de ahi
se inicio un estudio sobre el sensor con el fin de obtener un sensor quimico estable,
de hecho viendo que el 6xido de silicio no era el material mis adecuado por su
inestabilidad, tiempo de vida y deriva en la respuesta se probé con nuevos dieléctricos
como son el nitruro de silicio y el 6xido de aluminio, obteniendo resultados mucho
mas satisfactorios [1].

A pesar de introducir estos sensores en la década de los 70 su desarrollo ha
sido lento puesto que su conocimiento implica la participacién de disciplinas tan
distintas como son: tecnologia de fabricacién microelectrénica, quimica y acondicio-
namiento electrénico de la respuesta del sensor entre otras. La cooperacién entre
estas disciplinas no siempre es ficil por tratarse de dreas de conocimiento bien di-
ferenciadas. No obstante en la actualidad son mucho mds fiables aunque todavia
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queda mucho por investigar y prueba de ello son las numerosas publicaciones fruto
de las investigaciones llevadas a cabo con el fin de mejorar sus prestaciones, conocer
sus limitaciones (derivas temporales, dependencias térmicas...) y encontrar nuevos
campos de aplicacién.

Aunque se ha avanzado mucho en cuanto al conocimiento de su funcionamiento
es importante seguir insistiendo en su mejora debido a que pueden aplicarse en
nuUmerosos campos como son la agricultura, medio ambiente, biomedicina, calidad de
los alimentos, veterinaria.... De momento pocas empresas, como Honeywell(USA),
Spectrum Technologies (USA), Sentron(USA)..., hacen posible su utilizacién a nivel
comercial. No obstante desde el aspecto comercial su uso est4 limitado a la medida
de pH. Otra linea de investigacién, abierta gracias a la aparicion de los sensores
ISFETsS, es la aplicacién de la tecnologia MOS para detectar otros iones lo cual
contribuye a ampliar los campos de aplicacién. Estos nuevos sensores se conocen
como MEMFETs o CHEMFETS, su diferencia frente a los ISFETs se debe a que
sobre la puerta del sensor se deposita una membrana orginica. De este modo,
con el estudio simultdneo de estos nuevos sensores se estdn obteniendo resultados
satisfactorios en cuanto a la deteccién de otros iones lo cual abre nuevos campos
de aplicacién (2, 16]. Es importante destacar, como dato orientativo del futuro de
estos nuevos sensores, que la demanda de éstos tiende a aumentar considerablemente
en los préximos afios, de hecho en la bibliografia consultada [17] consta que en el
afio 1988 se preveia una demanda de ocho millones de unidades y en el afio 2000 la
demanda prevista era de cuarenta millones para aplicaciones médicas.

1.1 Objetivos

La motivacién de este trabajo es fruto de una estancia realizada durante cuatro
meses en el Centro Nacional de Microelectrénica de Barcelona, concretamente en el
grupo de Transductores Quimicos del Departamento de Microsistemas y Tecnologias
de Silicio del Instituto de Microelectrénica de Barcelona (IMB-CNM) . Durante
dicha estancia tuve la oportunidad de adquirir los conocimientos basicos sobre los
sensores quimicos de estado sélido (ISFET's )totalmente desconocidos para mi hasta
ese momento. Las tareas que se llevaron a cabo se describen a continuacion:

- Se hizo una revisién bibliogrifica sobre el funcionamiento, la caracterizaciéon y
la instrumentacion asociada a los ISFETSs.

- Se apredieron las técnicas de medida, sobre el equipo integrado desarrollado
por el CNM, para la caracterizacién y anilisis de los ISFETs.

- Se estudiaron las caracteristicas voltampéricas de diferentes ISFETs.

- Se realizé un aprendizaje de la tecnologia y técnica de encapsulado y de depo-
sicién de membranas selectivas sobre los sensores ISFETSs, dando lugar a los
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MEMFETs.

Por 1ltimo, se llevé a cabo un estudio de las caracteristicas voltampéricas de
MEMFETSs con membrana de Cyclam.

Durante la estancia en el CNM, se comprobé c6mo a pesar de tratarse de sensores
introducidos en los afios 70 su funcionamiento era complejo y todavia era necesario
investigar su comportamiento. Como ya se ha indicado anteriormente es un sensor
que necesita la plena cooperacién de varias disciplinas para avanzar en su estudio,
por mi formacién solamente puedo estudiar el comportamiento del sensor desde el
punto de vista electrénico. Asi pues se consideré como una buena opcién plantear la
posibilidad de mejorar los circuitos de medida tradicionales y el acondicionamiento
electrénico de la respuesta del sensor.

Los objetivos del trabajo que se presenta son los siguientes:

Disefiar e implementar un circuito de caracterizacién que sea lo suficientemente
flexible y fiable para garantizar la reproducibilidad de la respuesta del sensor.
Este circuito debe formar parte de un sistema de instrumentacién virtual de
modo que el proceso de medida sea automético, garantizando la repetitibilidad
de las pruebas de test y poder establecer la comparacién pertinente de los
resultados obtenidos bajo las mismas condiciones de trabajo.

Implementado el sistema de instrumentacién, el siguiente objetivo es estudiar
el comportamiento del sensor. Este punto es muy importante porque aunque
existen numerosas publicaciones, dedicadas al estudio del comportamiento de
estos sensores y sus problemas asociados, no pueden generalizarse para todos
los sensores. Todos los sensores tienen un comportamiento similar, como se
verd en el capitulo 3, pero no se comportan exactamente igual y por tanto no
puede establecerse un modelo general a partir de la respuesta de un ISFET. Si
quieren aprovecharse al maximo las ventajas que ofrecen este tipo de sensores
es necesario conocer su respuesta con la mayor precisién posible.

Conocidas las limitaciones de los sensores, que forman parte de un determi-
nado run, deben establecerse las condiciones necesarias o métodos adecuados
para eliminar o minimizar, en la medida de lo posible, las limitaciones mas
importantes (derivas temporales, histéresis y dependencia térmica).

Una vez eliminadas las limitaciones mencionadas deben establecerse las con-
diciones de disefio para llevar a cabo dicha tarea.

Partiendo de los puntos anteriores establecer las condiciones necesarias para
realizar medidas con el sensor, es decir cémo adquirir la respuesta del sensor
y las principales caracteristicas que deben conocerse de su comportamiento,
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en funcién de la aplicacién para la cual quiera utilizarse. Este objetivo debe
establecer claramente el método de medida con el fin de cometer el minimo
error en la adquisicion de la respuesta del sensor.

- Aplicar el sistema de caracterizacién implementado a sensores MEMFETS sen-
sibles a iones Na, K.

- Diseflar un nuevo sistema de instrumentacién que permita la caracterizacién
simultdnea de ocho ISFETSs. Su implementacién es necesaria debido a que
la investigacién de estos sensores requiere muchas horas de test, un sistema
de instrumentacién que permita el estudio simultineo de varios ISFETSs se
traduce en un ahorro de tiempo considerable.

1.2 Contenido

El trabajo que se presenta lo componen diez capitulos cuyo contenido se expone
brevemente a continuacion:

Capitulo 2 Introduce los conceptos basicos asociados al sensor para entender su
funcionamiento. En primer lugar se ha creido conveniente establecer las no-
ciones bésicas para conocer la diferencia que existe entre una estructura MOS
(Metal - Oxido - Semiconductor) y una estructura EOS (Electrolito - Oxido
- Semiconductor). En segundo lugar, debido a la analogia existente entre un
transistor de efecto de campo (MOSFET) y el sensor estudiado (ISFET), se
explican ambos dispositivos. Posteriormente se realiza un analisis sobre los
métodos de polarizar los sensores. Por iltimo, se explica cual es el modo mas
adecuado de polarizar el sensor y sus limitaciones que hasta el momento estan
impidiendo, en cierto modo, su ripida introduccién a nivel comercial.

Capitulo 3 Explica el desarrollo experimental que se ha seguido en la realizacién
del trabajo relacionado con el hardware o acondicionamiento de la sefial pro-
porcionada por el sensor. Incluye el disefio e implementacién de nuevos circui-
tos electrénicos dedicados a la caracterizacién de sensores ISFETs. A su vez
se analizan los circuitos de caracterizacién tradicionales enumerando ventajas
y desventajas entre éstos asi como los nuevos circuitos de caracterizacion. Por
dltimo, dentro de este bloque se presenta un sistema de automatizacién que
hace posible la caracterizacién simultanea de varios ISFETs.

Capitulo 4 Este capitulo presenta los sistemas de instrumentacién implementa-
dos. En él se muestran, sin entrar en detalle de programacion, los algoritmos
correspondientes a los programas desarrollados para llevar a cabo la carac-
terizacién automadtica de los sensores objeto de estudio. También se indican
las caracteristicas mas relevantes de los instrumentos y dispositivos de medida
utilizados.
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Capitulo 5 Presenta los resultados experimentales obtenidos en el estudio del com-
portamiento propio del sensor. Se analiza su comportamiento, concretamente
se estudian: las derivas temporales, el fenémeno de la histéresis y la dependen-
cia térmica. Con los resultados obtenidos se propone un método para anular
o al menos disminuir dichos inconvenientes, mejorando el acondicionamiento
de la respuesta del sensor. Por 1ltimo se muestra el estudio experimental de
la sensibilidad del sensor y su dependencia térmica.

Capitulo 6 Con las limitaciones mas importantes controladas, la siguiente tarea
es la de establecer un método de medida que aproveche al maximo las pro-
piedades de los sensores estudiados. De este modo se establecen una serie de
restricciones en el método de medida pero que son necesarias si quiere hacer-
se un uso correcto del sensor. Concretamente se han estudiado dos posibles
aplicaciones, ambas limitadas a realizar pruebas en el laboratorio.

Capitulo 7 En los capitulos anteriores el estudio ha estado centrado en el sensor de
nitruro de silicio (sensibles al pH) y su acondicionamiento, requisito basico para
establecer las reglas de disefio del circuito acondicionador. En este capitulo se
aplica la experiencia adquirida en la primera etapa a los sensores MEMFETS.

Capitulo 8 En este capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos
en los que se pone de manifiesto de qué modo puede afectar la radiacién emitida
por los teléfonos méviles a los sensores y el modo de eliminar la perturbacién
que se genera en los mismos. Este capitulo, en principio, no formaba parte
de los objetivos iniciales pero se ha considerado importante dar a conocer el
efecto del uso de los teléfonos méviles debido a que la utilizacién de éstos es
un hecho cotidiano y por tanto no puede ignorarse.

Capitulo 9 Expone las conclusiones y discusién de los resultados obtenidos en el
estudio realizado.

Capitulo 10 A pesar de avanzar en el conocimiento de los sensores ISFETSs es obvio
que todavia queda mucho por hacer. Por falta de tiempo es imposible hacer un
estudio mas completo. No obstante en este capitulo, a raiz de los resultados
experimentales, se plantea la posibilidad de realizar trabajos futuros.

Capitulo 11 En este capitulo se presentan las publicaciones derivadas de la inves-
tigacion.

Anexos A: Circuito Vg, e I3, constantes (errores tedricos/experimentales).
Anexos B: Subrutinas del pH-metro virtual.

Anexos C: Esquemas eléctricos.
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Capitulo 2

Principios de funcionamiento

Los sensores quimicos de estado sélido, conocidos como ISFETSs, combinan los prin-
cipios de la potenciometria con los de la amperometria. Esta afirmacion es debida
a su principio de funcionamiento: La circulacién de una corriente eléctrica en un
substrato semiconductor se controla por la diferencia de potencial que se origina en
la interfase entre el aislante del sensor y el liquido en el que se sumerge el sensor.
Asi pues, es posible obtener una respuesta eléctrica ante un estimulo quimico. Se
ha creido conveniente dedicar este capitulo a la introduccién de las nociones funda-
mentales del ISFET, descripcién quimica y fisica, con el fin de conocer los modelos
que permiten explicar su funcionamiento, asi como el modo correcto de polarizar el
sensor para obtener una respuesta lineal en tension frente a cambios de pH.

2.1 Estructuras

Los fenémenos que explican el funcionamiento de los ISFETs son complejos ya que
intervienen procesos muy variados tanto fisicos como quimicos. El funcionamiento
de estos sensores esta relacionado con la distribucién de cargas en la superficie de un
semiconductor que explica el funcionamiento de la estructura MOS (Metal-Oxido-
Semiconductor). La estructura MOS es la base de los transistores MOSFET, en
ella tiene lugar el efecto de campo que permite la conduccién de electrones en el
dispositivo. Por tanto, es necesario establecer una comparacién entre la estructura
MOS y EOS (Electrélito-Oxido-Semiconductor) para entender el funcionamiento del
sensor. Hace més de sesenta afios que se empezaron a estudiar los dispositivos de
efecto de campo, actualmente existen numerosas estructuras FET e igual nimero de
procesos de fabricacion. No obstante los principios de funcionamiento son comunes
para todos ellos.
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Figura 2.1: Estructura MOS.

2.1.1 Estructura MOS

El andlisis de la capacidad de pequefia sefial del sistema MOS ha sido de vital
importancia para la investigacién que ha conducido al estado actual del conocimiento
del sistema MOS y de su tecnologia. La unién de un semiconductor cor un metal
produce un intercambio de cargas en la interfase metal-semiconductor hasta alcanzar
un estado de equilibrio donde las energias de Fermi del semiconductor y del metal se
igualan [17]. En la estructura MOS (2.1), cuando el semiconductor es de tipo P, la
aplicacién de un potencial negativo sobre el metal lleva a provocar una acumulacién
de huecos en la interfase entre el semiconductor y el aislante (acumulacién). La
variacién del potencial hasta valores positivos pequefios, provoca el vaciamiento de
huecos en la interfase (vaciamiento). Cuando la tensién positiva es suficientemente
alta, la densidad superficial de electrones puede superar la densidad de los huecos,
como si se tratara de una regién de tipo N. En este caso se dice que la superficie se
ha invertido (inversién).

El diagrama de bandas de energia permite representar los estados de energia de
los portadores de carga que se generan en un semiconductor, tipo P o tipo N. Los
portadores de carga se incrementan al aumentar la temperatura de cero Kelvin hasta
la temperatura ambiente. La figura 2.2 muestra los diagramas de bandas de energia
correspondientes a los diferentes estados de polarizacién de la estructura MOS.

La funcién de Fermi especifica la probabilidad de que los estados dispenibles con
energia E puedan ser ocupados por un electrén. Matematicamente la funcién de
Fermi se define como:

1
f(BY = —=2z (2.1)
1+e®T
siendo
Er, nivel o energia de Fermi.

K, constante de Boltzman.
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Figura 2.2: Diagrama de bandas de energia correspondiente a los estados de acumulacidn,
deplexion e inversion de una estructura MOS tipo p.

T, temperatura absoluta.

Para £ = Ep, el nivel de Fermi es el valor de energia para el cual la funciéon
de Fermi vale 0.5, esto quiere decir que la probabilidad de que estados disponibles
con energias superiores a Ep sean ocupados por electrones sera menor de 0.5 y la
probabilidad de que estados disponibles con energias inferiores a Ep estén ocupados
por electrones sera mayor de 0.5. El nivel intrinseco (£i) es el nivel de Fermi para
un semiconductor intrinseco. Ecy Ev son los niveles de energia minimo y maximo
de las bandas de conduccion y valencia respectivamente, entre ambas se encuentra
la banda de energia prohibida. En un semiconductor tipo P el nivel de Fermi se
encuentra mas cercano a la banda de valencia.

El potencial de bandas planas Vpp de la estructura MOS es el potencial para
el que no hay campo eléctrico en la superficie del silicio y se expresa mediante la
ecuacion (2.2):

VFB = - i>sj - + Q“ (2-2)
siendo

energia necesaria para que un electréon del metal pase a ocupar un nivel
energético del vacio [17].

$ 5» energia necesaria para que un electréon del silicio pase a ocupar un nivel
energético del vacio.

11
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Qoz, densidad de carga por unidad de drea presente en el 6xido.
Qss, densidad de carga por unidad de 4rea en la interfase Si — Si0s.

Coz, capacidad de la estructura MOS por unidad de érea.

2.1.2 Estructura EOS

La sustitucién del metal de la estructura MOS por una solucién iénica y un electro-
do de referencia para cerrar el circuito da lugar a una nueva estructura denominada
EOS, figura 2.3, cuyo comportamiento es similar al de una estructura MOS. En la
figura 2.4 pueden distinguirse dos partes:

(a) Representacién esquematica de la distribucién de la densidad de carga que
aparece en la zona de agotamiento (og.p), la capa de inversién (oy,), estado de super-
ficie (0,;), la superficie del éxido (o,;), absorbida en contacto con la solucién (o,)
y en la capa difusa (o) de una estructura capacitiva tipo EOS.

(b) Distribucién del potencial electrostatico con respecto al substrato del semi-
conductor (¢sc): (¢s) superficie del semiconductor, (¢,) superficie del éxido, (Psor)

solucién.

Al aplicar un potencial al electrodo de referencia, la tensién de bandas planas
queda modificada tal como indica la ecuacién (2.3) [11].

Qoz + Q&ﬂ (23)

VrB = Eres — ¥o + Xet — Ps5i — C
oz

siendo
Eyes, tension del electrodo de referencia.
¥,, potencial en la interfase 6xido-electrélito.

Xel, potencial dipolar en la superficie del electrélito en la interfase con el 6xido.

2.1.3 Estructura MEMFET (Membrane Field Effect Transistor)

La dltima estructura que debe tenerse en cuenta es la debida a la incorporacion de
una membrana orgdnica sobre el dieléctrico de la estructura EOS quedando situada

12
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Figura 2.3:  Estructura EOS dentro de un ISFET.
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Figura 2.4: Estructura EOS, representacion esquemdtica de la distribucion de densidad
de carga (a) y distribucion de potencial (b) en las diferentes interfases [I].
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entre éste y el electrélito. La figura 2.5 ilustra este Wltimo caso.

Ahora el potencial de bandas planas queda de nuevo modificado tal como indica
la ecuacién (2.4) [1].

Qoz + Qus

- (2.4)

Vrp = Eref — Wy + Xet — s5i —
siendo ¥,, = E0 — Emy

donde Ep,; es la tensién en la interfase membrana-electrélito y Ep; es la tensién
de interfase 6xido-electrélito.

El potencial E,,; generado en la interfase membrana-dieléctrico se considera
constante, una vez estabilizado el sensor, de modo que no experimentard cambios
apreciables debido a la presencia de distintas especies quimicas. No obstante esta
afirmacién no es totalmente cierta como demostraron Fogt, Untereker y Norenberg
[8]. Ellos demostraron que, los 4cidos organicos y el diéxido de carbono, los cuales
pueden estar presentes en sangre, se difundian a través de las membranas poliméricas
provocando un cambio local del pH en la interfase dieléctrico-membrana, provocando
de este modo un cambio en E,; y por tanto en la respuesta del sensor.

2.2 Transistor MOSFET

Un transistor NMOS consiste en una estructura MOS con dos zonas en el semicon-
ductor altamente dopadas con impurezas de tipo N, 6.2. En este apartado solamente
se estableceran las bases de su funcionamiento. Un conocimiento més profundo de
dicha estructura aparece expuesto en las referencias [3, 4, 17]. Estas regiones (N't),
llamadas drenador y fuente, se hallan separadas por una zona constituida por el
substrato (silicio dopado débilmente por impurezas tipo P) denominada zona activa
y cuyas dimensiones caracteristicas son su anchura (W) y su longitud (L). Sobre la
zona activa del transistor se deposita una capa delgada de 6xido de silicio, sobre la
que se deposita un metal (electrodo de puerta). En la zona activa es donde, con la
adecuada polarizacién de puerta, se generara el canal de conduccién que permitira
la conduccién de corriente entre la fuente y el surtidor.

La aplicacién de una tensién Vgg positiva y superior al potencial de bandas
planas, Vrp, sobre el metal de la puerta del transistor MOS, crears una zona de
inversién en la superficie del semiconductor, dando lugar a la formacién de un canal
N entre el drenador y la fuente. Al aplicar una diferencia de potencial Vps entre
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Figura 2.5: Estructura de un MEMFET [l].
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Figura 2.6: Estructura EOS, representacion esquemdtica de la distribucion de densidad de
carga, capacidades equivalentes y distribucion de potencial en las diferentes interfases [l].
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Figura 2.7: Transistor NMOS

el drenador y la fuente se produce una conduccion de electrones en el canal, provo-
cando una corriente eléctrica entre ambas zonas. Esta corriente puede ser modulada
por el potencial aplicado al electrodo de puerta, que provoca la aparicién de un
determinado campo eléctrico en la superficie del canal. El campo eléctrico generado
modifica la densidad de portadores de carga presentes en la zona y por tanto altera
la conductividad eléctrica del canal.

Un parametro clave en los transistores MOSFET es la tension umbral Vp, que
representa la tension de polarizaciéon que hay que aplicar a la puerta del transistor
para que se produzca la inversion en la superficie del silicio, creandose asi un canal
por el que pueda circular una corriente entre fuente y drenador. La expresion corres-
pondiente a la tensién umbral de un transistor NMOS viene dada por la siguiente
ecuacion 17]:

Vr = - ~ + 2"B + VFB (2.5)
donde
- (2.6)
t-'OX
o =-Vi (2.7)
= KT M4 (2.8)
q ni
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2.2. Tramsistor MOSFET

siendo

Vrp, la tensién de bandas planas de la estructura MOS que corresponde a la
diferencia de potencial existente entre el nivel de Fermi del substrato semicon-
ductor y el nivel de Fermi intrinseco.

n;, es la densidad de portadores de carga intrinseca del semiconductor.

& — B, representa la diferencia entre las funciones de trabajo del metal de
puerta y el silicio.

Qp, es la carga fija existente en la zona de agotamiento bajo el canal.
®p, es el potencial de equilibrio electrostatico del semiconductor.

Qoz ¥ Qss, son las densidades de carga por unidad de drea presentes en el
o6xido y en los estados electrénicos de la interfase Si — SiO;.

N4, es la concentracién de sustancias dopantes en el substrato semiconductor.
Coz, es la capacidad de puerta por unidad de area.

€si, €3 la constante dieléctrica del silicio.

g, es la carga del electrén.

K, es la constante de Boltzman.

T, es la temperatura absoluta en °K.

Cuando el canal se ha generado (Vg > Vi) y (Vis < Vgs — Vi), de acuerdo con
la teoria de primer orden, se obtiene la expresién correspondiente a la corriente de
drenador Ig,:
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Capitulo—2.Principios de funcionamiento

CocW V2
Iy, = £ f {(V:qs - Vt)vzis - %] (2'9)

donde i representa la movilidad de los electrones en la superficie del canal.

Esta expresion depende de las tensiones de polarizacién aplicadas sobre la fuente,
el drenador y la puerta del transistor MOS, que deben satisfacer la relacién Vg, <
Vgs — V4, es decir trabaja en la zona lineal. En caso contrario, cuando la relacién
entre las tensiones de polarizacién aplicadas es Vg, > Vg — V4, trabaja en la zona de
saturacion y la expresion de la corriente es la siguiente:

CosW
Lig = B2 (Vs - Vi)? (2.10)

En esta situacién, la corriente I, es independiente del potencial Vy, aplicado.

2.3 Sensor quimico de estado sélido: ISFET

Un ISFET puede considerarse como un MOSFET de pH, es decir un dispositivo
en el que la tensién umbral cambia en funcién del pH de la solucién electrolitica
a estudiar. La puerta metélica de polisilicio, que normalmente se encuentra en un
dispositivo MOSFET, se sustituye por la propia solucién que est4 directamente en
contacto con el material dieléctrico de la puerta y por un electrodo que polariza la
solucién electrolitica de forma andloga a las estructuras EOS, figura 2.3. La ecuacién
2.11 define, en régimen lineal, la expresién de la corriente Iz, del ISFET al aplicar
un potencial a la puerta Vg, y una diferencia de potencial entre drenador y fuente
Vis-

2
Vis

Ids = ﬂ [(V_qs - Vt) Vds] - ﬂ‘z— (2'11)
siendo
%=Ere;—\lla+xez—d>,i—M—’i—@H% (2.12)
Co:c Coa:
g = HCosW (2.13)

Segiin esta expresion, la corriente Iy; depende del potencial de la interfase 6xido-
electrélito, ¥,, que a su vez depende de la concentracién de iones H+ presentes en la
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2.3. Sensor quimico de estado solido: ISFET
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Figura 2.8: Esquema eléctrico de la polarizacion bdsica de un ISFET.

solucion. Ademas, como se vera posteriormente, también depende de la temperatura.
La figura 6.1 ilustra el sistema de medida esquematizado aplicado al sensor, pudiendo
observar los cuatro terminales que generalmente se utilizan.

Un ISFET es un dispositivo electrénico cuyo funcionamiento como sensor quimico
consiste en utilizar el potencial de la interfase 6xido-electrélito, 'Lo, para modular la
resistencia del canal y junto con el potencial V;s determina el valor de la corriente
Ids que circula entre el drenador y la fuente.

Seguidamente se exponen los modelos desarrollados para la comprension de los
mecanismos que rigen en la superficie de la puerta de los ISFETs.

Los procesos que tienen lugar en la interfase dieléctrico-electrélito de un ISFET
y su relacion con la respuesta del dispositivo a la variaciéon de pH son todavia objeto
de estudio. Los modelos propuestos inicialmente consideraban que la distribuciéon
de carga y el potencial generado en la interfase dieléctrico-electrdlito eran conse-
cuencia de procesos de difusion en analogia al comportamiento de los electrodos de
vidrio. Segun éstos, al hidratarse el 6xido de puerta del sensor, las especies ionicas
del electrdlito atravesaban el 6xido hacia la superficie del semiconductor. La presen-
cia de estas cargas modificaba los estados de la interfase Si —S:/02 y esto permitia
la modulacién de la conductividad en el canal N. No obstante, algunos comporta-
mientos observados ai estudiar diferentes materiales dieléctricos, hicieron dudar de
la veracidad de este modelo. Siuy Cobbold [5] comprobaron que la respuesta de los
ISFETs era mucho mas rapida que la esperada para procesos de difusion a través
de un aislante y ademas que el grueso de la capa de 6xido no influia en el tiempo
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Capitulo-2.Principios de funcionamiento

de respuesta. Por otra parte, si se considera la superficie del dieléctrico como inter-
fase no bloqueada, es decir, que existe un intercambio de cargas entre el dieléctrco
y el electrélito, los ISFETSs deberian tener una respuesta nernstiana (59mV/pH).
Estudios realizados con ISFETs no se ajustaban a las predicciones tedricas de este
modelo al dar pendientes subnernstianas. El comportamiento observado se ajusta-
ba mejor al modelo de las superficies bloqueadas, segin el cual, los mecanismos de
distribucién de carga estin gobernados por procesos de tipo electrostatico. Es decir,
en la interfase dieléctrico-electrélito no hay transporte de cargas, sino que se genera
una densidad de carga superficial llamada doble capa eléctrica de Gouy-Chapman-
Stern [1]. En un primer plano se sitdan los iones absorbidos por la superficie del
dieléctrico formando el plano interno de Helmholtz (IHP) y en una segunda capa
se encuentran los iones solvatados formando el plano externo de Helmholtz (OH P)
como se aprecia en la figura 6.5. o

Un gran avance en la comprensién de los procesos que tienen lugar en la super-
ficie del ISFET fue la aplicacién de los modelos utilizados en la quimica coloidal.
Segin estos modelos, existe una densidad superficial de centros activos (N,), que
pueden reaccionar con los iones de la solucién dando lugar a una variacion de la
carga en la superficie del dieléctrico y como consecuencia, del potencial de la in-
terfase dieléctrico-electrélito. El modelo descrito se conoce como la teoria de los
centros activos o enlaces locales ( Site-Binding Theory ) y, junto con el modelo de la
doble capa, permite explicar los fenémenos observados en el estudio de la superficie
dieléctrico-electrdlito de los ISFETSs [32]. A continuaci6n se expone una deduccién
analitica simplificada de la relacién entre el pH de la solucién y el potencial en la
interfase 6xido-electrélito.

La capa de dieléctrico en contacto con la solucién se hidrata y los grupos hidroéxilos
resultantes actiian como centros activos que, dado su caricter hidrofilico, se pueden
cargar positivamente con un ién hidrégeno, quedarse neutros o cargarse negativa-
mente al perder un protén. Esto daria lugar a la formacidn, en la superficie del
dieléctrico, del plano interno de Helmholtz (IHP) con una cierta carga neta que
vendria determinada por las constantes de disociacién K, y Kj de las especies A-OH
y los iones H*, presentes en la superficie del éxido, segin las siguientes reacciones
de equilibrio:

_ [A-oH]HY,

—OHI —OH + = 2.14
A-OHf & A-OH+H}=>K, [ ] (2.14)
— -0 + —[__..__A O 1[H,] 21
A-OH&A-O +H = Ky = [ OH (2.15)

donde la notacién A-OH representa de forma genérica todos los grupos hidréxilos
que aparecen en la superficie del material inorgénico (Si-OH, Al-OH...).
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2.3. Sensor quimico de estado solido: ISFET
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Figura 2.9: Modelo de Gouy-Chapman-Stem aplicado a la interfase dieléctrico-electrolito
[!]m
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A partir de la relacién entre los iones hidrégeno de la solucién [H™]), los de la
superficie del 6xido [H], y la caida de tensién (—¥,) entre ambas zonas se obtiene
de la ecuacién de Boltzmann:

[H*], = [Hexp [‘,ﬁ’:’] (2.16)

La densidad de carga neta superficial correspondiente viene dada por:
o0 = q([A— OH] - [A-0")) (2.17)

Por otro lado, el balance de los grupos activos por unidad de area (V,) presentes
en la superficie es:

N, =[A~OH)+[A-OHF|+[A-07] (2.18)

De estas expresiones se obtiene, después de algunas simplificaciones, la ecuacién
que establece la relacion entre el potencial de la interfase dieléctrico-electrélito y el
pH de la solucién:

_ _q¥, .1 f 4%
2.303(pHp,. — pH) = KT + sinh (_——KTﬂs) (2.19)

Siendo pHy,. €l pH cuando la carga neta debida a los centros activos de la
superficie es cero:

1
K. \?2
pHys = log (E) (2.20)

y B; una constante que depende de la capacidad de reaccion de los centros activos
del 6xido:

_ 2¢2N,(K.K)?

Bs = KTCpy (2.21)

siendo la densidad de los centros activos (IV,) una caracteristica de cada material,
y Cpr la capacidad acociada a la doble capa eléctrica de la interfase.
Para valores de 3; pequefios:

q¥,
%o 2.22
Bs < KT ( )
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2.4. Caracterizacién funcional del ISFET

La expresi6n del potencial en la interfase se simplifica segitin:

v ¥
2.303(pHpze — pH) = ‘;ﬂ‘j +In ( IgTEa) (2.23)

siendo en este caso la respuesta del ISFET no lineal con el pH.
Para valores de 8, elevados:

¥
Bs > ——3{1‘1 (2.24)
se tiene la expresion
KT
8

De esta expresion se deduce que las superficies con valores elevados de 8, ofrecen
una respuesta casi lineal de la tensién umbral con el pH. El factor 2.303(KT/q) es
igual a 59 mV/pH. Este es el maximo valor teérico de la sensibilidad del sensor
y coincide con el valor de la sensibilidad calculado con la ecuacién de Nernst por
un electrodo de vidrio. En el caso de los sensores ISFETS el valor de 8, no puede
considerarse infinito por ello su sensibilidad ofrece una respuesta subnerstiana.

2.4 Caracterizacion funcional del ISFET

El funcionamiento del sensor estd determinado por una variable quimica y por varia-
bles interferentes. El pH de la solucién ( concentracién de iones H* del electrolito)
constituye la variable quimica en el caso de ISFETs con membranas inorganicas
(dieléctricos de la estructura ISFET, figura 2.3), como por ejemplo el nitruro de
silicio. Las variables interferentes son aquellas que ejercen una influencia no deseada
en el comportamiento del ISFET. Entre las variables interferentes se pueden citar:
la temperatura, la iluminacién, la conductividad de la solucién, deriva temporal, la
concentracién de otros analitos de caracter iénico en solucién (por ejemplo los iones
sodio y potasio) y las corrientes de fuga. Ademds no se debe descartar la posibilidad
de que existan otras variables interferentes, aiin no conocidas.

Las variables interferentes podemos clasificarlas en dos tipos: criticas y no
criticas. Las criticas son aquellas que para un rango determinado de valores de-
gradan tanto el funcionamiento del sensor que lo hacen inutilizable o defectuoso.
Las no criticas son aquellas que a pesar de su influencia en el comportamiento del
sensor, éste puede ser considerado como operativo.

Dadas las condiciones de operacién del ISFET podemos considerar a priori todas
las variables interferentes citadas como no criticas, a excepcién de las corrientes de
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fuga, que para un determinado conjunto de valores, pueden hacer que el ISFET sea
inservible. Para clasificar las variables interferentes en criticas y no criticas es muy
importante tener bien definida la aplicacién a la que se va a destinar el sensor. Por
ejemplo, en una aplicacién donde la temperatura pueda variar de manera aleatoria
es necesario conocer previamente cémo pueden afectar los cambios de temperatura
en la respuesta del sensor. Por tanto la temperatura debe considerarse como una
variable interferente critica.

La sensibilidad quimica del ISFET se manifiesta en que es capaz de transformar
la variacién de una magnitud quimica en variacién de una magnitud eléctrica. Desde
este punto de vista, la magnitud quimica seria una variable de entrada y la magnitud
eléctrica una variable de salida.

La magnitud eléctrica a medir como respuesta del ISFET puede seleccionarse
entre las siguientes:

Caracteristicas voltampéricas: Estas curvas no constituyen una variable como
tal, pero representan de forma resumida la respuesta eléctrica del dispositivo.
Las mismas son ttiles en el disefio y seleccién del circuito electrénico mas
adecuado para polarizar al sensor. Para el caso del ISFET podemos obtener
la caracteristica de salida (variacién de la tensién proporcionada por el sensor
ante cambios de pH) y la caracteristica de transconductancia (medida de la
tensién de puerta Vg frente a cambios de la corriente Ipg, manteniendo Vpg
constante).

Tensién umbral: Es el parametro mas representativo del principio de transconduc-
cién del sensor. Representa la magnitud de la tensién de puerta Vgs necesaria
para que se manifieste corriente eléctrica entre fuente y drenador, a una deter-
minada tensién de polarizacién del drenador. La tensién umbral se obtiene a
partir de la curva de transconductancia en la cual se representa la tensién de
respuesta Vs frente a la corriente de polarizacion Ipg.

Tensién anal6gica Vy,: Si se utiliza un circuito de acondicionamiento electrénico
que establezca un punto de operacién en el sensor, ambos elementos (circuito
y sensor) entregan una tensién analégica de continua como sefial de salida
proporcional al pH de la solucién. Esta variable es la mas utilizada como sefial
de salida debido a la sencillez de la instrumentacién requerida y porque no
necesita de un procesamiento de los resultados.

La caracterizacién funcional del ISFET debe abarcar la respuesta del dispositivo
frente a todas las variables de entrada que influyen en su funcionamiento, seleccio-
nando una de las magnitudes eléctricas ya comentadas como variable de salida. Esta
eleccién definirs las cualidades del sistema de medida a emplear para la caracteriza-
cién del sensor.
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2.4. Caracterizacién funcional del ISFET

Lo mads légico es dividir la tarea de caracterizar el sensor en varias partes, para lo
cual deben disefiarse experimentos que permitan encontrar una clara relacién entre
la variable de salida seleccionada y sélo una de las variables de entrada. Desde este
punto de vista puede hablarse de respuesta quimica del sensor, respuesta térmica,
respuesta a la luz, respuesta a la conductividad de la solucién, respuesta temporal
y la respuesta frente a otros analitos.

2.4.1 Instrumentacién asociada al sensor

En la caracterizacién de soluciones electroliticas, mediante medidas electroquimicas
convencionales, se hace uso de los electrodos selectivos a iones (ISE), donde la res-
puesta del electrodo viene dada por la diferencia de potencial que se genera entre
el ISE y la solucién electrolitica. Para cerrar el circuito a través de la solucion se
utiliza un electrodo de referencia. La instrumentacién asociada a los ISE consiste
en un amplificador de tensién que mida y magnifique la diferencia de potencial en-
tre el ISE y el electrodo de referencia. Sélo dos requerimientos debe cumplir este
amplificador: una impedancia de entrada mucho mayor que la impedancia entre el
ISE y el electrodo de referencia para que la mayor parte del potencial llegue a la
entrada del amplificador y no existan pérdidas de sefial, y una capacidad de entra-
da pequeifia para obtener un tiempo de respuesta adecuado. Por tltimo se deben
tomar las medidas necesarias para evitar la influencia de sefiales interferentes en el
proceso de medicién, por ejemplo, deben utilizarse cables apantallados para enlazar
los electrodos al amplificador.

En la instrumentacién asociada al ISFET no es factible el empleo de un am-
plificador de tensién ya que el ISFET, a través de su tensién umbral, convierte la
diferencia de potencial entre el dieléctrico y la solucién en una determinada conduc-
tancia de canal. En este caso la estrategia consiste en utilizar un circuito electrénico
que imponga un determinado punto de operacién al dispositivo. Ambos elementos
(ISFET y circuito electrénico) se encargan de convertir las variaciones de la varia-
ble quimica en variaciones de la variable eléctrica. A este conjunto se le denomina
amplificador de ISFET o ISFET-metro el cual, generalmente, brinda una diferencia
de potencial proporcional al pH de la solucién en la cual se encuentra sumergido el
5ensor.

Por otro lado, teniendo en cuenta que el ISFET es un dispositivo electrénico,
cuando se desea obtener sus caracteristicas voltampéricas es necesario utilizar el
equipamiento propio de la caracterizacién electrénica. Por ejemplo un analizador
de parametros de dispositivos semiconductores o un sistema de instrumentacién con
las mismas posibilidades [2].
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2.5 Condiciones de polarizacién del ISFET

Cuando el ISFET se inserta en el circuito electrénico, las condiciones de polarizacién
deben ser tales que garanticen la linealidad entre la variable quimica y la variable
eléctrica. Por un problema de encapsulado, los ISFETS se obtienen con resistencias
parasitas en los terminales de fuente y drenador. Para evitar que estas resistencias
afecten a la sensibilidad quimica del sensor, éste se debe polarizar con I, constante
[5]. Si I, se mantiene constante, como posibles sefiales de salida pueden tomarse
Vys 0 Vy,. Hasta ahora, el modo mis eficiente de polarizar el ISFET es imponer
I35 y Vg, constantes, seleccionando la tensién Vi, como variable de salida. La ten-
sién Vg, no influye en los procesos electroquimicos que se manifiestan en la interfaz
dieléctrico-electrolito responsables de la sensibilidad quimica del sensor como de-
muestra el estudio realizado por Valdés [12].

iCémo afectan a la medida las resistencias de las difusiones que forman el dre-
nador y el surtidor?

Tal como indica Bergveld [6] para conocer la sensibilidad del sensor no puede
analizarse el sensor como si se tratase de un componente electrénico ideal. Como
se demostrara en este apartado el gran tamafio, pueden ser del orden de mm, de
las resistencias de las difusiones que forman el drenador y el surtidor afecta a la
sensibilidad del sensor. Para entender bien su influencia en la respuesta del sensor
cabe distinguir entre un ISFET ideal, cuyas resistencias asociadas a las difusiones
son nulas, y un ISFET real. La figura 6.6 muestra la estructura bésica de un ISFET
¥ su circuito equivalente.

Como ya se ha indicado anteriormente el funcionamiento de un ISFET es anilogo
al de un MOSFET desde el punto de vista electrénico, por tanto, pueden aplicarse
las expresiones tipicas de un transistor MOSFET al ISFET. Debe tenerse en cuenta
que las tensiones de polarizacién, Vy, y Vg,, aplicadas a un ISFET real no son las
que intervienen en estas expresiones sino las que corresponderian a un ISFET ideal,
Voo ¥ Varg.

La corriente a través de un ISFET ideal en regimen lineal se identifica con la
expresién (2.26):

w Vi,
Idlsl = yCoz-f ("gel - "t)l’dlsl - ‘125 ] (2.26)

Las tensiones aplicadas al ISFET ideal se relacionan con las tensiones aplicadas
al ISFET real mediante las expresiones (2.27) y (2.28).

Vds =Vay + Ida(Rd + Ra) (2-27)
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2.5. Condiciones de polarizacion del ISFET

Figura 2.10: Estructura bdsica de un ISFET y su circuito equivalente [5].

Ve, =V -v,'=V - U,R,=v,, + VK ~ -(SiRd=R.) (2.28)

Sustituyendo de la ecuaciéon (2.28) y Vgs>de la ecuaciéon (2.29) en la ecuaciéon
(2.27) se obtiene la corriente /s del ISFET real como:

(V, -V it-ty) Vd
1d,=0 H
I+ o (Rd+R,)(vg -V it-""-)

donde fi = w

Para conocer cual es el mejor método de medida se debe obtener la expresion de
la sensibilidad del dispositivo para dos casos. En primer lugar se supondra constante
la tension de puerta y en segundo lugar sera la corriente de polarizacién del sensor
la que permanecera constante.

2.5.1 Tension de puerta constante

El método de medida consiste en determinar los cambios producidos en la corriente
de polarizaciéon /DS manteniendo constantes Vds 'y Vga [5]. De este modo un cambio
de pH provoca un cambio de tension en la interfase dieléctrico-electrodlito, 'i'o, esto
implica un cambio en la tensién umbral del sensor, V7. Como la tension Vgs se
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mantiene constante y se provoca un cambio en la conductancia del canal como
respuesta se obtendra un cambio en la corriente de polarizacion, Iy,.
La variacién de la corriente puede expresarse como:

aId,, oIy, azds

considerando que tanto Vg, como V,, se mantienen constantes y AV; = A¥,, se
cumple la igualdad 2.31.

Bl dl,, 0T,
o o, oI P! (2.31)

la ecuacién (2.32) define la sensibilidad del sensor.

Al = AV; =

- AIds — _ﬂVds 3‘1’0
APH 1y 4 By + By) (Voa — Vi - )| OPH

Como se observa en la expresién (2.32) la sensibilidad depende de las resistencias
asociadas a las difusiones. Como consecuencia el sistema de medida requiere una
calibracién del sensor sobre todo el rango de medida. Ademads la calibracién debe ser
exclusiva para cada ISFET, debido a las diferencias que existen entre los pardmetros
caracteristicos como pueden ser u, L, W, C,, etc... debidas al proceso de fabricacién.

(2.32)

2.5.2 Corriente constante

Este es el método mds utilizado en el estudio y acondicionamiento de los sensores
ISFETs. Consiste en aplicar una tensién, Vg, constante y una corriente, I4;, cons-
tante [5]. Asi pues, cualquier cambio en la tensién umbral del ISFET, debido a
un cambio de pH, se compensa automdticamente por un cambio en la tensién Vg,
que es la sefial que en este caso contiene la informacién. De esta manera es posible
mantener la conductancia del canal constante.

Teniendo en cuenta que ahora se cumple que AVy, = Al = 0 la ecuacién
(2.30) queda reducida a

0ly, 01y,
= 2.
Aly, a7 AV Vo + 5y AV =0 (2.33)
como
_ av; Yo
AV =AVi= 5 = " opH

por tanto la sensibilidad del ISFET debida a las variaciones del pH puede expre-
sarse como:
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AV OV oy,

= = =— 2.34

ApH  OpH OpH (2:34)
Este método de medida ofrece notables ventajas sobre el anterior puesto que la

sensibilidad est4 directamente relacionada con la tensién que se genera en la interfase

dieléctrico-electrélito de puerta. Ademads, las resistencias parasitas de las difusiones

no influyen en la sensibilidad de las medidas.

S

2.6 Inconvenientes de los ISFETSs

A pesar de que el ISFET se utiliza en la practica y fabricantes como Honeywell y
Sentron comercializan medidores de pH desarrollados con sensores de tipo ISFET,
todavia existen limitaciones o barreras que impiden la sustitucién, en algunos cam-
pos, de los electrodos de vidrio de pH por los sensores quimicos de estado sélido de
manera eficaz. Seguidamente se comentan las distintas limitaciones asociadas a los
ISFETs.

2.6.1 Iluminaciéon

En numerosas publicaciones y estudios experimentales se pone de manifiesto uno
de los inconvenientes intrinsecos de los ISFETs: su sensibilidad a la luz [11, 12].
Wlodarski [13] estudia la influencia de la luz haciendo una comparativa entre los
resultados tedricos y experimentales llegando a la conclusién de que existe una de-
pendencia lineal con la luz. Pero la comparacién entre los resultados experimentales
y tedricos sélo puede ser considerada desde el punto de vista cualitativo no cuantita-
tivo. Esto es debido a que tal relacién depende de las propiedades del semiconductor
(tiempo de vida de los portadores minoritarios, coeficiente de absorcién del semi-
conductor, frecuencia de la luz incidente, intensidad de la luz) y éstas no se conocen
con total exactitud. Por ello en otros trabajos, como el presentado por Pierret y Sah
[14] también se aprecia dicha influencia, dependencia lineal, pero obteniendo valores
distintos.

La influencia de la luz estd vinculada, en primer lugar, a la ausencia de metal
sobre el dieléctrico de puerta del ISFET, y en segundo lugar, al hecho de que, en la
encapsulacién, se deja al descubierto tanto parte de las difusiones drenador-fuente
como la puerta selectiva a los iones para que esté en contacto con la solucién a ana-
lizar. La iluminacién puede causar dos efectos importantes sobre las caracteristicas
del dispositivo. Por un lado, producira una corriente paraisita, a través de las uniones
p-n, entre las difusiones de drenador-fuente y el substrato. Este es un comportamien-
to similar al de los fotodiodos, donde la luz incidente genera pares electrén-hueco en
la zona de carga espacial de las uniones p-n produciendo una corriente importante,
alin cuando la unién estd polarizada en inversa. De esta manera, se obtendra una
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sensibilidad a la luz en el sensor que interferira en la respuesta del mismo. Por
otro lado, la iluminacién en la zona ultravioleta puede producir la fotoemisién de
electrones desde el silicio hacia la solucién electrolitica. Tal y como sucede en las
estructuras NMOS utilizadas en memorias no volatiles, una pequefia parte de los
electrones fotoemitidos puede acumularse en la capa de nitruro, provocando despla-
zamientos importantes de la tensién umbral del dispositivo que se mantendran hasta
mucho tiempo después de finalizar la irradiacién. Este efecto puede producirse du-
rante la fabricacion del dispositivo, dificultando el ajuste de la tensién umbral a un
valor adecuado por eso en el proceso actual de fabricacién se irradian para ajustar
su tensién umbral [32]. A continuacién se exponen algunas propuestas, encontradas
en la bibliografia consultada, para resolver este problema:

-Trabajar en la oscuridad o con iluminacién constante.

-Usar ISFETSs cuya puerta consta de una estructura con dos capacidades en
serie entre las que el polisilicio central estd flotante eléctricamente [16].

-Compensar la perturbacién de la sefial debida a la iluminacién mediante mon-
taje diferencial [16].

-Fabricar las areas de difusiones de drenador y fuente de tamafio lo més pe-
quefias posible [16].

-Evitar la acumulacién de carga fotogenerada en el substrato mediante el cor-
tocircuito de este a tierra [16].

-Modificar la puerta del sensor afiadiendo un filtro éptico que no altere la
sensibilidad quimica y que impida la llegada de fotones al semiconductor. Para
ello previamente deben conocerse las longitudes de onda que mas afectan al
funcionamiento del sensor y optimizar el filtro [10]. Baldi [11] tras realizar el
estudio de la influencia de la luz concluyo que la acumulacion de carga, en el
nitruro de silicio, se produce cuando la puerta del dispositivo se ilumina con
radiaciones de una longitud de onda menor de 388 nm. Ademas las radiaciones
con longitudes de onda entre 350 nm y 1100 nm generan corrientes de fotodiodo
de forma apreciable.

2.6.2 Derivas temporales

Uno de los principales problemas que limitan la utilizacién de los ISFETs son las
derivas temporales . En un principio las derivas temporales se atribuian a problemas
relacionados con la calidad del encapsulado de los dispositivos. Se han realizado
multitud de estudios sobre este fenémeno [24, 29] demostrando que su origen se halla
relacionado con las caracteristicas estructurales del propio material utilizado como
membrana sensitiva y que es diferente para cada uno de los materiales inorganicos
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 utilizados habitualmente (6]. En la actualidad las derivas temporales se atribuyen a

la migracion de algunas especies i6nicas en el dieléctrico de puerta.

Aunque las derivas temporales tienen un comportamiento muy parecido, res-
puesta exponencial, debe distinguirse claramente de qué tipo de sensor se trata. Los
sensores de SiO; debido a su inestabilidad y baja reproducibilidad no son posible
estudiarlos con el objetivo de acondicionar correctamente su respuesta. No ocurre lo
mismo con los ISFETs de Si3Ny, AloO3 y T'az0s3, éstos tras un determinado tiempo
de establecimiento presentan una respuesta més estable. No es posible conocer de
antemano y de manera exacta como van a ser las derivas de un sensor puesto que

‘dependen del pH y de la temperatura [41]. A continuacién se indican algunos datos

generales y orientativos para conocer el alcance de este tipo de limitaci6n, resultado

de estudios previos realizado por Matsuo y Esashi [30].

En ISFETs de Si3Ny, las derivas temporales tras un tiempo de estabilizacién

pueden ser del orden de 1mV/h. Desde el punto de vista de la medida de pH se esta
~ cometiendo un error de 0.016pH/h. Si hablamos de ISFETs de Al,0; y Ta20; la
' estabilidad se ve mejorada y de manera simultinea el error cometido es menor, del

orden de 0.1 — 0.2mV/h o en unidades de pH 0.002 — 0.004pH /h. Es obvio que las
derivas temporales van a provocar un error considerable para realizar medidas en

- continuo y ademads es necesario esperar un cierto tiempo de estabilizacién para que
- la respuesta inicial, donde las derivas iniciales son mucho mayores, no influyan en la
- respuesta del sensor.

2.6.3 Histéresis

Para medir la histéresis lo que se hace es evaluar la reproducibilidad de la respuesta
del dispositivo. El sensor se somete a cambios bruscos de pH adquiriendo su respues-
ta durante 1h. El resultado tipico de esta prueba puede verse en la figura 6.9, en
ella se aprecia como la repuesta del sensor nunca vuelve al estado inicial (fenémeno
de histéresis) siempre existe un offset. El offset medido se denomina histéresis.

Al igual que en el caso anterior debe hacerse la misma distincién, es decir la
histéresis también depende del tipo de ISFET. Para ISFETs de SiO; tampoco tiene
sentido su estudio debido a su inestabilidad. Ademds hay que afiadir que su respuesta
ante cambios de pH de tres unidades o menos es excesivamente lenta. En cambio
la respuesta de los sensores de Si3Ny, tal como indican Bergveld y Sibbald [11],
presentan un comportamiento mas estable. Cuando se realizan cambios bruscos de
pH, tales como pH7 — pH4 — pH7, y pH7 — pH10 — pHT7, en un tiempo de
0.1 s alcanza el 95% de la respuesta. Con los ISFETs de Al20;3 y Ta20; ocurre
lo mismo en cuanto al tiempo de respuesta. Los niveles de histéresis alcanzados
para los ISFETs de Si3Ny y los de Al,O3 y T'a20;3 son de 3mV, 0.8mV y 0.2mV,
respectivamente. No obstante estos valores son orientativos ya que la histéresis como
se demostrard mas adelante estd directamente relacionada con las derivas temporales
y éstas a su vez dependen de muchos factores.
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pH7
pH7

pHIO

Figura 2.11: Respuesta temporal de un ISFET sometido a cambios bruscos de pH [5].

2.6.4 Encapsulacion

La degradacion de los materiales empleados paira encapsular los dispositivos, y por
tanto, de las caracteristicas eléctricas de los mismos, puede tener lugar por dos cau-
sas principales: por su permeabilidad o por la pérdida de adherencia en la region
de la superficie del chip donde se termina la proteccion por la epoxy. Esta ultima
puede provocar filtraciones de la solucién, lo que generaria corrientes de fuga entre
las conexiones eléctricas y la solucion. Por esta razon, la mayoria de los ISFETs son
disefiados con unas difusiones de fuente y drenador alargadas y de grandes dimensio-
nes, lo que permite el alejamiento de las conexiones eléctricas de esta regidén critica.
Sin embargo, el gran tamaifo de dichas difusiones (hasta milimetros) introduce un
aumento considerable de las resistencias Rs y R,/ asociadas a las mismas, lo que
provoca una degradacion de las caracteristicas de los ISFETs.

Para la encapsulaciéon de los ISFETs se deben utilizar materiales conocidos por su
buen aislamiento eléctrico y resistentes frente a los medios acidos y basicos en los que
va a estar sumergido. Por ello, es interesante conocer cuales son los materiales mas
adecuados para encapsular. La eleccion del material depende fundamentalmente de
la capa superficial sobre la que se va a aplicar la proteccion y de la aplicacién que va
a tener el sensor. Centrandonos en el grupo de materiales de puerta mas utilizados
(;,HSiV4,SiO-2,A/203), cuando las aplicaciones son de laboratorio, los encapsulantes
son basicamente polimeros, resinas epoxy y combinaciones de ellos. Mientras que
para aplicaciones en tejidos bioldgicos, los materiales de base son las siliconas. En
estos casos se ha de asegurar una buena biocompatibilidad y facilidad de esterili-
zacion. Para seleccionar el espesor de los materiales organicos de encapsulamiento,
hace falta tener en cuenta que éstos a la larga se hidratan, de manera que se han
de considerar unos espesores minimos compatibles con las técnicas de deposicion o
pintado, que aseguren que la degradacion ocurrirda a muy largo plazo.

Se ha propuesto la utilizacion de las propias capas inorganicas de los ISFETSs
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como Unico material pasivador [33]. En este caso, el dispositivo sensor se suele fabri-
car por micromecanizacién en forma de aguja y como encapsulamiento se deposita
una capa de 150 nm de Si3Ns sobre la punta de la aguja. Esto permite hacer el
encapsulamiento con un aislante eléctrico conocido por su resistencia a la humedad.
Sin embargo, ademds de la dificultad adicional de fabricacién que este sistema im-
plica, la integridad de la capa de nitruro es dudosa para un area tan grande como
la necesaria para cubrir todo el montaje.

Una mejora de la técnica de encapsulado es llevar a la practica una idea propuesta
por Bergveld. La idea consiste en alcanzar las difusiones de fuente y drenador desde
la cara posterior del substrato semiconductor con el fin de realizar las conexiones
eléctricas. Estos dispositivos se denominan ISFETs de contactos posteriores.

Los sensores ISFETs con contactos posteriores [41] presentan caracteristicas muy
adecuadas sobre todo para ser empleados como elementos sensores en sistemas de
flujo FIA ( Flow Injection Analysis ). Al estar las partes eléctricas del dispositivo
perfectamente separadas de la membrana sensora en contacto con el liquido, el en-
capsulado de éste es mds sencillo, puede adaptarse a procesos mas automatizados y
se reduce el riesgo de cortocircuito por entrada de liquido en los contactos eléctricos.
Asimismo, al ser la superficie sensora plana las caracteristicas hidrodindmicas del
flujo son mas favorables. Sin embargo, el uso de esta técnica requiere de una tecno-
logia avanzada (alineadoras de doble cara) y del grabado anisotrépico del silicio, de
las que no disponen todos los laboratorios. En el CNM se han realizado dispositivos
de este tipo basados en diversos procesos tecnoldgicos relativamente simples.

Finalmente, existe un problema afiadido en el tema del encapsulamiento: la
dificultad de su automatizacién. Esto es debido a que los disefios habituales de
los ISFETS requieren que la mayor parte del chip esté protegida de la solucién
electrolitica dejando sélo una pequeiia zona alrededor de la puerta al descubierto.
Esto se puede conseguir de forma manual, empleando una técnica bastante tediosa,
poco repetitiva y ademds muy lenta, como es pintando las zonas deseadas con epoxy.
Estas operaciones son dificiles de realizar de forma automaitica, ya que es un proceso
posterior al corte del chip y a la soldadura de las conexiones.

Se puede pensar en una forma semiautomatizada de encapsulamiento consistente
en proteger con algin elemento mecanico la puerta del ISFET y entonces realizar el
cubrimiento del resto del chip por inmersién en la epoxy.

La utilizacién de laminas de fotoresina seca ha sido otro intento para la mejora
de la técnica de encapsulacién y en particular para el logro de una completa auto-
matizacién de la misma [42]. Esta técnica consiste en colocar ldminas de fotoresina
sobre la superficie del chip. Posteriormente se practican unas pequefias ventanas
que se sitian justo sobre la puerta de los ISFETSs lo que permitira su libre exposi-
cién a la solucidn electrolitica. La desventaja de esta técnica es que es muy larga y
considerablemente costosa, lo que contrasta con el proceso de produccién en masa.
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2.6.5 Electrodo de referencia

La afirmacién inicial de Bergveld referente a que los ISFETS podrian funcionar co-
rrectamente sin necesidad de un electrodo de referencia, levanté una gran polémica
entre los investigadores que trabajaron posteriormente en este tipo de sensores
[34, 35, 36]. En principio se pensaba que el 6xido de silicio de la puerta del ISFET
en contacto con la solucion se hidrataba completamente adquiriendo un caracter
conductor. Se creia, que los iones presentes en la solucién podian alcanzar la in-
terfase entre el 6xido y el substrato semiconductor e interaccionar con los estados
electrénicos de la interfase provocando una modulacién de la carga existente en la
misma. La sensibilidad del ISFET a la concentracién iénica de la solucién seria
debida a dicha modulacién de la conductividad del canal del transistor.

Algunos de los experimentos realizados revelaron una cierta dependencia de la
densidad de estados electrénicos en la interfase Si — Si0O2 con el pH de la solucién
utilizada. La polarizacién de la puerta del ISFET no es necesaria puesto que lo que
se detecta es una variacién de la densidad de carga en la interfase y no un cambio
de potencial existente en la misma. Este tipo de funcionamiento no se basa en el
efecto de campo a través del dieléctrico de puerta sino en la interfase Si — Si0;.

Un modo de eliminar este tipo de comportamiento consiste en afiadir una capa de
materiales como el Si3 Ny 0 el Al2O3 sobre el 6xido de puerta. Estos materiales tienen
una estructura mucho mas compacta, lo que los hace mas resistentes, y representan
una importante barrera frente a la difusién de especies iénicas. Ello hace necesaria
la utilizacién de un electrodo para referenciar la puerta del ISFET a través de la
solucidn.

Los electrodos de referencia permiten la polarizacién de la puerta del ISFET a
través de la solucion electrolitica dotdndola de una conexién estable quimicamente
. Los electrodos de calomelanos o los de Ag/AgCl son los electrodos habitualmente
utilizados. La caida de tensidn que tiene lugar entre estos electrodos y la soluciéon
puede considerarse constante e independiente de la composicién de la misma para
la mayoria de las aplicaciones. Sin embargo, la fragilidad y las grandes dimensiones
de estos electrodos hacen que las ventajas de la utilizacién de la tecnologia microe-
lectrénica para obtener sensores quimicos de estado sélido y de reducido tamafio se
pierdan en gran medida.

Se han propuesto diferentes alternativas para resolver este problema utilizando
en primer lugar el par ISFET/REFET en un circuito diferencial. Un REFET es un
ISFET insensible a la concentracién iénica de la solucién. La principal ventaja de
este sistema es que permite la utilizacién de un simple metal noble como el oro o el
platino para ser utilizado como electrodo de referencia. El primer trabajo realizado
en esta direccién se debe a Comte y Janata [39], estos investigadores crearon con
epoxy una cavidad sobre el ISFET de referencia y la rellenaron con una solucién
tamponada a un cierto pH. La polarizacién de la puerta de este ISFET se realiza
mediante un tubo capilar que permite el contacto entre dicha solucién tamponada y
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el electrolito exterior, tal como se observa en la 2.12. Pero la difusion de iones desde
la solucion externa provoca un cambio relativamente rapido en la concentracion del
electrolito interno, limitando el tiempo de vida de estos dispositivos [37].

Puerta activa

Figura 2.12: Par diferencial ISFET/REFET [89].

En segundo lugar, se ha pensado en desarrollar tecnologias compatibles para la
fabricacion e implementacién del conjunto formado por el electrodo de referencia y el
ISFET en un mismo chip. Para ello, se han utilizado técnicas de micromecanizacién
del silicio con el fin de construir las cavidades que deben alojar la solucion interna
necesaria para el funcionamiento estable de los electrodos de referencia. Una de
las desventajas de esta técnica es que cuanto mas reducidas son las dimensiones de
estos microelectrodos, menor es el tiempo de vida efectiva. Esto se debe a la difusion
de iones desde la solucion externa, provocando cambios relativamente rapidos en la
concentracion del electrélito interno.

Por ultimo, se propuso una forma de solucionar simultineamente la sensibilidad
del dispositivo a la luz y superar la necesidad de la encapsulaciéon y la existencia
de un electrodo de referencia [33]. Consistia en conseguir el aislamiento eléctrico
del dispositivo respecto a la solucion mediante una polarizacion inversa del diodo
formado por las regiones fuente-canal-drenador tipo n y el substrato tipo p. El
contacto 6hmico eléctrico usado para realizar dicha polarizacion se emplea a su
vez para cortocircuitar la fototensiéon en la unién n-p. Ademais, cuando se emplea
como biosensor en montaje diferencial, el substrato no encapsulado del sensor se
utiliza como pseudo-electrodo paxa polarizarlo. La caida de tension en la interfase,
entre el electrodo y la interfase, no es estable termodindmicamente, pero la medida
diferencial permite eliminar su influencia al tratarla como una seiial en modo comiun
y no amplificarla [38, 39, 40].

En base a lo expuesto anteriormente se puede concluir que el montaje diferencial
utilizando un REFET basado en membrana parece ser el sistema mas prometedor.
Ademas de solucionar la obtencion de un electrodo de referencia compatible con
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la tecnologia de fabricacién del propio ISFET, evita las interferencia derivadas del
ruido exterior y de los cambios de temperatura ya que al ser ambos ISFET's idénticos

te verdn afectados de la misma manera, y el montaje diferencial no amplificara estas
sefiales.

2.6.6 Temperatura

La dependencia de la respuesta de los ISFETs con la temperatura es debida a varios
factores [8], puesto que en ella intervienen tanto parimetros del transistor MOS
tales como la movilidad de los portadores de carga (u), o la densidad intrinseca
de los portadores (n;) como el potencial de la membrana-electrélito del electrodo
de referencia y de la misma solucién, debido a la variacién de la actividad de los
iones con la temperatura. Para que la influencia de la temperatura se reduzca
parcialmente es conveniente trabajar a temperatura constante con el fin de obtener
medidas estables y reproducibles.

Wang Gui-Hua y Vlekkert [9, 10] proponen otra alternativa para reducir la in-
fluencia de la temperatura. Ellos afirman que existe un nivel de corriente denomi-
nado corriente atérmica, I, para el cual la influencia de la temperatura se reduce
considerablemente. El inconveniente de este método es que la corriente atérmica
s6lo es posible conocerla experimentalmente. En cambio, Bergveld [11] afirma que
para ser rigurosos deberia hablarse de una zona en la cual la dependencia térmica
es menor pero de ninglin modo puede asegurarse que se anule dicha dependencia.

La incorporacidn al sistema de medida de un elemento sensible a la temperatura,
capaz de compensar los efectos de las variaciones de la misma, es también una
posibilidad a considerar. Esta alternativa, sin embargo, estd plagada de dificultades
puesto que deben compensarse los cambios debidos tanto a la parte electronica como
a la parte electroquimica.

Es muy importante investigar con detalle el comportamiento del sensor y en-
contrar el modo de mejorar su dependencia térmica. Las investigaciones realizadas
hasta el momento verifican perfectamente que la sensibilidad térmica perjudica se-
riamente a la precisién de las medidas. Este hecho limita su aplicacion en los casos
que se requiera buena exactitud, 0.01 — 0.03 upH.

El coeficiente térmico de la respuesta del sensor puede situarse en un amplio
rango, desde 1 mV/°C a 12 mV/°C. Esto puede deberse a que se han utilizado
diferentes métodos de medida, distintos tipos de soluciones o ISFETs con distintos
parametros (W, L,...). Seguidamente se expone brevemente cémo afecta el cambio
de temperatura sobre el electrodo de referencia, la solucién, la tensién umbral y el
potencial de interfase [9, 10, 11].

Electrodo de referencia: [12] Cuando un electrodo de referencia se sumerge en

una solucién se crea un potencial de interfase. Generalmente este potencial es
pequeiio, estable y no debe variar con la solucién en la que se sumerge pero
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tiene cierta dependencia térmica. Ademas diferentes tipos de electrodos de
referencia poseen distintos tipos de dependencia térmica.

Un electrodo de referencia de Ag/AgCl con una solucién interna de 3.5M KCl,
saturada con AgCl, se caracteriza por tener la siguiente dependencia térmica:

Eros(T) = [4.905 + 1.410™4(T — 298.16)jmV (2.35)

Para un potencial de referencia de 4.905 mV esta dependencia térmica es
insignificante.

Solucién: [12] Puesto que el pH depende de la actividad en el electrélito de los
iones H*, y ésta depende de la temperatura debida a su ionizacién, el pH de
la solucién también depende de la temperatura. Esta variacién del pH afecta
directamente a la medida que se realice. La tabla 2.1 indica algunos de los
valores estdndar para distintas soluciones:

Soluciones pH (25°C) | CT (pH/°C)
0.05M K Hs (C204)2H,0 1.679 70.001
0.0 MKHCgH,O4 4.004 +0.0012
0.0256M KHaPO4y0.0256M Nay H PO, 6.863 -0.0028
0.01M Na2B40O710H>0 9.183 -0.0082

Tabla 2.1:  Coeficientes térmicos del pH para distintas soluciones [9].

Evaluando los valores mostrados en la tabla 2.1 es evidente que para apreciar
un cambio de 0.01pH , dependiendo de la solucién, la temperatura debe variar
entre 5 y 10°C. Con lo que su importancia depender4 de la aplicacién a la que
se destine el sensor.

Tensién umbral: [9] Al igual que la tensién umbral de un transistor MOS es fun-
cién de la temperatura ocurre lo mismo para el caso del sensor ISFET. Su
tensiéon umbral queda definida por la ecuacién 2.36.

_Qsa _ Qoz
i= C.. C. + ¢es +20p (2.36)

donde

Qss Son las cargas efectivas por unidad de superficie en la interfase Si-SiO;.
Cor Capacidad de puerta por unidad de superficie.
Qoz Cargas por unidad de superficie en el 6xido.
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phic; Diferencia de la funcién trabajo entre la membrana y el semiconductor.
®; Potencial del equilibrio electrostatico del semiconductor.

Para simplificar el cdlculo de la variacién térmica se counsidera el analisis a
temperaturas relativamente bajas. Entonces puede decirse que las cargas en
el aislante se pueden considerar inméviles y ¢, no varia con la temperatura.
De este modo se obtiene la expresién 2.37, [9]:

th _ 1 d Qoz d@g
dT aT dT

it C—“ +2——— (237)

para el caso de un dispositivo de canal N, utilizando las ecuaciones 2.38 y 2.39.

Qoz = — (4e,gN 48 p)*? (2.38)

d
Nj =n;exp (3{—;) (2.39)

El coeficiente térmico puede expresarse como

@, |1 (qe&Na\'? (0.605 — &)
ﬁ_—[@;( 5 ) +2]—7—,———— (2.40)
La ecuacién 2.40 lleva a la conclusién de que la concentracién de sustancias
dopantes afectan a la dependencia térmica, de modo que si se mantiene en
el intervalo {104, 1013] cm~3, dependiendo de los parametros del sensor, la
variacién térmica se mantiene practicamente constante. Si se aumenta la con-
centracién de sustancias dopantes la dependencia térmica deja de tener un
comportamiento lineal. La grafica 2.13 ilustra claramente cual es la depen-
dencia térmica de la tensién umbral considerando toz = 1500 A C,; = 2.22
10-8 F/cm‘2, Ny =10'% em~3 y T = 300 K. En este caso, considerando una
variacién de 40°C la tensién umbral varia entre -3.22 mV/°C y -3.36 mV/V.
Ello supone que su influencia debe considerarse inicamente en funcién de la
aplicacién a la que se destine el sensor.

Potencial de interfase: [9] Cuando el sensor entra en contacto con un electrélito,
se produce una redistribucién de cargas y potencial en la interfase hasta llegar
al equilibrio. Para obtener la diferencia de potencial que se establece entre
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Inconvenientes de los ISFETSs

dVT/dt (mV/°C)

= 1500 A°
Cy» = 2.22 * 10’8F/cm
T = 300 K

Figura 2.13: Coeficiente termico de la tension umbral de un ISFET frente a la concentra-
cion de sustancias dopantes, [9].

el aislante y la solucion se aplica el modelo de enlaces locales. La expresion
que define la dependencia térmica del potencial de interfase, tras una serie de
aproximaciones, es:

A= 22303 (j?) pH (2.41)

siendo

@ el potencial que se establece en la interfase dieléctrico-electrélito.
R la constante del gas.

F la constante de Faraday.

Tal como indica la ecuacion 2.41 el coeficiente térmico es proporcional al pH.
Del mismo modo, considerando la ecuacion 2.41, desde el punto de vista tedrico
la sensibilidad del sensor también depende de la temperatura tal como indica
la ecuacion 2.42.

ds
— = -2.303 ~0.198raV7°C (2.42)

Es decir, el cambio producido en la sensibilidad frente a un cambio de 10°C de-
beria ser, considerando una sensibilidad ideal de 59mV/pH, de 0.034 unidades
de pH. Una vez mas hay que decir que la importancia de la influencia térmica
en la respuesta del sensor estia condionada por la aplicaciéon de destino.
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2.7 Dispositivos practicos de medida

Desde la introduccién de los ISFET se han propuesto e implementado distintos dis-
positivos de medida. Los més simples, utilizados en laboratorios, son circuitos mon-
tados sobre placas de circuito impreso y los sensores se encapsulan con resina epoxy.
Existen diversas patentes [47, 54] presentadas por Bergveld en 1979(U.S. Philips
Corporation. USA), patente de Ligtenberg (Cordis Europa N.V.(Holanda)),etc...
cuyos circuitos estan orientados a solventar los errores producidos fundamentalmen-
te por las derivas temporales o bien por la dependencia térmica. También pueden
encontrarse en el mercado dispositivos de medida mas sofisticados utilizados para
realizar medidas en vivo, en este caso los sensores forman parte de un catéter [54]. El
hecho de incluir el ISFET en un catéter hace posible realizar, por ejemplo, anilisis
de sangre en la propia arteria y monitorizar la concentracién de un determinado ion
en sangre. En este caso no son tan criticas las derivas ya que pueden realizarse cali-
braciones del sensor muy continuadas. Este es el mecanismo de medida que utiliza
uno de los instrumentos ofrecidos por Cordis Europa N.V.

En aplicaciones de biomedicina se utilizan a menudo estructuras de flujo (FIA)
[44, 45, 46] , éstas permiten aprovechar la ventaja del pequefio tamafio del sensor
permitiendo disponer de sistemas de medida donde el volumen de la muestra a
analizar es muy pequefio. Estas estructuras también tienen como ventaja que su
recalibracién es facilmente automatizable y con ello es posible resolver los problemas
asociados a las derivas temporales.

Para, resolver los inconvenientes asociados a los sensores, derivas temporales y de-
pendencias térmicas, se han propuesto alternativas como la inclusién de una memoria
PROM de un modelo analitico para realizar la correccién de la sefial proporcionada
por el sensor [31]. La empresa Sentron [11] desarrollé un sistema de instrumenta-
cién para aplicaciones clinicas que tenia en cuenta los problemas inherentes a los
sensores. El sistema consistia en un amplificador analdgico flotante y un sistema de
procesado digital de los datos que proporcionaba una compensacién automatica de
la dependencia térmica de la sensibilidad y de la deriva temporal.

Si no existiese dependencia térmica de la sefial ni derivas temporales la ecuacion
que permitiria conocer el pH de la solucién seria extremadamente sencilla tal como
indica la ecuaci6n 6.1.

PH = pHoq + 22 (243)

Sin embargo es necesario considerar las derivas temporales, DC (mV/h), el coe-
ficiente térmico, TC (mV/°C), asi como la dependencia térmica de la sensibilidad
(mV/pH®C). Todas estas dependencias son almacenadas en la memoria y utilizadas
para determinar el valor del pH en sangre segin la ecuacion 2.44.
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AVt + DCAt+ TCAT
S+ AT

pH =pHey + +0.0147AT (2.44)

donde
At(h) es el tiempo transcurrido tras realizar la calibracién.
AT(°C) es la diferencia de temperatura respecto a la temperatura de la calibracién.
0.0147AT(°C) es un factor corrector debido a la dependencia del pH en sangre.

La ecuacién 2.44 resume el procedimiento de medida desarrollado y patentado
por Sentron. Se requiere conocer la temperatura de la sangre por ello el propio chip
incorpora una resistencia sensible a la temperatura. Se garantiza que el sensor es
capaz de medir con una precisién de +0.02 upH durante 10h, a pesar de sus derivas
temporales y dependencias térmicas. Para obtener medidas fiables es absolutamente
necesario conocer con gran precisién el comportamiento o caracteristicas del sensor
que se utiliza, e introducir previamente los factores correctores pertinentes.

Tanto en medidas de campo como en aplicaciones clinicas es evidente que los
inconvenientes inherentes a los sensores frenan su desarrollo y es necesario ofrecer
soluciones. De un modo u otro siempre es necesario recalibrar para ofrecer una me-
dida fiable, en este trabajo se plantea la posibilidad de realizar medidas absolutas
sin necesidad de recalibrar pero previamente habri que estudiar y eliminar los pro-
blemas asociados a los sensores. La ventaja de no calibrar en cada medida realizada
se traduce en un ahorro de solucién buffer y de tiempo.
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Capitulo 3

Metodologia experimental,
hardware

El principal objetivo del presente trabajo es implementar un nuevo circuito de acon-
dicionamiento que forme parte de un sistema de instrumentacién virtual y permita
caracterizar sensores quimicos de estado s6lido, conocidos como ISFETSs. Por ello,
en primer lugar se analizan los distintos circuitos de caracterizacion utilizados hasta
el momento, citando ventajas y desventajas de los mismos. A su vez se introducen
nuevos circuitos de caracterizacién que aportan notables mejoras y por tanto poseen
magyores prestaciones. También se ha disefiado un circuito de automatizacion que
permitira realizar la caracterizacién simultinea de 8 isfets, su finalidad es optimi-
zar el tiempo dedicado a la obtencién de resultados experimentales. Por dltimo se
establece una comparativa entre los diferentes circuitos analizados.

3.1 Diseno del circuito electronico

El modo mdis adecuado de polarizar un ISFET es mantener su tensién drenador-
surtidor y corriente drenador-surtidor constantes, tal como se indicé en el capitulo
anterior. Este modo de polarizacién hace que la variacién de tensién producida en
la puerta del sensor, tal como indica la ecuacién 3.1, sea directamente proporcional
a la variacién de pH.

v,
S = oo (3.1)
Dicha variacién es debida a los cambios de potencial generados en la interfa-
se dieléctrico-electrélito producidos por las distintas concentraciones de iones H +,
Unicamente puede establecerse un punto de operacién constante, tensién y corriente
de polarizacién fija, si se utiliza un circuito realimentado o bien se establece dicho
punto de operacién de modo automatico.
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Veamos en primer lugar como se comporta el ISFET partiendo del comporta-
miento de un transistor MOS. Siguiendo la teoria de primer orden aplicada a los
transistores MOS, en la regién lineal (Vg; < Vg, — V3), se cumple la siguiente rela-
cion

2
Tas = B[ (V- VVas = 22 (52)
donde f es una constante que depende de la geometria del dispositivo, V; es la
tensién umbral, Vy, y Vi, son las tensiones, en continua (d.c.), de puerta y drenador
respectivamente. La tensién umbral esta relacionada con las cargas de la zona de
deplexién del substrato, la funcién trabajo del metal, los estados de la interfase y
las cargas fijas en el éxido.

La corriente de polarizacién depende tanto de la tensién de puerta como de la
tensién de polarizacién aplicada al sensor, tal como indica la ecuacién 3.3. Asi pues,
la ecuaci6n en régimen de pequeiia sefial (a.c.) de la corriente de polarizacién (445)
viene dada por la ecuacién 3.4.

6Id, ] aIda ]
Al AVgy + | 75— AV, 3.3
ds [3%3 Vis,=cte 92 anﬂ Vys=cte as ( )

donde vy, y vg, son las tensiones de puerta y drenador, en regimen a.c., referidas
a masa. Las ecuaciones 3.5 y 3.6 corresponden a la conductancia mutua (G) y a la
resistencia del canal (R,) respectivamente.

aIda )
G= (— = BV, (3.5)
avd\’? Vas=const
1 o0ly, )
Rc (8‘/'15 ‘Ga:const ﬂ[ gs t dS] ( )

Para poder aplicar las ecuaciones anteriores a los ISFETs hay que tener en
cuenta las siguientes consideraciones. Para un ISFET V,, se mantiene constante
y €8 V; quien contiene la informacién, en cambio para un MOS Vy, varia y V; se
mantiene constante.

Asi pues, para polarizar correctamente el sensor, teniendo en cuenta la ecuacién
3.4, las condiciones de polarizacién para pequeiia sefial deben ser las siguientes: para
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conseguir que la respuesta del sensor sea insensible a la resistencia del canal debe
mantenerse vy, a cero, ademds si también se mantiene ig, nula se consigue a su
vez que vy, sea nula. Por tanto, las medidas obtenidas seran independientes de las
resistencias pardsitas asociadas a las difusiones de drenador y fuente.

Estas condiciones de polarizacién pueden conseguirse de dos modos. La primera
posibilidad (A) es mantener {4, = 0 mediante un lazo de realimentacién que permita
ajustar de modo automatico el potencial del electrodo de referencia, y a su vez del
liquido, con respecto a la fuente y el drenador. La segunda posibilidad (B) consiste
en realizar un ajuste automdtico de los potenciales de la fuente y el drenador con
respecto a un potencial constante del liquido, generalmente a masa.

(A) Cualquier cambio en V; debido a la variacién de pH es compensado por una
variacion de V,, a través del electrodo de referencia, manteniendo su punto
de operacion constante. La desventaja de este sistema es que el liquido no
puede estar referenciado a masa, este hecho puede no ser conveniente en algu-
nas condiciones de polarizacion ya que impone una limitacién importante, es
necesario asignar un electrodo de referencia por cada ISFET.

(B) El liquido se conecta a masa directamente a través del electrodo de referencia
y el circuito debe ser tal que sea capaz de mantener en todo momento Iy,
y Vg, constantes. Asi pues cualquier cambio en la concentracién del liquido
quedara reflejado en la respuesta del sensor, es decir se observard un cambio
en la tensién del surtidor del sensor.

3.2 Analisis de los circuitos tradicionales

Como ya se ha indicado en el apartado anterior el sensor puede polarizarse de dos
modos, en funcién de la conexién del electrodo de referencia: Conexion a tensién
variable, (Vg,) y conexién a tension fija, (masa).

Ambos son vilidos con la salvedad de que su uso esta limitado por el tipo de
caracterizacién a la que deba someterse el sensor. Seguidamente se presentan algunos
de los circuitos utilizados para caracterizar o medir la respuesta en tensién del sensor.
En cada caso se ha analizado el comportamiento del circuito tanto desde el punto de
vista ideal como desde el punto de vista real. Para conocer las expresiones reales de
tension y corriente de polarizacién se han tenido en cuenta los siguientes parametros:

-Tensiones de offset de los amplificadores operacionales (V,5) y su dependencia
térmica (Vo).

-Corrientes de polarizacién de los amplificadores operacionales (I, e I).

-Tolerancias de las resistencias (t) y su dependencia térmica. (R).
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Figura 3.1: Circuito 1

Circuito 1 [3] El circuito de la figura 3.1 se caracteriza por tener realimentacién
negativa donde el electrodo de referencia forma parte del lazo de realimenta-
cién. Es un circuito muy 1til y de gran sencillez para realizar medidas en el
laboratorio, no obstante hay que decir que las desventajas que ofrece también
son importantes. La principal desventaja es que necesita utilizar un electro-
do de referencia por cada ISFET, esto hace que se desaproveche una de las
principales caracteristicas del sensor en cuanto a su pequefio tamaiio. Ademas
si por cualquier motivo una burbuja de aire se sitlia en la puerta del sen-
sor es suficiente para saturar el amplificador operacional al romper el lazo de
realimentacion.

Las ecuaciones que fijan el punto de operacion ideal son las siguientes:

Y% ‘
Iys = r 3.7)
Vis = Va (3.8)

Las ecuaciones 3.9 y 3.10 indican las ecuaciones reales del punto de operacién.

Vos + VoaAT+ Va

R(1+t+ RAT) (39)

Ij; =1,

Vs = Vg — Vou — Vs AT (3.10)
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jﬂ" | 'iw

$ R2

R3

R1 V1

Figura 3.2: Circuito 2

Circuito 2 [11] En este caso el funcionamiento del circuito, figura 3.2 es el mismo,
controlando la tensién y corriente de polarizacién con las fuentes de tensién
V4 y Vi respectivamente. La tnica diferencia respecto al circuito anterior se
encuentra en el modo de fijar la corriente de polarizacién.

Asi pues, las expresiones de la corriente y tensién de polarizacién considerando
los componentes electrénicos ideales son:

__R
Iy = R R i (3.11)
Vis = V4 (3.12)

Al igual que en el caso anterior si se considera el comportamiento real del
circuito y se analiza su comportamiento se obtienen las ecuaciones 3.13 y 3.14.

L1 Vos + Vs AT L (R Et+ RAT) 1) Voo t Vs AT
b T R3(1+t+ RAT)  \RI(1+t+ RAT) R3(L £t + RAT)
R2(1 £t + RAT) vy B2lt+ RAD)I,
R1(1 +t+ RT)R3(1 £t + RAT) R3(1 £t + RAT)
(3.13)
Vis = Vg + 2(Vos + Voo AT) (3.14)
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R3
. vag
R3
V3

Figura 3.3: Circuito §

Circuito 3 [4] Este circuito, figura 3.3, se conoce con el nombre de seguidor drenador-
surtidor. Su nombre se debe a que su configuracién permite fijar no sélo la
corriente de polarizacidn sino también la tensiéon drenador-surtidor. El punto
de operacion se establece de tal modo que aunque se produzca un cambio en la
concentracion de iones del liquido, donde se encuentra sumergido el sensor, la
tensién drenador-surtidor no se ve afectada por el cambio. Para hacer posible
este funcionamiento es condicién necesaria que la tensién drenador-surtidor sea
flotante. Esta configuracién mejora el método de acondicionamiento del sensor
puesto que permite fijar permanentemente las condiciones de polarizacién y
medir la respuesta del sensor frente a cambios de concentracién.

En el caso ideal las ecuaciones 3.15 y 3.16 fijan el punto de operacion.

R2 3 —
I, = W (3.15)
Vie=1I-R (3.16)

Desde el punto de vista del comportamiento real las ecuaciones 3.15 y 3.16
quedan modificadas tal como indican las ecuaciones 3.17 y 3.18.
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(4 L 2RAHARAT) (1r . .
. (1 + m) (Vos + Voo AT) + R2(L + t + RAT) I,
do 2R1(1 — t+ RAT)

; R2(1+1+RAT) ;
(= V3 + 2(Vos + Voy AT)) IR0 1+ 2(Voy + Vi AT) 3.17)

+ ;
2R1(1 — t + RAT

_ R(1+t+RAT)I
2R1(1 — t + RAT)

Vis = I- R(1 +t + RAT) — 2(V,, + V,, AT) (3.18)

Circuito 4 [12, 13] Sus caracteristicas son practicamente las mismas que en el caso
anterior. La ventaja que ofrece frente al circuito anterior se encuentra en la
posibilidad de ajustar la sensibilidad del circuito, es decir, el acondicionamien-
to de su respuesta permite que sea mucho mas ficil de interpretar. Con V; se
ajusta la corriente de polarizacién para una determinada concentracion, gene-
ralmente pH 7, y la resistencia R; tiene como finalidad ajustar la sensibilidad
del circuito tal como indica la ecuacién 3.19.

R5
V, = (1 + m) Vig (3.19)

En cierto modo es una desventaja puesto que como se mostrara posteriormente
la corriente de polarizacién influye en el coeficiente térmico del potencial que
se genera en la interfase. Por tanto, se contribuye a disminuir la precisién de
las medidas si no se mantiene constante la temperatura.

Las ecuaciones 3.20 y 3.21 determinan el punto de operacién ideal.

R Ve —V,
Ly =B L% (3.20)
Vis=1I-R (3.21)

Considerando los componentes electrénicos reales el punto de operacién se
modifica tal como indican las ecuaciones 3.17 y 3.18, es decir, exactamente
igual como ocurre en el circuito 3.3.
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R3

=1

Figura 3.4: Circuito 4

Circuito 5 [1] El circuito de la figura 3.5 posee las mismas caracteristicas, en cuanto
a su funcionamiento y posibles aplicaciones, que el circuito 3. Debe destacarse
como principal ventaja la sencillez del circuito, consiguiendo lo mismo con
menor nimero de componentes electrénicos y con ello disminuyendo los errores
debidos a las tolerancias y derivas térmicas de los mismos.

Vio=1I1-R (3.23)

Considerando las caracteristicas reales del circuito y suponiendo las fuentes de
corriente (I1, I2} ideales, las ecuaciones 3.24 y 3.25 determinan el punto de
operacién.

Iy =I2+1, (3.24)

Vgs =I1-R(1 +t+ RAT) (3.25)
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_5 veg
|2(R |

Figura 3.5: Circuito 5

Circuito 6 [1, 2] Este iltimo circuito no es de gran utilidad, figura 3.6, debido a
su configuracién. Aunque al iniciar cualquier prueba de test se fije el punto de
operacion, la corriente de polarizacién (I,) variara al cambiar la concentracién
del liquido y requerird ser ajustada de nuevo. Por tanto si se utiliza como
circuito acondicionador del sensor es necesario disponer de un sistema rapido
que sea capaz de ajustar dicho punto de operacién al observarse cualquier
cambio en la respuesta del sensor.

Las ecuaciones 3.26 y 3.27 determinan el punto de operacién ideal del sensor.

I =22 (3.26)

Vias = Va (3.27)

Las ecuaciones 3.28 y 3.29 corresponden al caso real.

Vo + Vos + V(,,,AT
= d + 1 3.28
® T TRA+t+RAT) " (3.28)
Vis = Vg — (Vos + V0sAT) (3.29)
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Vg %E

Figura 3.6: Circuito 6

3.3 Diseno e implementacion de nuevos circuitos de po-
larizacion

Tal como se ha mostrado en el apartado anterior se utilizan diversos circuitos acon-
dicionadores o de caracterizacién aplicados en el estudio o utilizacién de los sensores
quimicos de estado sdlido. Estos circuitos han permitido profundizar en el conoci-
miento de los ISFETs desde su descubrimiento. No obstante hay que considerar las
ventajas y desventajas que ofrece cada uno de ellos, en funcién del estudio que se
quiera realizar sobre el sensor con la finalidad de elegir el circuito apropiado. Por
tanto, se ha creido conveniente implementar un circuito alternativo que sea valido
para cualquier prueba, sencillo, robusto que fije un punto de operacion estable y que
sea totalmente controlable mediante computador. Para ello en primer lugar debe
tenerse en cuenta cual es el modo m4s correcto de polarizar el sensor y por supuesto
cuales son las pruebas bésicas a las que se somete el isfet para su caracterizacion en
el laboratorio.

Condiciones de polarizacién del sensor El disefio del circuito, al igual que
la eleccién de los componentes electrénicos, debe ser muy cuidadoso puesto que las
sefiales eléctricas son de bajo nivel (mV, pA).

Los nuevos circuitos deben tener el electrodo de referencia conectado a masa,
de este modo no es necesario incluir un nuevo electrodo de referencia por ISFET
o circuito de polarizacién, esta condicién es muy importante como se verd mais
adelante.

Adems3s es requisito indispensable que la tensién de polarizacién (Vy,) sea flo-
tante, siempre que el electrodo de referencia esté conectado a masa. De este modo
el terminal fuente del sensor contiene la informacién y su tensién puede variar libre-
mente dependiendo de las caracteristicas del liquido en el que se sumerja, es decir,
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de la concentracién de iones Ht.

Dependiendo de la prueba que se realice las condiciones de polarizacién pueden
exigir distintos puntos de operacién. Seguidamente se exponen las pruebas que
generalmente se realizan en un laboratorio para caracterizar el sensor.

Pruebas a realizar
-Curva de transconductancia (tensién umbral).
-Repetibilidad.
-Estabilidad.
-Calibracién (sensibilidad).

A continuacion se indica en qué consisten las pruebas de caracterizacién que
suelen realizarse para conocer el comportamiento del sensor:

Curva de transconductancia. Representa la relacién entre la corriente I, con
respecto a la tensién de puerta Vg,, manteniendo la tensién Vy, constante.
Esta prueba se realiza para una solucién con pH constante. Al cambiar la
concentracién de la solucién y realizar de nuevo la prueba se aprecia como
afecta a la respuesta del sensor, provocando un desplazamiento de su tensién
umbral.

Prueba de repetibilidad. En este caso se mantienen constantes tanto la corrien-
te como la tensién de polarizacién. Se adquiere la respuesta del sensor su-
mergiéndolo alternativa y sucesivamente en dos o tres soluciones de distinta
concentracion. La finalidad de esta prueba es comprobar si el sensor ofrece
siempre la misma tensién de respuesta Vy, ante un mismo valor de pH.

Prueba de estabilidad. Las condiciones de polarizacién se mantienen idénticas
al caso anterior con la salvedad de que las medidas se realizan utilizando una
tUnica solucién. El sensor se mantiene sumergido en la solucién durante un
tiempo determinado, adquiriendo su respuesta para conocer la deriva temporal
de la misma.

Prueba de calibracién. En esta prueba el sensor se polariza con tensién y corrien-
te drenador-surtidor constantes. Se adquiere la respuesta del sensor, Vgg, para
diferentes concentraciones de la solucién y finalmente se obtiene la sensibilidad
del sensor, (mV/pH).

La finalidad comin de todas las pruebas es profundizar en el conocimiento del

sensor. Los protocolos de caracterizacion no estin restringidos, de echo Yoshitaka
[15] propone un nuevo protocolo para evaluar la sensibilidad y predecir la estabilidad
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del sensor. Para demostrar su validez en las pruebas utiliza sensores estables e
inestables donde la inestabilidad ha sido provocada intencionadamente en el proceso
de fabricacién mediante la adicién de fliior en el dieléctrico (Ta20;3). En dicho
protocolo el sensor se ilumina con luz fluorescente de intensidad mayor a 1000 lux
de manera intermitente. Los resultados de su trabajo indican que los sensores con
pequeiias derivas no modifican su respuesta cuando se someten a este protocolo.
En cambio aquellos sensores que presentan mayor inestabilidad cuando se iluminan
modifican notablemente su respuesta. Estos resultados implican que €l principal
origen de las derivas temporales se debe a la interfase dieléctrico-electrélito. Este
protocolo permite conocer con mayor rapidez cémo van a ser las derivas temporales
de los sensores.

3.4 Circuito de polarizaciéon: V;, constante, I, variable

Conocidas las pruebas basicas que se realizan sobre el sensor se ha disefiado e im-
plementado un nuevo circuito de polarizacién con el cual pueden realizarse dichas
pruebas. Dicho circuito se controla de modo automatico para garantizar, en la me-
dida de lo posible, la repetibilidad de las pruebas y establecer las comparaciones
pertinentes entre los resultados experimentales obtenidos. El primer objetivo fue
implementar un circuito que se caracterizase por ser sencillo, robusto y de tamafio
reducido. El primer prototipo del circuito implementado se muestra en la figura, 3.7.
Como puede apreciarse se distinguen cuatro bloques, cada uno de éstos realiza una
funcién propia. A continuacién se explica cada uno de los bloques que forman el
circuito de polarizacién.

Bloque 1 Este bloque tiene como finalidad polarizar el sensor con una tension
drenador-surtidor constante y flotante. Para ello, se utiliza una fuente de co-
rriente flotante (I,) que provoca una caida de tensién ideal entre los terminales
de R, de valor:

Vis =Rz - I, (3.30)

el amplificador operacional configurado como seguidor es el que hace posible la
transmisién de esta caida de tension a los terminales del sensor. La tensién de
polarizacién real considerando la tolerancia de la resistencia (t), su dependen-
cia térmica(R) y la no linealidad de la fuente (y) viene dada por la ecuacién
3.31.

Vis = Vs + Voo AT + R (1 +t + RAT) (I(1 +v) — L) (3.31)
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Figura 3.7: Circuito de polarizacién Ij,variable y Vy, constante, circuito 7.

- t-Vref

Vr—e——{

Figura 3.8: Tensiones de referencia del circuito 7 donde se utiliza la referencia de tension
AD-581 para fijar V,.
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En este bloque se dispone de una conexién auxiliar (jumper A), situada en
la fuente del sensor, en la que se conecta un amperimetro electrométrico con-
trolado de forma remota mediante el bus IEEE488 (GPIB). De este modo es
posible verificar, durante la realizacién de cualquiera de las pruebas experi-
mentales, su correcto funcionamiento mediante la adquisicién de la corriente
de polarizacion del sensor.

El jumper B conecta el bloque central del circuito bien con el bloque 2 o bien
con el bloque 3, la conexion adecuada depende de la prueba que se vaya a
realizar.

Bloque 2 Tan sélo dispone del jumper C cuya finalidad es conectar al circuito una
fuente de alimentacién y medida, programable via GPIB. Con ella se contro-
la de modo automdtico la corriente de polarizacién del sensor pudiendo fijar
cualquier valor de corriente. Asi pues, si quiere polarizarse el sensor con una
corriente de 100uA la fuente de alimentacién y medida debe programarse con
una corriente de 2004A puesto que la fuente de corriente flotante I, propor-
ciona 100xA. La ecuacion 3.32, indica la relacion que se debe considerar al
programar la fuente de alimentacién y medida.

Ias = Ix2400 — Io (3.32)

donde Ix240p €8 la corriente de la fuente de alimentacién y medida.

La ecuacién 3.33 indica cual es la corriente de polarizacién del sensor teniendo
en cuenta la no linealidad del espejo de corriente.

Igs = Ixa400 — Io(1 £ ) (3.33)

Bloque 3 Implementa una fuente de corriente flotante de 200 pA de tal modo que
permite fijar una corriente de polarizacién del sensor de 100 :A. Esto es posible
porque en el bloque 1 se utiliza otra fuente de corriente flotante (I,) de 100

pA. De este modo los 100 xA restantes son los que constituyen la corriente

de polarizacién del sensor. Las ecuaciones 3.34 y 3.35 indican la corriente de
polarizacion del sensor en el caso ideal y real respectivamente.

Ipy=2I,—I,=1I, (3.34)

Iy =2L,(1£v) - I(1%7) (3.35)
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Bloque 4 Con este bloque se mide la corriente de puerta del sensor. Se trata de un
convertidor corriente-tensién implementado con un amplificador de instrumen-
tacién. El amplificador operacional configurado como seguidor se utiliza para
ajustar la tension de referencia. Ademais se implementé un circuito adicional,
mostrado en la figura 3.8, para garantizar la estabilidad de las tensiones de
referencia Vies y —Vies-

Por ultimo decir que el jumper D es el que hace posible la conexién de este
iltimo bloque con el electrodo de referencia o por el contrario conectar el electrodo
de referencia directamente a masa.

3.4.1 Eleccién de los componentes

Las sefiales eléctricas con las que se trabaja son de bajo nivel, esta caracteristica
obliga a realizar una cuidadosa eleccién de los componentes. Asi mismo, los compo-
nentes elegidos deben garantizar la estabilidad del circuito tanto en derivas térmicas,
derivas temporales, impedancias de entrada y corrientes de polarizacién de entrada
todo ello con la finalidad de garantizar la estabilidad y repetibilidad del circuito.
Los componentes utilizados se han clasificado en activos y pasivos.

Componentes pasivos. Estan representados por resistencias y condensadores. En
cuanto a las resistencias se han escogido las implementadas con tecnologia de
pelicula metalica por poseer una excelente relacién entre su precio y la to-
lerancia( 1%) asi como su bajo coeficiente de temperatura. Las capacidades
empleadas si bien no intervienen de forma directa en el funcionamiento del cir-
cuito, si realizan una funcién de desacoplo de las dos alimentaciones existentes
en él haciendo que éstas sean lo mdas limpias posibles de perturbaciones. Se
han empleado capacidades de tantalo y electroliticas.

Componentes activos. Han sido cuatro los tipos empleados en los circuitos de las
figuras 3.7 y 3.8: el amplificador operacional, el amplificador de instrumenta-
cién, fuentes de corriente flotantes y referencias de tensién.

o Amplificador operacional: Es uno de los componentes basicos en todo
circuito acondicionador. Debido a que las sefiales eléctricas son de bajo
nivel se consider6 conveniente seleccionar un amplificador operacional que
se caracterizase por poseer una impedancia de entrada muy elevada y
unas corrientes de polarizacién de entrada también poco comunes, en
el rango de los fA. Estas caracteristicas exigen utilizar un amplificador
operacional con grado electrométrico. El componente seleccionado es el
modelo OPA128 de la firma Texas Instruments. Entre sus especificaciones
cabe considerar las que le confieren grado electrométrico como son, a 25°;

-Corriente de polarizaciéon de entrada maxima: 75 fA
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-Tension de offset a la entrada maxima: 500 pV
-Resistencia de entrada: R;, > 1T
-Capacidad de entrada: 1 pF

-Deriva térmica de la tensién de offset: 5uV/°C

Por 1iltimo dentro de la categoria de los amplificadores operacionales se ha
empleado también un segundo tipo que permite implementar una etapa
electrdnica convencional sin poseer el grado electrométrico. Es el modelo
OPO07 el cual es un amplificador operacional de muy baja tensién de
offset (30uV') que se emplea comiinmente en instrumentacién electrénica
en aplicaciones de DC.

Fuentes de corriente: Debido a la configuracién del circuito de polariza-
cién y el comportamiento propio del sensor, para el cual no pueden fijarse
los niveles de tensidn, se ha seleccionado el circuito integrado REF200 de
la firma Texas Instruments. Este implementa internamente dos fuentes de
corriente flotantes de 100uA y un espejo de corriente, los tres bloques que
forman el integrado son totalmente independientes. El integrado no posee
pines de alimentacién convencionales, basta con aplicar una diferencia de
potencial de 2.5V o m4s entre los terminales de la fuente de corriente pa-
ra obtener una corriente de 100pxA. Caracteristicas que deben resaltarse
son su baja deriva térmica, menor de 25ppm/°C, e impedancia de salida
mayor de 500M (2.

Amplificador de instrumentacién: Los amplificadores de instrumentacién
se caracterizan por su inherente rechazo del ruido en modo comin y
amplificacién de la sefial de entrada diferencial. Se ha seleccionado el
componente INA116 de la firma Burr-Brown caracterizado por sus ex-
tremadamente bajas corrientes de polarizacién, concretamente 3fA. Es
necesario un integrado de estas caracteristicas puesto que se utiliza para
medir la corriente de puerta siendo ésta del orden de nA. Internamente
estd constituido por tres amplificadores operacionales y seis resistencias
dispuestas de tal modo que con una resistencia externa se puede variar
su ganancia en el rango de 1 a 1000.

Referencia de tensién: Las referencias de tension proporcionan una ten-
sién de continua cuya funcién es la de servir de referencia para otros
circuitos electrénicos. Con el objeto de minimizar errores con el autoca-
lentamiento, las referencias de tensién tienen poca capacidad de suminis-
trar corriente, ésta toma valores practicos en el rango de los mA. En este
caso la corriente que suministra es mis que suficiente. Los requerimien-
tos primordiales de una referencia de tensién son exactitud y estabilidad
tanto con la temperatura como con el tiempo. El coeficiente térmico de
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la tensién de referencia es de 100ppm /°C o menor.

El modelo seleccionado para el disefio del circuito ha sido el AD-581 de la
firma Texas Instruments. Suministra una tensién de referencia de 10V.

3.4.2 Verificacién experimental del circuito

La figura 3.9 corresponde a la configuracién del circuito de caracterizacién con el
que se obtiene la sensibilidad, la deriva temporal y la repetibilidad de la respuesta
del sensor, V,,. En este caso se conecta el bloque 1 del circuito 3.7 con el bloque 3,
estableciendo una corriente de polarizacién del sensor de 200 uA.

Las tablas 3.1 y 3.2 muestran los resultados obtenidos en algunas de las pruebas
realizadas, concretamente corresponden a las pruebas de calibracién y repetibilidad.
En ellas se muestra que el sensor se ha polarizado con 471 pA y 100.1 uA. La
desviacién de estos valores frente a los que generalmente se usan (500 mV y 100 pzA
) se debe a la utilizacién de una resistencia R, = 470 2 ya que la fuente de corriente I,
provoca una caida de tensién en bornes de la resistencia de 470 uA. Los resultados
experimentales verifican el correcto funcionamiento del circuito reproduciendo las
pruebas bésicas que caracterizan a los sensores. El error relativo maximo cometido
en las pruebas es del 0.1% en cuanto a la corriente de polarizacién y del 0.2 % en
la tensién de polarizacién, con estos datos experimentales puede concluirse que el
circuito es adecuado y garantiza la estabilidad del punto de operacién.

La figura 3.10 muestra la segunda configuracién del circuito 3.7. Esta correspon-
de a la conexién del bloque 1 con el bloque 2 de tal modo que mediante el control
remoto de la fuente de alimentacién y medida (K2400) se varia la corriente de po-
larizacién del sensor. Esta configuracién es necesaria para obtener las curvas de
transconductacia de los sensores ya que exige realizar un barrido de la corriente de
polarizacién.

La figura 3.11 ilustra las curvas de transconductancia obtenidas para distintos
pHs. En ellas se aprecia claramente cémo afecta la variacién de pH a la respuesta
del sensor provocando el desplazamiento de su tensién umbral.

3.5 Circuito de polarizaciéon: Vy, e I, variables

Como se ha explicado en el apartado anterior se ha introducido un nuevo circuito de
polarizacién que permite fijar un \inico punto de operacién o bien cambiar el punto
de operacién de modo automatico utilizando una fuente de alimentacién y medida.
Dicho circuito presenta dos inconvenientes que pueden ser mejorados. El primer
inconveniente se encuentra en el modo de variar la tensién Vy,, esta tensién esta
restringida por los valores estindar de R, y ademas el valor de dicha tensién sélo
puede modificarse manualmente mediante el cambio de la resistencia R. El segundo
inconveniente es debido a que requiere la conexién de equipos de medida de precisién
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Figura 3.9: Configuracién del circuito acondicionador 3.7 para la obtencion de la sensibi-
lidad, repetibilidad y respuesta temporal del sensor.

+Vee

lo
Rx

K2400
—jcc
Figura 3.10: Resultados ezperimentales correspondientes a las curvas de transconductancia
para distintos valores de pH.
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Tabla 3.1:

Tabla 3.2: Resultados experimentales correspondientes a una prueba de repetibilidad.

Var @V) [ 1o (5A) | pb_| Voo@V)
471 100.1 2.32 53
471 100.1 2.85 82
471 100.1 3.65 127
471 100.1 4.43 171
471 100.1 5.01 202
471 100.1 5.97 255
471 100.1 6.9 304
471 100.1 7.46 336
471 100.1 8.23 382
471 100.1 9.3 437
471 100.1 9.94 471
471 100.1 11.02 528
471 100.1 11.57 565

Resultados experimentales correspondientes a una prueba de calibracion.

Vas (mV) | Igs (pA4) | ph | Vos(mV)
471 1001 | 712 | 214
471 100.1 |417| 61
471 100.1 | 712 | 212
471 100.1 [ 417 | 61
41 100.1 | 712 | 213
471 100.1 | 417 | 61
471 100.1 | 712 | 212
471 100.1 | 417 | 60
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1.E-04
A-pH 109
8E-05 —  pH7.69
—  pH6.03
6.E-05 o
Ids(A) P
4E-05 — PpH206
2E-05
0.E+00

0.5

Figura 3.11: Configuracion del circuito acondicionador 3.7 para la obtencion de la curva
de transconductancia del sensor.

controlables 1IEEE488, con el correspondiente coste que ello supone, en el sistema de
instrumentacion global. Asi mismo, la utilizacion de dichos equipos de medida hace
que la ventaja de disponer de un circuito de pequefia dimensiéon no tenga sentido
puesto que el sistema de instrumentaciéon global sigue siendo voluminoso. Ello hace
muy dificil el disponer de un posible isfet-metro portatil.

Por tanto, el siguiente objetivo que se plantea es implementar un segundo cir-
cuito de polarizacion que mejore sus prestaciones y que permita prescindir de los
instrumentos de medida. Las nuevas modificaciones no deben afectar a la exactitud
de las medidas. Es necesario implementar un sistema de instrumentaciéon que sea
facil de transportar, de dimensiones reducidas y por supuesto que aporte ventajas
frente a los circuitos tradicionales expuestos anteriormente. Es decir, cada médulo
de medida o control debe implementarse de un modo mas sencillo y disminuir el
coste economico del sistema de instrumentacion.

La figura 3.12 ilustra el esquema de los distintos bloques que implementan el
nuevo circuito de polarizacion, éstos son:

(A) Circuito basico de polarizacion.

(B) Control de la tension drenador-surtidor, V s.
(C) Control de la corriente, /;s.

(D) Medida de la corriente de polarizacion.

cuyo funcionamiento ideal se explica en el siguiente apartado.

3.5.1 Comportamiento ideal

Circuito basico de polarizacion (A). Elbloque A de la figura 3.13 ilustra el cir-
cuito base que permite polarizar el sensor con tension drenador-surtidor cons-
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Vcc
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~ Figura 3.12: Diagrama de blogues del circuito de polarizacion I4, y Vg, variables, circuito
8.
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Figura 3.13: Circuito 8, Iy, y Va,.
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Figura 3.14: Tensiones de referencia del circuito 8, Vr2 y Vr3.
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tante y flotante. La fuente de corriente I, se caracteriza por ser flotante, ésta
provoca una caida de tensién constante entre los terminales de la resistencia
R; de valor Vg, = I, - Rz, que es transmitida al sensor mediante el amplifi-
cador operacional que trabaja en modo seguidor. Dicha caida de tension es
flotante, requisito indispensable ya que el terminal fuente del sensor debe tener
completa libertad para variar su tensién dependiendo de la concentracién de
iones H* de la solucién en la que se sumerja.

Control de la tensién drenador-surtidor (B). El bloque B de la figura 3.13

tiene como finalidad controlar la caida de tensién entre los terminales de la
resistencia R,, realiza un control indirecto de la tensién de polarizacién del
sensor. En el primer circuito implementado, figura 3.7, la tensién de polari-
zacién aplicada al sensor dependia exclusivamente de la resistencia R, y de la
fuente de corriente flotante I,.

Para controlar de modo automatico la caida de tensién en bornes de la resisten-
cia R, puede utilizarse una resistencia variable implementada con transistores
MOS tal como se indica en Chudobiak [17]. Esta solucién no es la mas ade-
cuada puesto que se necesita una tensién de polarizaciéon flotante de modo
que su implementacién es compleja. Por otra parte también puede utilizarse
una resistencia controlada digitalmente pero para ello se requiere disponer de
sefiales digitales, esto hace que el circuito aumente las sefiales sobre las que
actuar para obtener una misma finalidad, ademas de incrementar el coste del
sistema de instrumentacién. El bloque presentado tan sélo requiere de una
sefial analdgica, con la tensién V, se controlan las corrientes Il,, e I2,,, de
este modo es posible controlar la caida de tensién entre los terminales de R,.
Esta configuracion permite ademas de controlar la tensién Vg, que ésta sea flo-
tante, requisito indispensable para obtener la correcta polarizacién del sensor.
Las ecuaciones que fijan las corrientes de este subcircuito son:

In= '1% (3.36)
Mg =11 (3.37)
12, = I, — I, (3.38)
2=12, (3.39)

La ecuacién 3.40 indica cual es la relacién que se establece entre V., las re-
sistencias del circuito, la fuente de corriente y la tensién de polarizacién del
sensor.
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Vo |22 Va| - Ra Lo = Vi =
T

RI (‘/C + RG.IO) (3'40)
R,
Asi pues, en este caso la unica limitacién para establecer la tensién de polari-
zacién queda fijada por la precisién de la sefial de control V.

Control de la corriente I, (C). Elbloque C de la figura 3.13 sustituye a la fuen-
te de alimentacién y medida del primer circuito, figura 3.7, e implementa una
fuente de corriente flotante controlada por tensién. La corriente de dicha fuente
viene dada por la expresién:

Vrs — W

(3.41)

La corriente que finalmente polarizard el sensor no serd I4,, sino I3 ya que se
utiliza un bloque intermedio(D) para obtener informacién de la corriente de
polarizacion Ij,. La ecuacién 3.42 muestra la relacién de I, con la tensién de
control Vj.

Vrs — Vo
Ly = 50— (3.42)
Medida de la corriente de polarizacién (D). Debido a los niveles tan bajos de

corriente requeridos para polarizar el sensor se ha considerado que la medida
de la corriente debe hacerse de forma indirecta de modo que no se alteren los
niveles de corriente y tensién aplicados al sensor. En Keithley [22] pueden
encontrarse diversos circuitos para medir corriente de bajo nivel pero todos
ellos son incompatibles con el circuito que se presenta. El motivo de tal in-
compatibilidad es que se requiere de nuevo un amperimetro flotante y que no
afecte a la corriente de polarizacién. Por ello, se ha hecho uso de un espejo de
corriente auxiliar que sélo es necesario para €l caso en que se quiera verificar
la corriente de polarizacion. Asi pues la corriente que realmente polariza el
sensor es:

3= 12? (3.43)

Por tanto la corriente que circula por la otra rama del espejo es

I3, =1I3 (3.44)
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Para conocer la corriente de polarizacion se ha afadido la resistencia R.. La
corriente I3, provoca una caida de tensién, en bornes de R, proporcional a
la corriente de polarizacién tal como muestra la ecuacién 3.45. Esta tension
correctamente amplificada, utilizando un amplificador de instrumentacién, fa-
cilita la lectura de la corriente evitando perturbar el circuito.

Ve, = B¢ 13¢4 (3-45)

3.5.2 Comportamiento real

El circuito presentado en el apartado anterior no es ideal y debido a los niveles
tan bajos de corriente (uA) y tensién (mV) con los que se trabaja es conveniente
analizarlo teniendo en cuenta las fuentes de error que pueden contribuir a falsear
la respuesta del sensor. Asi pues en este apartado se analiza c6mo afectan a las

medicas los siguientes factores:

-Tensiones de offset de los amplificadores operacionales (Vo) y su dependencia
sérmica (Vo).

-Corrientes de polarizacién de los amplificadores operacionales (I, e I,).
‘Tolerancias de las resistencias (t) y su dependencia térmica (R).
-Dependencia térmica de las tensiones de referencia (Vy;).

-La no linealidad del espejo de corriente (7).

Sezuidamente se presenta el analisis de cada uno de los bloques que implementan

el ciratito considerando las fuentes de error indicadas anteriormente.

Cont-ol de la tensién de polarizacién, Vy;. La figura 3.15 ilustra el bloque B

:mplementado para controlar la tensién de polarizacién, dicho control se lleva
1 cabo variando la tension V,. Considerando:

(3.46)

Lpy=1I,—1I, (3.47)

e cumplen las siguientes relaciones:
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Figura 3.15: Circuito real del blogue B, control Vy,.

Ve + (Vas + VooOAT)

IL+I =— :
nTH R.(1 +t+ RAT)

Desarrollando la ecuacién 3.48 se obtienen las siguientes ecuaciones:

In=- (Ib _ Ios) _ (Voo + VeyAT) + Ve

2] R, (1+t+R,AT)

Ileg =I1'(1+7)

Para calcular I; las ecuaciones de nudos viene dada por:

Voa_Vrl_‘_Vaa_Vc_l_Vos—Vo

h+—3 R R

=0
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y desarrollando éstas se obtiene la expresion final dada por la ecuacién 3.52.

Ry - (14 Rora - AT) (I + 582) + Vsa - (1 + Veg - AT) + Vi + Vo - AT

2= :
R, (1+t+R,-AT)

4+ (Voo + Voy  AT) = Ver - (1 = Viy - AT) + (Ib— 182) - R- (1L + R- AT)
Ra-(1+t+Ra-AT)

- Ye - L+ Lo
R,,-(1+t+R,,-AT) 2
(3.52)
1205 =12 (1 +7) (3.53)

La tensién de referencia V39 también se modifica al considerar el efecto de las
corrientes de polarizacion y la tensién de offset tal como ilustra la figura 3.16
siendo:

_ (R2+R3)-RI1
o= R+ R+ B3 (354
Vora = Ve2 — IpR02 + Vs (355)

Por tanto la tensién de polarizacién aplicada al sensor viene dada por la ecua-
cién (3.56)

Vis = 1265« R - (L4 t + By AT) + Vg + Voo AT (3.56)

y el error relativo de la tensién de polarizacién corresponde a la ecuacién 3.57.

o = DesBa(t + RAT) £ Voo + Vou AT
T 2., R,

12, R,
(3.57)

100 = (t + B, AT + V"’+—W) 100
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Figura 3.16: Circuito real de las tensiones de referencia.

Control de la corriente de polarizacién, I;,. La figura 3.17 muestra el circuito
de control de la corriente de polarizacién, aplicada al sensor. Las ecuaciones
que definen las distintas corrientes del circuito vienen dadas por las ecuaciones
de nudos 3.58, 3.59 y 3.60.

LN

Figura 3.17: Circuito real del bloque C, control Iy,.

Vo —Va

=I,+1I4 (3.58)

v, =V, (3.59)
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I, 3.60
siendo
_ (R1+R2)-R3
R = pirre+ 3 (3.61)
Finalmente las ecuaciones que definen la corriente de polarizacion del sensor
son:
p BV (L4 Vg D) + (B4 B) - (R + Rers - AT)
- Ry - (1+t+Ry- AT)
(3.62)
Vos +Vos - T
Ry-(1+t+ Ry AT)
I45=I4-(1+7) (3.63)
I4
I3=-"*2=2 3.64
3 2+ (3.64)
I3, =13-(1+7) (3.65)
Por tanto la corriente de polarizacién del sensor se expresa como:
Iy, = 51~ (3.66)
y cuyo error relativo viene dado por la ecuacién 3.67.
& = —1100 (3.67)

24
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3.5.3 Eleccién de los componentes

La eleccién de los componentes electrénicos que implementan el nuevo circuito de
polarizacion debe ser igual de cuidadosa que en el caso anterior puesto que las sefiales
eléctricas siguen siendo de bajo nivel. Del mismo modo deben distinguirse dos tipos
de componentes, activos y pasivos.

Pasivos Se han utilizado el mismo tipo de componentes, es decir, resistencias im-
plementadas con tecnologia de pelicula metdlica asi como capacidades elec-
troliticas y de tantalo.

Activos Siguen utilizindose amplificadores operacionales, amplificador de instru-
mentacién(INA116), fuentes de corriente flotantes(REF200) y referencias de
tensién (AD581).

En la implementacion del circuito que nos ocupa se han sustituido los amplifica-
dores operacionales OPA128, utilizados en el primer circuito, por otros de uso comiin
de la firma Texas Instruments (TL084). Este cambio estd plenamente justificado por
dos razones. La primera se debi6é a que tanto el bloque de control de la tensién de
polarizacién como el bloque que controla la corriente de polarizacién disponen de
tensiones de referencia, Vy2 y V;3, que es posible ajustar como convenga, utilizan-
do dos potencidmetros. Por ello aunque las prestaciones de los TL084 son peores,
esencialmente la tensién de offset, esta variacién puede compensarse con un ajuste
adecuado de las tensiones de referencia. La segunda razén es el coste econémico,
por ser componentes electrénicos de uso comin resultan mucho mis baratos. Las
caracteristicas mas importantes del amplificador operacional TLO084 son a 25¢ C:

-Corriente de polarizacién de entrada maxima: 200 pA
-Tensién de offset a la entrada: 3 mV
-Resistencia de entrada: 1 TQ

-Deriva térmica de la tensién de offset: 18 pV/°C

No obstante, previamente a la implementacién del circuito y partiendo de las
ecuaciones obtenidas en el andlisis real del circuito se plantea, considerando las
caracteristicas reales proporcionadas por el fabricante, cual es el amplificador ope-
racional mas adecuado para que el error cometido al fijar el punto de operacién
sea minimo. La tabla 5.2 muestra los errores tedéricos para temperaturas ambien-
te de 0%, 25° y 50°C. Para el célculo tedrico de los errores se han considerado los
valores tipicos proporcionados por los fabricantes [24, 25, 26]. Se aprecia, como se
podia esperar, que el error absoluto es menor si se utiliza el amplificador operacional
OPA128. Pero debe considerarse hasta que punto la diferencia entre los errores de
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ambos amplificadores operacionales puede ser decisiva para el buen funcionamiento
del circuito. De todas las corrientes mostradas en la tabla tan sélo es importante
la corriente de polarizacién y en ella se aprecia, a 25°C, una diferencia de 0.124uA.
Por tanto, se puede sustituir el amplificador operacional TL084 por el OPA128 y no
se apreciara diferencia alguna significativa en el funcionamiento del circuito.

T(°C) 0 25 50 25
Error(uA) | Ews | Eabs | Eabs Eqbs
I1 2.222 | 2.005 | 2.231 0.76
12 5.344 | 5.004 | 5.338 1.244
I3 1.539 | 1.107 | 1.548 0.609
I4 1.59 § 1.156 | 1.598 0.41
Iyjs = T4, | 2.054 | 1.653 | 2.054 1.529
Vs 5.71 ) 5.782 1.246
TLO084 OPA128

Tabla 3.3: Tuabla de errores tedricos absolutos del circuito .18, implementado con los
amplificadores operacionales TL084 y OPA128.

Las graficas 3.18 y 3.19 muestran los errores absolutos experimentales de las
corrientes del circuito asi como el error absoluto que se comete al fijar la tensién
de polarizacién del sensor. En el Anexo A se presentan tanto los errores absolutos
como los errores relativos de las corrientes del circuito y de la tensién de polarizacién
Vas. La corriente I3 es la que presenta un mayor error siendo éste de 1uA mientras
que el error de la corriente de polarizacién del sensor no supera los 0.5 4. Respecto
a la tensién de polarizacién, el mdximo error cometido es inferior a 1mV. Si se
consideran las condiciones tipicas en las que trabaja el sensor, 100uA y 500mV, los
errores que se comenten tanto en la corriente de polarizacién como en la tensién de
polarizacién son de 0.4% y 0.1% respectivamente. Estos valores verifican el correcto
funcionamiento del nuevo circuito de acondicionamiento.

3.6 Circuito aplicado a la caracterizacién simultianea de
varios sensores

Tras analizar los circuitos aplicados a la caracterizacién o acondicionamiento de un
dnico ISFET, tanto tedrica como experimentalmente, se plantea el siguiente objeti-
vo: disefiar e implementar un nuevo circuito que sea capaz de caracterizar o adquirir
la respuesta de varios ISFETS simultdneamente con el fin de agilizar las pruebas de
test. Un circuito de este tipo es importante para algunas aplicaciones, como por
ejemplo en biomedicina, donde es ttil disponer de varios sensores para medir dis-
tintas muestras. Una posible solucién, en biomedicina, consiste en incluir en un
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Figura 3.18: Errores experimentales de las corrientes, circuito 8. El error relativo mdximo
es del 0-4%-
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Figura 3.19: En'ores experimentales de la tension aplicada al sensor, circuito 8. El

error maximo relativo es del 0.7%.
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mismo chip diversos sensores que permitan medir 1a concentracién de distintos tipos
de iones, por el contrario si se requiere realizar medidas sobre distintas muestras
simultdneamente no es viable esta solucién. La solucién mas usual consiste en acon-
dicionar varios sensores y multiplexar las sefiales proporcionadas por los mismos de
tal modo que un tnico circuito sea compartido por todos los ISFETs. También
cabe la posibilidad de hacer uso de un circuito capaz de polarizar varios isfets si-
multidneamente sin multiplexar el circuito de polarizacién, este es el objetivo que se
plantea. En este caso el circuito es mas complejo pero permite disponer de mayor
flexibilidad ya que es posible polarizar los sensores bajo distintas condiciones de
tensién y corriente. Asi pues se ha disefiado un nuevo circuito capaz de caracterizar
cualquiera de los sensores conectados para verificar su funcionamiento y controlar
automdticamente el punto de operacién asi como la adquisicién de la respuesta de
los sensores.

Este circuito permitira agilizar el estudio de los sensores y como consecuencia
se optimizar4 el tiempo requerido para el mismo. Aunque la implementacién de un
circuito de automatizacién no puede considerarse como una tarea propia de investi-
gacion considero que es necesaria. Su necesidad estd plenamente justificada porque
para establecer las bases del comportamiento de los sensores estudiados se requieren
muchas horas de pruebas. Un circuito de automatizacién capaz de caracterizar varios
ISFETSs simultdneamente puede suponer un ahorro de tiempo de varias semanas.

En la bibliografia consultada se han encontrado algunos circuitos de automatiza-
cién, (1, 3, 23] en ella se hallan descritas diversas configuraciones mostradas a nivel
de esquemas eléctricos. La finalidad de los mismos consiste en obtener la mayor in-
formacién posible con el menor tiempo. De este modo se avanza con mayor rapidez
en el conocimiento de los sensores para ello se mide la respuesta de varios isfets de
modo multiplexado. Pero en ellos o bien, si hay varios sensores, se utiliza un circuito
para cada uno de ellos o bien el circuito se aplica a dos isfets y se comparte el cir-
cuito acondicionador, ambas configuraciones carecen de la posibilidad de ejercer un
control automatico sobre el punto de operacién. Existen otras configuraciones mis
sencillas como es el hacer uso de tarjetas de adquisicién para aumentar el nimero
de sensores a medir pero esta posibilidad requiere del uso de varias tarjetas, si el
nimero de sensores aumenta, lo que puede significar un aumento considerable del
coste econdmico del sistema o circuito de medida.

Es posible disefiar e implementar un circuito en el que puedan conectarse mul-
titud de sensores para su caracterizacién pero en principio no es el objetivo que se
persigue. Se llegé a un compromiso entre el tiempo de que se disponia, el material
a utilizar y las ventajas que podrian obtenerse. Por supuesto en un circuito de este
tipo se pueden considerar multitud de posibilidades lo cual conlleva a una mayor
complejidad. Por ello se ha creido conveniente disefiar un primer circuito de au-
tomatizacion que disponga al menos de las prestaciones del circuito 3.13, capaz de
caracterizar un maximo de 8 sensores.

La figura 3.20 muestra el esquema eléctrico del circuito de automatizacién. En
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Figura 3.20: Esquema eléctrico del circuito base para un unico sensor.

ella solo se ha representado uno de los circuitos de polarizacion, fisicamente la globa-
lidad del circuito esta formada por 8 circuitos como el representado. Se utilizara un
unico electrodo de referencia compartido por todos los sensores, éste puede conec-
tarse directamente a masa o bien, en el caso de que se necesite conocer la corriente
de puerta, a una resistencia. Siguen utilizandose dos bloques de control que ofrecen
la posibilidad de variar las condiciones de polarizacion, tanto en corriente como en
tension. Es necesario incluir conmutadores para establecer las distintas configura-
ciones que permite el circuito. Por cada sensor se utilizan seis conmutadores cada
uno de los cuales lleva asociada su propia sefial de habilitacion. Asi pues, el circuito
propuesto incluye 48 conmutadores y por tanto 48 sefales digitales de control. Con
el fin de facilitar el control de los conmutadores y disminuir, en la medida de lo
posible, el uso de componentes electronicos se utilizan 6 registros de desplazamiento
de 8 bits (R1...R6) cuyo funcionamiento se explica posteriormente.

Las diferentes posibilidades que ofrece el circuito para cada uno de los sensores
son las siguientes:

Bloque de control V;s. Ofrece la posibilidad de controlar la tension de polariza-
cion del sensor o por el contrario mantenerla fija. Si dicha tension es fija
vendra dada por la caida de tension que provoca la fuente de corriente /0 en
bornes de la resistencia (Rx), por tanto la tension de polarizacion depende de
la resistencia que se conecte en el circuito. En cambio si se requiere disponer
de un valor concreto de V;s o interesa que éste varie la configuracion del cir-
cuito necesariamente debe cambiar. Por tanto, para conseguir este proposito
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se conecta el bloque de control Vs, los registros R2 y R3 seran quienes se
encarguen de realizar la conexién. Este bloque es el equivalente al bloque B de
la figura 3.13 y por tanto, tal como ya se explicd, no afecta al funcionamiento
del resto del circuito.

Bloque de control I;,. Al igual que en el caso anterior también se dispone de
dos configuraciones. La primera establece una corriente de polarizacién fija
conectando a la fuente del sensor la rama controlada por el registro R1. Por
el contrario si se requiere que la corriente de polarizacién varie de forma con-
trolada, como es el caso de la obtencién de la curva de transconductancia, se
conecta el bloque de control Iy, controlado por el registro R4.

Adquisicién de la respuesta del sensor (Vg,). Por iltimo, y mas importante,
se ha de obtener la respuesta del sensor. El registro R6 es el encargado de
cerrar el interruptor que permite realizar dicha adquisicién. Como se explicara
mas tarde el acceso a los terminales fuente de los sensores, portadores de la
informacién, no se realiza de modo simultdneo para optimizar los recursos
hardware de que se dispone. Eldltimo registro, R5, tan sélo sirve para verificar
que la tensién de polarizacién aplicada al sensor es la fijada por software, es
decir verifica que el circuito estd funcionando correctamente. De este modo,
en caso de detectarse alguna anomalia en el funcionamiento del circuito, de
inmediato puede detenerse el proceso de test.

Los médulos de control Vy, e Iz, en este primer prototipo se van a compartir
para todos los sensores con el fin de disminuir la complejidad del circuito. Aunque
por una parte el compartir ambos médulos de control hace que las posibilidades del
circuito sean limitadas por otra parte facilita el desarrollo del mismo de tal modo
que puedan solucionarse los posibles problemas que surjan con mayor sencillez.

Las cinco posibles configuraciones que ofrece el circuito de automatizacién, con-
siderando las restricciones impuestas por el mismo, se resumen en la tabla 3.4. La
primera, configuracién polariza todos los sensores con las mismas condiciones de ten-
sién y corriente, 500 mV y 100 x A, los mddulos de control de tensién y corriente
no se utilizan. La segunda configuracién mantiene un méaximo de 7 sensores bajo
condiciones de polarizacion constantes y 1 sensor al que se le puede aplicar cualquier
valor de tensidn y corriente de polarizacion, en este caso ambos médulos de control
(control de tensién y control de corriente) se conectan al mismo circuito de pola-
rizaciéon. La tercera configuracion es la que ofrece mayor flexibilidad polarizando
un maximo de 6 sensores con condiciones de tensién y corriente fijas, 1 sensor con
500 mV y corriente de polarizacién variable y 1 sensor con corriente de polarizacion
fija (200 pA) y tensién de polarizacién variable. Las dos configuraciones restantes
polarizan 7 sensores con tensién y corriente de polarizacién constantes y 1 sensor
al que se le conecta el médulo de control de tensién de polarizacién o el médulo de
control de corriente de polarizacién.
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Config. 1 2 3 4 5
Isfets 8 1 7 1 1 6 1 7 1 7
Vas(mV) | 500 | var | 500 | var | 500 | 500 | var | 500 | 500 | 500
Ii,(uA) | 100 | var | 100 | 200 | var | 100 | 200 | 100 | var | 100

Tabla 3.4: Configuraciones posibles del circuito de automatizacidn propuesto.

3.6.1 Eleccién de los componentes electrénicos

Establecidas las bases del circuito de automatizacion el siguiente objetivo es conocer
cual es el hardware necesario para llevar a cabo la implementacién del circuito sin
que suponga un incremento en el coste econémico del sistema de instrumentacién.

Los componentes electrénicos seleccionados siguen siendo los mismos puesto que
los circuitos acondicionadores no han sufrido modificacién alguna. Tan sélo se han
afiadido dos nuevos componentes. Estos son los registros de desplazamiento y los
interruptores los cuales permitiran cambiar de modo automadtico la configuracién del
circuito.

Registros de desplazamiento. El componente elegido ha sido el HEF4094B de
la firma Phillips, internamente pueden distinguirse tres bloques:

-Registro de desplazamiento en el que se introducen los datos en serie con
cada flanco de reloj. Para su control se requieren dos seiiales digitales, el
dato de entrada (DIN) y la seiial de reloj(CLK).

-Registro de almacenamiento de 8 bits controlado por una sefial digital
(STR) que permite volcar los datos introducidos en el registro de despla-
zamiento y mantenerlos almacenados.

-El dltimo bloque lleva asociada otra sefial digital (EOQ) que actia como
latch, es decir cuando se activa actualiza la lectura de tal modo que las
salidas del integrado se actualizan, mostrando los Gltimos datos almace-
nados en el registro.

Interruptores. Se ha seleccionado el circuito integrado Max352 de la firma MA-
XIM. Este integrado estd implementado internamente por cuatro interruptores
analégicos, cada uno de ellos lleva asociado su propio terminal de habilitacién.
Las caracteristica mas destacada de este componente es su baja resistencia en
on (< 22Q), de este modo debido a las pequeiias corrientes que circulan por el
circuito puede asumirse que su influencia sobre el circuito no es significativa.

La interconexi6én entre los distintos componentes (registros, interruptores e
isfets) se muestra en la figura 3.21. Los registros, que son quienes mandaran
las sefiales de abrir o cerrar los interruptores, se controlarin mediante ocho
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sefales digitales. Los seis conmutadores conectados a cada sensor son: R1llx,
R2I1x,...R6I1x. La notacién establecida, para distinguir cada uno de ellos, es
la siguiente: en primer lugar se hace referencia al registro que controla la sefial
de habilitacién del conmutador, en segundo lugar se especifica el integrado de
los conmutadores (de los dos integrados que se conectan a cada registro) y por
dltimo se indica el isfet al que se conecta. Por tanto, la sefial R1/1; indica
un punto de conexién del circuito asociado al isfet 1 cuya sefial procede del
integrado 1 de conmutadores controlado por el registro 1.

Las sefiales digitales son:

-CLK: Es la sefial de reloj.

-DIN: Es la sefial a través de la cual se introducen los datos de entrada,
en serie, en el registro de desplazamiento.

-STR: Es la sefial que activa el registro de almacenamiento de modo que
los datos introducidos en el registro de desplazamiento interno pasaran
al registro de almacenamiento.

-EOR,: Es la sefial que activa la salida, es decir, da la orden de volcar
los datos cargados en el registro de almacenamiento a la salida.

Asi pues, el circuito de automatizacién tan sélo requiere afiadir, ademas de los
conmutadores y registros, 8 sefiales digitales para controlar las sefiales de habilitacién
asociadas a los conmutadores. Por tanto, los recursos hardware utilizados en el
circuito de caracterizacion no sufren variacién puesto que la tarjeta de adquisicién
DAQPAD-MIOXES50 dispone de un puerto digital de 8 bits.

3.7 Comparacién de circuitos tradicionales y nuevos

En este capitulo se han analizado los circuitos utilizados tradicionalmente para acon-
dicionar la respuesta del sensor y se han introducido dos nuevos circuitos con el fin
de aumentar las prestaciones de log mismo. En este apartado se establece una com-
parativa entre los diversos circuitos presentados y se muestran los resultados tedricos
del analisis de errores de los mismos. A partir de ellos es posible discutir cual es el
mas adecuado dependiendo de la prueba que se vaya a realizar sobre el sensor.

Para establecer una clasificacién entre los distintos circuitos se han considerado
una serie de requisitos que ayuden a realizar la evaluacién de los mismos. Se van a
tener en cuenta las siguientes caracteristicas:

(A) Error cometido al establecer el punto de operacién. En las tablas 3.5
y 3.6 quedan reflejados los errores relativos miximos y minimos de todos los
circuitos presentados, teniendo en cuenta los datos proporcionados por el fa-
bricante. En ellas puede comprobarse que en todos los circuitos analizados
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Figura 3.21: Interconezidn de las sefiales digitales (controladoras de los registros), registros
de desplazamiento, conmutadores, sensores y tareas que realizan.
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se comete un error relativo aceptable en cuanto al punto de operacién. Por
tanto no puede considerarse como una caracteristica que ayude en la eleccién
del circuito mas adecuado.

er(%) en Vy,
Circuitos | max | min | max | min | max | min | max | min
1 0.69 { 0.51 | 0.6 06 1069051 01 | 0.1
2 1.38 | 1.02 | 1.2 1.2 1138 11.02( 0.2 | 0.2
3 2.38 | 001 {221 0.19 §2.03 036|121 |0.79
4 0.69 | 0.51 | 0.6 06 1069[051( 0.1 | 0.1
5 2.03 | 037 {221 0.19 ] 239 0.01 (121 0.79
6 1.518 | 0.298 | 1.61 | 0.389 | 1.70 | 0.48 | 1.11 | 0.89
7 164 | 0.14 | 1.40 | 0.39 | 1.65 | 0.15 | 1.59 | 0.21
T(°C) 0 25 50 25
Amp. op. TL084 OPA128

Tabla 3.5: Tabla comparativa de errores relativos,Vy,.

er(%) en Iy,
Circuitos | max | min | max | min | max | min | max | min
1 0.07 | 0.04 | 0.07 | 0.05 | 0.08 | 0.04 | 0.02 | 0.00
2 007 {0.04 | 1.2 | 0.05 1.38 | 0.04 | 0.02 | 0.00
3 0.14 | 0.45 | 0.41 | 0.19 | 0.36 | 0.23 | 0.14 | 0.06
4 0.08 | 0.04 | 0.07 | 0.05 | 0.08 | 0.04 | 0.02 | 0.0
5 1.00 { 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00
6 1.50 | 0.49 | 1.50 | 0.49 { 1.50 | 0.49 | 1.50 | 0.49
7 0.67 [ 0.08 | 0.63 | 0.11 | 0.69 | 0.05 | 0.32 | 0.17
T(°C) 0 25 50 25
Amp. op. TL084 OPA128

Tabla 3.6: Tabla comparativa de errores relativos, I,.

(B) Sensores que es posible caracterizar con un electrodo. Este punto estd
directamente relacionado con el modo de conectar el electrodo de referencia,
es decir, si se encuentra conectado a masa o al propio circuito formando parte
de la realimentacién del mismo. Esta caracteristica es muy importante porque
si el electrodo de referencia forma parte de la realimentacion del circuito es
necesario utilizar un electrodo de referencia por cada uno de los sensores o
circuitos de acondicionamiento que se vayan a utilizar. Este hecho hace que el
pequefio tamafio del sensor deje de ser una ventaja puesto que, si se quieren
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caracterizar o adquirir las respuestas de diversos isfets, es necesario incluir un
electrodo de referencia por cada sensor. Inevitablemente va a incrementar el
coste econémico del circuito asi como su tamafio.

(C) Punto de operacién constante. Si el circuito acondicionador sélo puede es-
tablecer un nico punto de operacién implica que las pruebas a las que puede
someterse el sensor van a ser limitadas. Por ejemplo, con un circuito de este
tipo, no es posible obtener la curva caracteristica de transconductancia y como
consecuencia no puede conocerse la tension umbral del sensor.

(D) Control de la sensibilidad. Aunque se ha visto que uno de los circuitos pre-
sentados podia establecer la sensibilidad en la respuesta ofrecida por el circuito,
no es una caracteristica de vital importancia ya que generalmente la adquisi-
cién y tratamiento de la respuesta se realiza por software. Asi pues, lo real-
mente necesario es que el circuito acondicionador sea lo suficiente preciso para
que el error cometido en la adquisicién de la respuesta del sensor sea minimo.

(E) Automatizacién. La posibilidad de automatizar el proceso de medida o de
test si que constituye una caracteristica de gran importancia porque gracias a
ella puede conseguirse un ahorro importante del tiempo dedicado a la realiza-
cién de las pruebas. Por ello conviene que sea ficil automatizar los circuitos
de caracterizacién.

(F) Pruebas. Como ya se introdujo anteriormente no todos los circuitos son validos
para realizar cualquier tipo de prueba. Por tanto, la aplicacion a la que se
vaya a destinar el sensor puede ser decisiva para descartar un circuito u otro.
Las pruebas que se han considerado para realizar la clasificacion son las mais
comunes: calibracién, transconductancia, repetibilidad y estabilidad.

La tabla 5.3 resume las caracteristicas de los circuitos considerando los cuatro
primeros criterios de evaluacién. Se ha supuesto que los circuitos analizados, figura
3.22, no poseen ningin tipo de control. Tan sélo el circuito B debe eliminarse de
una posible seleccién debido a que no es capaz de establecer un punto de operacién
constante y en consecuencia la respuesta que ofrecera el sensor no tendra sentido.
Por tanto, cuando haya que elegir uno de los circuitos debe tenerse en cuenta cuantos
sensores se van a utilizar. En el caso de utilizar dos o m4s sensores, los circuitos A,
B y C no se deben considerar por exigir un electrodo de referencia por sensor.

La tabla 5.5 evalua a qué pruebas pueden someterse los sensores, una vez esta-
blecido el punto de operacién.

La tabla 5.4 considera la posibilidad de que los circuitos se modifiquen para
poder automatizar su funcionamiento con la finalidad de conectar mas de un sensor.

Como puede observarse en la tabla, a excepcién del circuito D, puede llevarse a
cabo la automatizacién de todos los circuitos. Es suficiente con afiadir al sistema de
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medida fuentes de alimentacién programables o tarjetas de adquisicién que dispon-
gan de salidas anal6gicas. No obstante los circuitos A, B y C deben de eliminarse
porque exige el uso de un electrodo de referencia por cada sensor. La automatiza-
cién del circuito D no es sencilla, generalmente se utiliza un circuito integrado que
proporciona una corriente fija lo que impide llevar a cabo la obtencién de la curva
de transconductancia y por tanto limita su uso.

Considerando que los ISFETSs no se conocen en su totalidad y requieren ser
estudiados, lo mas adecuado es utilizar un circuito cuyas caracteristicas sean: facil
automatizacién y flexibilidad en cuanto a las condiciones de polarizacién. Por ello,
los circuitos mas adecuados para seguir avanzando en el estudio de los sensores son:
E, F, G y H. Ademds debe descartarse el uso del circuito H porque exige disponer
de un sistema de instrumentacién de un coste considerablemente elevado debido a
la utilizacién de instrumentos de medida. Este circuito puede ser sustituido por el
circuito G puesto que este tltimo tan sélo requiere de una tarjeta de adquisicién
con una entrada y dos salidas analdgicas. Finalmente la eleccién del circuito mads
adecuado queda reducida a la eleccién entre los circuitos F y G, de ellos es el circuito
G quien ofrece mayores prestaciones. Ademds de poder variar tanto la tensién
como la corriente de polarizacién en cualquier momento también puede conocerse la
corriente real que polariza el sensor sin influir sobre el circuito.
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Figura 3.22: Circuitos de caracterizacion y acondicionamiento: A, B, C, D, E, Gy H.
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Control S

Circuito | £, | No | Pto op cte
A v 1 si no
B v 1 no no
C v 1 81 no
D v [ 21 si no
E v [>1 si si
F v [ 21 si no
G v [>1 si no
H v |21 si no

Tabla 3.7: Tabla comparativa ventajas-desventajas.

Circuito | calib. | transc. | repet. | estab.
A si no si si
B no no no si
C si no si si
D si no si si
E si no si si
F si no 8i si
G si no si si
H si si si si

Tabla 3.8: Tabla comparativa ventajas-desventajas.

Circuito | automat. { calib. | transc. | repet. | estab.
A si* si si si si
B si* no 8i si no
C si* no si si no
D no 8i. no si si
E si si si si si
F si si si si si
G si si si si si
H si s1 si si si

Tabla 3.9:
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Tabla comparativa ventajas-desventajas (* el circuito se puede automatizar
pero imponen la condicién de utilizar un electrodo de referencia por cada sensor.
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Capitulo 4

Metodologia experimental,
software

En este capitulo se presenta el software de control que permite disponer de un sistema,
de instrumentacién virtual. Con él se realizan las pruebas de caracterizacién perti-
nentes para el estudio de los sensores quimicos de estado sélido. Es muy importante
conseguir un sistema de caracterizacién automatico que garantice la repetibilidad
de las pruebas. De este modo todas las pruebas de test son reproducidas bajo las
mismas condiciones de trabajo y pueden compararse los resultados de las distintas
pruebas. Esto obliga a establecer unos protocolos de medida que sean seguidos con
rigurosidad. La implementacién de un sistema de instrumentacién virtual requiere
disponer, como elemento fundamental, del software adecuado que se encargue de
controlar y supervisar en todo momento el funcionamiento de la globalidad del sis-
tema. Este debe ser capaz de controlar de modo automatico los instrumentos de
medida utilizados, asi como la adquisicién y almacenamiento de las sefiales adqui-
ridas. Por ello se dedica este capitulo a exponer brevemente cuales han sido los
programas de control desarrollados, asi como la descripcién de las caracteristicas
mas relevantes o finalidad de los instrumentos de medida utilizados durante la reali-
zacioén del trabajo que se presenta. La estructura seguida en el presente capitulo es
la siguiente: en primer lugar se presentan los diagramas de bloques del sistema de
instrumentacion, en segundo lugar se presentan las caracteristicas o funciones que
desempeifian los equipos de medida utilizados y por tltimo se explican los algoritmos
de los programas de control implementados.

4.1 Sistema de instrumentacion I
Las figura 4.1, 4.2 y 4.3 muestra el banco de pruebas del primer sistema de instru-

mentacién implementado correspondiente al circuito de polarizacién Vg, constante
e I4, variable. La figura 4.4 ilustra con mayor claridad cual es la conexién de los
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distintos elementos que forman el sistema.

4.1.1 Hardware

El controlador del sistema de instrumentacién es el computador personal conectado
a todos los equipos de medida utilizados, controlados via IEEE488 (GPIB) y RS232.
Los equipos que forman el sistema son:

- Multimetro digital (modelo Fluke45), controlado via serie (RS-232) y encar-
gado de adquirir la tensién proporcionada por el circuito acondicionador para
la medida de temperatura.

Multimetro digital (modelo Keithley K2000), controlado via GPIB con el que
se adquiere la tensién del circuito acondicionador para la medida de pH.

Fuente de alimentacién (modelo TeKtronix GPC-3030D), controlada via GPIB,
proporciona las tensiones de alimentacion de los circuitos acondicionadores.

Unidad de alimentacién y medida (modelo Keithley K2400), controlada via
GPIB. Con ella se controla la corriente de polarizacién Iy,, cuyo valor depen-
deré de la prueba de caracterizacién a la que se someta el sensor.

Electrémetro (modelo Keithley K6517), controlado via GPIB, su finalidad es
verificar que la corriente de polarizacién aplicada al sensor es correcta.

- Multimetro digital (modelo Keithley K2000), controlado via IEEE488 para
adquirir la respuesta del sensor bajo prueba.

Los dos circuitos acondicionadores, medida de temperatura y concentraciéon de
iones Ht, utilizan como sensores una termoresistencia de platino(Pt100) y un elec-
trodo de pH convencional (Ag/ClAg) respectivamente, ambos sumergidos en la so-
lucién. Por tltimo se incluye el electrodo de referencia.

4.1.2 Software

El control del proceso de caracterizacién y su supervision se realiza con el software
LabVIEW Ver.5.0.1 de National Instruments. El programa de ejecucién se carac-
teriza, por su flexibilidad para caracterizar el sensor bajo distintas condiciones de
polarizacién y someterlo a distintos tipos de pruebas. Por ello el programa desarro-
llado debe cumplir una serie de condiciones con la finalidad de conseguir un sistema
de instrumentacién flexible y de facil utilizacién. Las condiciones que se han tenido
en cuenta son:

-Eleccién de las condiciones de polarizacién: tensién de polarizacion Vys, co-
rriente de polarizacién Iy,, incremento de la corriente de polarizacién Aly, y
respuesta maxima permitida del sensor Vgsmaz-
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Figura 4.1: Circuito acondicionador de temperatura (izquierda) y circuito acondicionador de pH.

Figura 4.2: Banco de pruebas del primer sistema de instrumentacion implementado, circuito de
polarizacion Vi constante e /jsvariable.

Figura 4.3: Circuito de polarizacion Vi constante e Ids variable y recipiente con los sensores (ISFET,
electrodo de pH, electrodo de referenciay PHOO).
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Figura 4.4: Diagrama de bloques del primer sistema de instrumentacion, dmm:
multimetro digital.
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-Mostrar en pantallas las lecturas tomadas por los instrumentos y sensores:
pH’ Ta Vgs € Ida' ) '

-Mostrar graficamente V,; vs tiempo e Iy, vs V.

-Almacenar los datos en histéricos de forma continua, es el caso de la obtencién
de la curva de transconductancia, o bien cuando nos interese si lo que se quiere
es realizar la calibracién del sensor.

Antes de mostrar los paneles frontales de los programas utilizados en la caracte-
rizacién de los sensores se indicaran los algoritmos y programas desarrollados para
ajustar los circuitos acondicionadores de temperatura y pH.

Ajuste del circuito acondicionador de temperatura. La figura 4.5 muestra el
panel frontal de la subrutina utilizada para realizar el ajuste del circuito acon-
dicionador de temperatura. Posee dos variables de entrada que son la tempe-
ratura a la que se programa el bafio termoestatico y la sensibilidad que quiere
obtenerse en el circuito. Se muestra un indicador donde se especifica la lectura
que deberia obtener el multimetro digital (Fluke45), controlado via IEEE488.
Estas tres variables se sittian en la parte izquierda del panel, en la parte de-
recha del mismo se muestra la tensién real que adquiere el multimetro y su
equivalente en temperatura, seguin la sensibilidad indicada. Ambas lecturas
se realizan de modo continuo y sélo se almacenaran en un fichero cuando se
indique expresamente, pulsando el botén "ADQUIRIR”. El botén "STOP”
permite finalizar la ejecucién del programa en cualquier momento.

La figura 4.7 muestra la interconexién de las subrutinas que forman el pro-
grama. En ella se distinguen cinco niveles, aunque tinicamente se han creado
los dos primeros, los cuales se han enlazado para conseguir el propésito per-
seguido. El primer nivel es el programa principal que contiene a su vez otros
dos subprogramas (2°nivel) encargados de controlar el multimetro digital y
almacenar los datos. En cuanto a los niveles restantes son subrutinas que
proporciona el propio programa y que evitan realizar la programacion a bajo
nivel. Se requiere enlazar los distintos niveles con los parametros de entrada
y salida adecuados. La figura 4.8 ilustra el diagrama de flujo del programa
principal.

En este caso por tratarse de un programa sencillo se han querido mostrar las
distintas partes en que se desglosa cualquier programa. En adelante, aunque
el diagrama de flujo de los programas sea distinto y de mayor complejidad, tan
80lo se mostraran los paneles frontales.
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Figura 4.5: Panel frontal de la subr-utina que permite ajustar el circuito acondicionador
de temperatura.
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Figura 4.6: Algoritmo para ajustar el circuito acondicionador de temperatura.
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Figura 4.7: Interconexion de las subrutinas que forman parte del programa de ajuste del
circuito acondicionador de temperatura, diagrama jerarquico.
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Figura 4.8: Diagrama de flujo del programa de ajuste del circuito acondicionador de

temperatura.
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Ajuste del circuito acondicionador de pH. La subrutina sigue el siguiente al-
goritmo, figura 4.10: en primer lugar se introduce el nimero de puntos de
ajuste (i), a continuacion el programa entra en un bucle cuyo nimero de ite-
raciones dependera de los puntos de calibracion indicados. Las tareas que se
llevan a cabo en el bucle son: medida de la temperatura para realizar la com-
pensacion térmica de la respuesta proporcionada por el electrodo de pH, con
ella se indica en el panel del programa el pH tedrico (Vteorica) y el experimental
("experimental) >cuando ambas medidas son iguales se le da la orden de adquirir
los datos, si todavia no han sido ejecutados todos los puntos de calibracion se
ejecuta de nuevo el bucle.

CALIBRADO

Puntos de calibrado

Solacan ampon Tension medida fV)

Temperatura (*C)

Ajustarlatension (V) EES9U

ADQUIRIR

Figura 4.9: Panel frontal de la subrutina de ajuste del circuito acondicionador de pH.

Tal como se indic6é en el capitulo 2 para la correcta caracterizacion del ISFET
deben llevarse a cabo diferentes pruebas. Seguidamente se muestran los paneles fron-
tales del programa de cada una de ellas y se explican brevemente sus caracteristicas.

Sensibilidad del sensor. La figura 4.11 ilustra el panel frontal de la subrutina
utilizada para calibrar el sensor. Como datos de entrada requiere indicar
unicamente la tensién de polarizacion (V;s) que dependera de la resistencia
Rx que se conecte al circuito. También debe verificarse, previa ejecucion del
programa, que la configuraciéon del circuito es la correcta, es decir la disposicion
de los jumpers.

El programa, figura 4.12, mide continuamente la temperatura, pH de la di-
soluciéon, corriente de polarizacion y la tensiéon de respuesta del sensor. Esto
es posible gracias a los circuitos acondicionadores de temperatura y pH junto
al control establecido, via GPIB y RS232, de los diferentes instrumentos de
medida.
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INICIO

Puntos de muestra pH?
calibracidn x=i—1

o

Vtebrica

Vexperimental

No

Vexp=Vteor?

Si

No

ADQUIRIR?
| Si

Almacena
datos

No

x=0 ?

Si

FIN

Figura 4.10: Algoritmo para ajustar el circuito acondicionador de pH.
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Dispone de dos botones que permiten realizar la adquisicién de la informacién
y almacenarla en un histérico o bien finalizar la ejecucion del programa. Por
ultimo, en la grafica que aparece en el panel se muestran los datos obtenidos
en la prueba.

Curva de transconductancia. El algoritmo del programa se muestra en la figura
4.14, para realizar la caracterizacién se especifica cual debe ser el punto de
operacion, es decir Ijsmazr, Vis y Algs. La configuracion del circuito de pola-
rizacién en este caso difiere del anterior utilizindose, ademas del electrémetro
(K6517), la unidad de alimentacién y medida (K2400). Esta tltima se controla
de tal modo que varia su corriente segin el Aly, indicado en el panel. Cuando
se alcanza la corriente de polarizacién indicada (Iyzmaz), €l programa finaliza
y todos los datos quedan almacenados en el histérico. Durante la ejecucién
del programa la grifica de la izquierda, figura 4.13, permite comprobar que la
corriente proporcionada por la unidad de alimentacién y medida varia propor-
cionalmente a la corriente medida por el electrémetro. Al finalizar la ejecucién,
en la grafica de la derecha se muestra la curva de transconductancia obtenida.
Al igual que en el caso anterior también se dispone de dos indicadores en los
cuales aparece en todo momento la temperatura y el pH de la solucién.

El panel frontal de la subrutina que permite obtener la curva de transconduc-
tancia se muestra en la figura 4.13.

Estabilidad. La figura 4.15 corresponde al panel frontal de la subrutina que obtiene
la respuesta temporal del sensor (prueba de estabilidad). De nuevo aparecen
dos indicadores, temperatura y pH, que permiten conocer en todo momento
las condiciones en que se encuentra la disolucién. También se visualiza la
corriente de polarizacién del sensor junto con la tensién de puerta de éste,
estos parametros no se toman de modo continuo sino cada cierto intervalo
de tiempo que es fijado desde el control (At) que muestra el panel frontal.
Segiin el algoritmo del programa, figura ??, los datos que deben conocerse
para ejecutar el programa son: la duracién de la prueba (horas), el tiempo
que tiene que transcurrir entre la adquisicién de datos (At) y finalmente cual
es la tensién de polarizacién (Vy,) que se va a aplicar al sensor. El programa
entra en un bucle que finaliza cuando ha transcurrido el tiempo especificado
al inicio de la prueba o cuando se pulsa el boton STOP. En cada iteracién del
bucle se adquieren y almacenan los datos.

Para la correcta ejecucién del programa la configuracion del circuito debe ser
idéntica al caso de realizar la calibracién del sensor. De este modo la corriente
de polarizacion I, es 100pA mientras que la tension de polarizacién Vy, puede
cambiarse dnicamente si se modifica R,. También es posible aprovechar las
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4.1. Sistema de instrumentacion I

CALIBRACION

Curva YfI13“V(jo(pH)

Vds(V)

n
*pr ¥ o
'atala i 1eTTw N T

El SAUR]

Figura 4.11: Panel frontal de la subrutina para obtener la sensibilidad del sensor.

INICIO

Introduccion
Vds
datos

Adquiere
T, pH, Ids, Vgs

ADQURIR ?  \°

Almaceno
datos

SAUR ?

I Si

Figura 4.12: Algoritmo del programa para obtener la sensibilidad del sensor.
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AWs(uA)
kts K2400 frertl« a KB5I7 rm ,1 Curva kk-<ds<Vg*)
2xac
|8
frw nmH mrr rromf- xt

il«]

Figura 4.13:  Panel frontal de la subrutina que obtiene la curva de transconductancia.

INICIO

Idsmax

Vds
Alds

Introduccion

datos

Adquiere
T, pH, Vgs

Ids(k6517)
1(k2400)

No

Almacena

datos

Figura 4.14: Algoritmo del programa que obtiene la curva de transconductancia.
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n ’ n "o m) M
V*CV) M uo 41 vigIVl1
"k kg ] «j 1drA)
Horas de medida 1 _ ™
wwig m

Curva Vgs=*Vg*s(t]

Figura 4.15:  Panel frontal de la subrutina de estabilidad.

INICIO
.. Vds
Introduccion At
datos
Horas
t’=0
Adquiere
T, pH, Vgs, Ids
Almacena datos Espera
t=t’+At At

STOP?

Figura 4.16: Algoritmo del programa de estabilidad.
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posibilidades que ofrece el circuito para polarizar el sensor con distintas co-
rrientes, para ello debe cambiarse la configuracién del circuito conectando la
fuente de alimentacién y medida.

En cuanto a las dos pruebas restantes, desplazamiento de la tensién umbral y
repetibilidad, no se utiliza ningin programa adicional. Para comprobar el despla-
zamiento de la tensién umbral del sensor en funcién del pH de la disolucién se
utiliza el programa con el que se obtiene la curva de transconductancia. En el caso
de comprobar la repetibilidad de la respuesta del sensor se utiliza el programa de
calibracion.

4.2 Sistema de instrumentacion I1

La figura 4.17 muestra el banco de pruebas del segundo sistema de instrumentacién
virtual, el cual permite realizar cualquier test sobre el sensor sin tener que actuar
sobre el circuito. El control del sistema es totalmente automético con lo que se
consigue una mayor repetibilidad de las pruebas.

La figura 4.18 ilustra el diagrama de bloques del segundo sistema de instrumen-
tacion implementado. Como se puede apreciar, el nuevo sistema de instrumentacién
es mucho m3s sencillo, reducido y cémodo de utilizar. Tan sélo dispone, como com-
ponentes indispensables, un computador personal (pc), el circuito acondicionador y
por iltimo una tarjeta de adquisicién. El bafio termoestdtico se ha utilizado para
estudiar la dependencia térmica del sensor.

4.2.1 Hardware

A pesar de utilizar un circuito de acondicionamiento mas complejo este segundo
sistema de instrumentacién aporta una gran ventaja ya que elimina todos los ins-
trumentos de medida, sustituyéndolos por una tarjeta de adquisicién. La tarjeta de
adquisicién utilizada corresponde al modelo DAQPad-6010E de la firma National
Instruments, cuyas caracteristicas mas destacadas son:

-16 entradas analdgicas de 16 bits cuyo rango esta comprendido en el intervalo
+[0.1,10]V, es decir la maxima precisién es de 0.3mV.

-2 salidas analGgicas de 12 bits cuyo rango esta comprendido en el intervalo
+10V, es decir la maxima precision es de 4.88mV.

-Velocidad de muestreo 20ks/s.

Tal como puede apreciarse en la figura 4.17 en el banco de pruebas se dispone
de diversos instrumentos de medida. Dichos instrumentos se han utilizado para
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4.2. Sistema de instrumentacion II

Figura 4.17: Banco de pruebas del sistema de instrumentacion II.
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Electrodo de referencia

ISET

Electrodo de pH.
PtIOC

Figura 4.18: Diagrama de bloques del sistema de instrumentacion II.

controlar durante las pruebas experimentales el correcto funcionamiento de cada
una de las ramas del circuito acondicionador.

4.2.2 Software

Los programas de control desarrollados han sido cuatro:
-Curva de transconductancia.
-Estabilidad.
-Control de Vds e Ids-

-Compensacion.

Las figuras 4.19 y 4.21 muestran los paneles frontales de los cuatro programas
desarrollados.

Curva de transconductancia. Las etapas del programa correspondiente a la ob-
tencion de la curva de transconductancia se muestra en el algoritmo de la
figura 4.20. En primer lugar se introducen los datos; corriente de polarizacién
maxima Idsmaxi tension de polarizacion Vds, habilitacion de la medida de la
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Control de las condiciones de polarizacion Obtencion de la curva de transconductancia

OoftAoooos aripoUn/aoga

talon)
fes— (uA) & im

. T*C
Wiayj Jim Vi

FVeavon kn(ud) ta(uA|

ta*ta(Vu|

ACTCAINZAf] SAUR

Variacion temporal de la respuesta del sensor

fondHaomtt do pntaryMCr»6n

ku(on)
wzM L
K K'iv.) i 1
m») v
| ta(uA)
POI AH1/A{30N OI-F M .'to'JI  ta(nd)
VI»=Vin(l)
6 b A x A » m( A )efe * o ifo tix lio iw
INICIO STOP

Figur6 4.19:

Paneles frontales de los programas de control del sistema de instrumentacion
11

113



Capitulo-~.Metodologia experimental, software

corriente de puerta /gs y el incremento de la corriente de polarizacién A/, g
Posteriormente se polariza el sensor con las condiciones indicadas, tension y
corriente, y entra en la ejecucion de un bucle. En cada iteracion del bucle se
adquiere y almacena; el pH, la temperatura, la respuesta del sensor, la corrien-
te de polarizacion y la corriente de puerta. Ademas se comprueba el valor de
la corriente de polarizacion, de tal modo que si se alcanza la corriente ldsmax
termina la ejecucion del bucle, finalizando el programa.

Control de Vds e /;s. El diagrama de flujo de la figura 4.20 muestra el algoritmo
de la subrutina de control. En ella se introducen los siguientes datos: tension
de polarizacién Vs, corriente de polarizacién /;s y habilitacion de la medida
de la corriente de puerta /gs. El programa entra en un bucle del que no sale a
menos que se especifique de forma directa, mediante el botén SALIR. En cada
iteracion del bucle se actualizan las condiciones de polarizacion, se adquiere y
almacena el pH, la temperatura, la respuesta del sensor, la corriente de pola-
rizacion y la corriente de puerta.

INICIO
INICIO INICIO
Introduccion
dat
atos Vds Introduccion
datos
Polarizo el
sensor
fds=0, Vds Actualizar? No
Adquiere/almacena )
pH. T. Vgs. Ids. Ige Polariza el Adquiere/almacena
Polarizaciéon sensor
T, pH. Vgs, Igs, Ids
Vds. Ids
Adquiere/almacena No
pH, T, Vgs, Ide, Igs STOP?
No
No No
SAUR? No SAUR? SAUR?
FIN FIN

Figura 4.20: Algoritmos de los programas de las subrutinas: Curva de transconductancia,
control de las condiciones de polarizacion y estabilidad del sistema de instrumentacion II.

Estabilidad. La figura 4.20 muestra el algoritmo de la prueba de estabilidad, su
finalidad es adquirir y almacenar; la temperatura, el pH, la respuesta del
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sensor, la corriente de puerta y la corriente de polarizaciéon. Para iniciar el
programa deben indicarse las condiciones de polarizacion del sensor, tension
y corriente, el tiempo de espera entre medidas (t) y si se quiere adquirir la
corriente de puerta. Después el programa entra en la ejecuciéon de un bucle
que no finalizara hasta pulsar el botén de STOP. En cada iteracion se adquieren
y almacenan los datos en un fichero.

Compensacion. El algoritmo de la subrutina de estabilidad se muestra en la figu-
ra 4.22. La finalidad de esta subrutina es mantener estable la respuesta del
sensor mediante el control de la tension de polarizacion aplicada al sensor. Los
unicos datos que se requieren para iniciar la ejecucion de la subrutina son la
tensiéon y corriente de polarizacion. Tras aplicar las condiciones de polariza-
cion se considera un tiempo de espera (t), transcurrido ese tiempo se habilita
el método de compensacion. Se adquiere y almacena el pH, la temperatura, la
respuesta del sensor y la corriente de polarizaciéon. Se establece una tensién de
referencia (Vref = Vgs) de modo que el programa tan sélo permitira pequeifias
variaciones de tensién respecto a Jref.

[0oeoE»

CenAetonos
de polarizacion

V»s(mVi Om

BS(UA) im
Vi «VGs()

cambiar

42140 solucion

'iAUfc

Figura 4.21: Panel frontal de la subrutina que aplica el método de compensacion.

Mientras la respuesta del sensor se mantenga dentro del intervalo [Vre/£=0.3]mV
se limitara a adquirir los datos y a almacenarlos. Si la respuesta del sensor
se encuentra fuera del rango establecido se evalia otra condicion, se com-
prueba si la tension de control Vc pertenece al intervalo [—1.8, —0.8]V. Si el
valor de Vc se encuentra dentro del intervalo especificado se modifica su valor,
aumentindolo o disminuyéndolo, para que Vgs vuelva a situarse dentro del
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INICIO

- Vds

——Ids

datos

introduccitn

Polariza el sensor

Espera(t)

Si

Vds, lds
Espera(t)
FIN
Adqulere/almacena . Si
pH, T, Vgs, ids SALIR? No
Vref=V. :
ref=Vgs po
Ne STOP?
Canbio de
solucidr?
No Almacena
Si H,T,Vgs,ids
Vge [VreH-0.6]mv? —J— il
No
No Vref=Vgs
Ve [-1.2,~0.8]V? ¢
S Ve=m—V
Modifico
Ve

Figura 4.22: Algoritmo de la subrutine de compensacion del sistema de instrumentacidn

IL
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Sistema de instrumentacion I11

intervalo [Iref £ 0.3]mV. Si por el contrario Vc deja de pertenecer al intervalo
especificado, se modifica bruscamente fijando su valor en -1V, ademas se toma
una nueva tension de referencia. De nuevo se adquieren y almacenan los datos
y se vuelven a evaluar los valores de Vgs y Vc sucesivamente. En el caso de
que en algin momento se quiera cambiar la solucién debe pulsarse el botén
"cambiar soluciéon” y el programa deja de polarizar el sensor para realizar el
cambio. Cuando se introduce el sensor en una nueva solucion se polariza de
nuevo y antes de aplicar nuevamente el método de compensacion transcurre el
tiempo equivalente al tiempo de respuesta fijado internamente en el programa.
Finalmente antes de tomar de nuevo los datos se establece la nueva tension de
referencia.

4.3 Sistema de instrumentacion III

La figura 4.23 muestra el diagrama de bloques del sistema de instrumentaciéon III
y el circuito prototipo que permitira la caracterizaciéon automatica y simultinea de
varios ISFETs.

Electrodo de pH

PtOO

Electrodo de referen

Figura 4.23:  Diagrama de bloques y circuito prototipo del sistema de instrumentacion
aplicado a la caracterizacion simultanea de 8 sensores.

Aunque la implementacion de este sistema de instrumentacién no formaba parte

de los objetivos del trabajo si se ha realizado el disefio y se han comprobado algu-

nos modulos por separado (control de registros y conmutadores, implementacion de
algunas subrutinas de control...). Las pruebas realizadas hasta el momento no han
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sido ejecutadas sobre sensores sino que éstos se han simulado sustituyéndolos por
resistencias. Asi pues, todavia no se ha comprobado su funcionamiento con sensores
pero las pruebas indican que su disefio ha sido correcto y en un futuro serd utilizado
para. caracterizar los sensores y optimizar en gran medida el tiempo dedicado a la
ejecucién de los distintos protocolos.
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Capitulo 5

Estudio y control de los
inconvenientes del sensor

Es un requisito indispensable, en cualquier circuito acondicionador, conocer las ca-
racteristicas del sensor cuya respuesta se quiere acondicionar. Conociendo sus ca-
racteristicas es posible plantear cual debe ser el correcto funcionamiento del circuito
acondicionador en aplicaciones reales.

En este caso, las caracteristicas del sensor no se conocen en su totalidad por
ello en primer lugar debe estudiarse su comportamiento. Es sabido que este tipo
de sensores ofrecen una serie de inconvenientes comunes pero que pueden variar
en funcién del tipo de sensor o proceso de fabricacién del mismo. Asf pues, en este
capitulo, se estudian los principales inconvenientes o limitaciones asociadas al sensor.
Se expone el estudio experimental realizado sobre las derivas temporales, el fenémeno
de la histéresis y la dependencia térmica para unos sensores muy concretos, éstos
han sido proporcionados por el CNM de Barcelona. Debido a que la respuesta del
sensor depende de muchos factores (temperatura, tiempo, historia del sensor...), que
no siempre se pueden controlar, en la actualidad no se realizan medidas absolutas.
Este tipo de medidas obliga a conocer con profundidad las derivas temporales y
dependencias térmicas de los sensores. Con los resultados experimentales obtenidos,
fruto de las pruebas de caracterizacién realizadas, se propone un nuevo método de
acondicionamiento para obtener una respuesta estable y fiable.

5.1 Caracteristicas de los sensores estudiados

En este apartado se indican las caracteristicas técnicas, eléctricas y quimicas pro-
porcionadas por el fabricante.
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5.1.1 Caracteristicas técnicas

o Disefio:

— Tamaifio 3.0 x 3.0 mm (Tamafio del chip)
— Puerta 10 x 500 A (Puerta del ISFET)

e Tecnologia:
— Transistor NMOS
o Niveles:

— 1. Areas de drenador y fuente (z; = 1.5um)

— 2. Area de éxido delgado (£,z = 780 A = 78 nm)

— 3. Membrana de Si3Ny(tni: = 1000A = 100 nm)

— 4. Contactos.

— 5. Metalizacién ( Al/1.0% Si)

— 6. Pasivacién ( 1.0 um SiO2 + SizgNy PECVD)
e Encapsulacion:

— Polimeros fotocurables.

5.1.2 Caracteristicas eléctricas
e Tensién umbral (0.7 +£0.3)V

e Transconductancia max. (75 pA/V (¥*)
¢ Rango dindmico 0.0 - 1.5V
e Corrientes de fuga < 10.0 nA

(*) En condiciones de medida Iz, = 100 uA, V4, = 50 mV

5.1.3 Caracteristicas quimicas
e Rango de pH 2-12 unidades, linealidad > 99.9%
e Sensibilidad (53.0 £+ 2.0) mV/pH
o Resolucion

— 0.1 pH (un punto de calibracién)
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— 0.02 pH ( tres puntos de calibracién)
e Deriva temporal < 1.0 mV/h

Los resultados que se muestran han sido obtenidos con varios ISFETs con el
fin de comprobar la validez de las pruebas. Incluso algunos de ellos pertenecen a
distintas obleas. Cada sensor se identifica por un cédigo en el que se indica cual es
el run, la oblea y el nimero de sensor.

Run Indica cual es el proceso de fabricacién al que se ha sometido.
Oblea Indica el niimero de hornada dentro de un mismo proceso de fabricacion.
Nimero del sensor Es el identificador del isfet dentro de una oblea.

Durante la realizacién de este trabajo se han estudiado sensores de tres runs
distintos, concretamente el 1290, el 1233 y el 1500, y cinco obleas (1290-1-XXX,
1290-9-XXX, 1233-12-XXX, 1500-11-XXX, 1500-7-XXX).

5.2 Estudio de las derivas temporales

El principal inconveniente de los ISFETs que impide realizar medidas absolutas son
sus derivas temporales. Entre la bibliografia consultada [1, 4], se ha comprobado
que son muchas las publicaciones que existen al respecto. Estas comparten un ob-
jetivo comin, pueden encontrarse en ellas multitud de resultados experimentales
para establecer una serie de premisas que expliquen su comportamiento. Pero nin-
guno de los articulos consultados ofrece una explicacién que justifique y determine
analiticamente tales derivas. Por taunto, es dificil establecer un modelo de compor-
tamiento que sea capaz de predecir con exactitud el comportamiento del sensor. Su
comportamiento es complejo y dificil de explicar ya que en este tipo de sensores in-
fluye tanto su naturaleza (semiconductor) como el proceso quimico que se establece
en la interfase entre el electrélito y el dieléctrico. Ademdas hay que tener en cuenta
que los resultados presentados en las diferentes publicaciones no pueden generalizar-
se para todos los sensores sin cometer cierto grado de error. Esto principalmente es
debido a que no existe un 1inico proceso de fabricacién y por tanto cada tipo de sen-
sor requiere de un estudio concreto y detallado para determinar sus caracteristicas.
Si bien es verdad, como se vera en los resultados que se muestran en este capitulo,
tienen un comportamiento caracteristico.

Generalmente, la deriva temporal observada en la respuesta V,, de cualquier
ISFET puede dividirse en tres etapas: la etapa inicial caracterizada por una deriva
rapida de Vj;, la segunda etapa en la cual la deriva de V, evoluciona con mayor
lentitud y la dltima etapa en la cual se observa una dependencia lineal con el tiempo.
Esto es cierto siempre y cuando se mantengan constantes las condiciones del entorno
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como pueden ser la temperatura y el pH de la solucién en la que se encuentra
sumergido el sensor. Asi pues, el primer estudio se dedica a las derivas temporales
de Vs con el fin de conocer y establecer las condiciones que deben cumplirse para
realizar medidas de pH. Para llevar a cabo un buen acondicionamiento de la sefial,
proporcionada por el sensor, es imprescindible saber como son y qué factores pueden
afectar a las derivas temporales.

Las pruebas iniciales a las que se someten los sensores pretenden conocer cémo
afecta el pH de la solucién a su respuesta temporal, V,;. El estudio de divide en dos
partes, en primer lugar se estudia la etapa inicial de la deriva temporal, es decir,
cuando la respuesta del sensor se caracteriza por tener una variacién mas rapida e
importante. En segundo lugar se realiza el mismo tipo de prueba pero centrando el
estudio en la tltima etapa de la deriva temporal, cuando la respuesta del sensor ya
se ha estabilizado y se observa una variacién lineal con el tiempo. Las pruebas se
han llevado a cabo con cinco sensores (1500 — 7 — [20; 21; 22; 23; 24]).

Etapa inicial. (Protocolo A)

1° Los sensores permanecen un minimo de 12 h en seco.

2° Se hidratan, sin ser polarizados, durante aproximadamente 15 min en agua
destilada.

3° Se sumergen en otra solucién (pH4, pH7 o pH9) y se polarizan con 500 mV
y 100 uA. Permanecen polarizados durante 6.6 h.

Las condiciones de polarizaciéon aplicadas a los sensores no tienen una razén
justificada. En ninguna publicacién consultada se ha encontrado que deba cumplirse
algin tipo de condicién para establecer el punto de operacion del sensor. Por contra
se sabe que existe un punto de polarizacién conocido como isotérmico, serd estudiado
posteriormente, para el cual la influencia de la temperatura en la respuesta del sensor
es minima pero no podemos asegurar a priori su valor. En el CNM suelen utilizar
estas condiciones de polarizacién y por ello se ha decidido seguir con las mismas.

En todos los sensores se observé un comportamiento similar por ello sélo se
presentan los resultados de algunos de ellos.

En las gréaficas 5.1, 5.2 y 5.3 debe destacarse que no siempre la respuesta del
sensor se incrementa como muestran los resultados experimentales de la grafica 5.1.
En ella el sensor tiende a decrementar su respuesta al inicio de la prueba. Esto se
debe a que el sensor, sumergido en principio en agua destilada, se sumerge en una
solucién de menor pH (pH4). Por tanto es otro factor a considerar, es decir, deberia
tenerse en cuenta qué salto de pH se produce. La respuesta inicial es distinta en
funcién del salto de pH, si se produce el salto pH7 — pH4 la respuesta V, tiende a
disminuir y si el salto se produce en sentido contrario la respuesta tiende a aumentar
desde un primer momento. Analizando las gréaficas también se observa que las derivas
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temporales se ven influenciadas por el pH del liquido en el que se sumerge el sensor
aunque en todos los casos se distinguen las tres etapas caracteristicas mencionadas
anteriormente. Se puede comprobar como la variacién de la sefial proporcionada
por el sensor es mayor a medida que aumenta el pH, siendo apreciablemente menor
para el caso de medios acidos. Este comportamiento también fue observado por
Chuan [1] , éstos debido al comportamiento del propio sensor limitan su estudio a
los medios acidos. El motivo de tal comportamiento se atribuye en un principio
a un problema de tipo quimico, de estabilizacién de la doble capa formada en la
interfase. Cabe pensar que una posible solucién al problema observado, pero que
es inadecuada, consiste en considerar un mayor tiempo de estabilizacién para poder
eliminar esta primera etapa pero en ese caso se restringe su uso a medios basicos. Por
tanto, supone un inconveniente si se realizan medidas en todo el rango de pH puesto
que en medios acidos se estabiliza con mayor rapidez y se incluiria la propia deriva
del sensor. Soélo en el caso de que las derivas temporales en medios acidos fuesen
practicamente nulas seria posible aumentar el tiempo de estabilizacién de tal modo
que el error cometido se pudiese considerar despreciable. Otra solucién que podria
plantearse consiste en someter el sensor a una especie de precalentamiento antes de
ser utilizado en una aplicacién real con el fin de minimizar la etapa inicial de las
derivas temporales. Lo mas adecuado seria estudiar con detalle su comportamiento
exclusivamente en medios bésicos o bien en medios acidos y proponer un protocolo
de medida especifico para cada aplicacién en funcién del rango de pH que se va a
medir. Es decir, si disponemos de un sistema FIA e inyectamos una muestra de la
que no conocemos su pH no podemos saber a priori cual es €l tiempo adecuado de
respuesta y éste puede ser crucial para obtener exactitud en la medida. De todos
modos no disponemos todavia de la suficiente informacién para plantear el método
adecuado de medida.

La tabla 5.1 indica los intervalos de variacién observados en la respuesta de los
distintos sensores sometidos a las pruebas de derivas temporales, cuando han trans-
currido 25, 50 y 100 min tras iniciar la prueba. Destacar que las derivas temporales
pueden variar hasta 12 mV para un mismo pH con sensores distintos, atin perte-
neciendo a la misma oblea tal como muestran los resultados experimentales de la
grafica 5.4.

pH AVgs(mV)

4 | 357 [4575] 3.57

7 | 7.5-13 | 13-18 | 24.5-27

9 9-21 | 13-25 | 18.5-27
t(min) | 25 50 100

Tabla 5.1:  Intervalos de variacion de Vys, correspondientes a cinco sensores, cuando han
transcurrido 25, 50 y 100 min tras iniciar la prueba.
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Figura 5.1: Resultados experimentales del sensor 1500-7-23 sumergido en una solucion de
pHA4, protocolo A.
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Figura 5.2: Resultados experimentales del sensor 1500-7-22 sumergido en una solucion de
pH7, protocolo A.
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Figura 5.3: Resultados experimentales del sensor 1500-7-22 sumergido en una solucion de
pHY, protocolo A.
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Figura 5.4: Resultados experimentales de los sensores 1500-7-[21-24-22] sumergidos en
una solucion de pH7 a 25°C.

La respuesta del sensor obtenida en todos los casos pone claramente de mani-
fiesto que no es posible realizar medidas absolutas. Es decir, si se toma la respuesta
del sensor cada 5 min ésta no puede referirse a la respuesta tomada al inicio de una
prueba ya que ademas de los posibles cambios de pH deben considerarse las derivas
temporales asociadas a su respuesta, V'g8. Por tanto, no puede tomarse la respuesta
del sensor y referirla sin ningun tipo de modificacion a la respuesta adquirida en la
calibracion del mismo. Para conseguir este tipo de medidas debe disefiarse un circui-
to acondicionador que mediante algin tipo de compensacion sea capaz de mantener
estable la respuesta del sensor, independientemente del pH, hasta que detecte un
cambio del mismo. Debido a que la derivas temporales, entre otros factores, depen-
den del pH si se ignorasen se cometeria un error inaceptable en la medida frente a
un cambio de pH, en especial cuando la aplicacion del sensor requiriera exactitud.
No se puede saber de antemano qué factor corrector debe aplicarse a la respuesta
del sensor cuando se produce un cambio de pH, a menos que se realice un estudio
riguroso para cada sensor.

Por otra parte, también se verifica que no es posible a priori establecer un modelo
que se ajuste al comportamiento observado. Si es posible conocer la expresién que
reproduzca su comportamiento pero siempre partiendo del resultado experimental y
no al revés. Este es el método utilizado en algunas publicaciones como la presentada
por Jung Chuan [5] donde se establecen unos parametros para ajustar la respues-
ta teorica al comportamiento experimental. Lo que se pretende en las aplicaciones
reales es que el modelo siempre sea capaz de reproducir la respuesta del sensor,
bajo cualquier circunstancia, y eso todavia no se ha conseguido en el caso de los
ISFETs. Por la experiencia obtenida en las multiples pruebas realizadas en el labo-
ratorio puede concluirse que el comportamiento de un mismo sensor no es repetitivo
sino que depende de la historia del propio sensor, es decir del tiempo que ha estado
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almacenado, del cambio de pH producido... Ademds hay otro factor afiadido que
dificulta su modelizacién puesto que tal como se muestra en la grafica 5.4 incluso
para sensores de una misma oblea sometidos a idénticas condiciones del entorno y
polarizacién pueden tener un comportamiento distinto. Considero que plantearse el
objetivo de establecer un modelo de comportamiento constituiria un estudio muy
complejo con multitud de factores a considerar. Lo que realmente interesa, y es el
objetivo del presente trabajo, es poder utilizar el sensor para medir el pH garanti-
zando su fiabilidad. Desde el punto de vista electrénico esto es posible sin necesidad
de disponer de un modelo del sensor pero eso si, es necesario conocer todos los fac-
tores que pueden afectar a su respuesta para intentar eliminar todo aquello que no
contenga informacién como es el caso de la influencia de la temperatura o la deriva
temporal.

Asi pues, el resultado de las primeras pruebas determina que la respuesta del sen-
sor se estabiliza con mayor rapidez en medios acidos, observandose menor variaciéon
en su respuesta. Es decir, el sensor se comporta mejor en medios acidos.

La deriva temporal en polarizacion continua es muy importante ya que permite
conocer la variacién temporal que sufrira la respuesta del sensor en un tiempo de-
terminado, manteniendo todas las condiciones de trabajo constantes. Esta prueba
pretende poner de manifiesto c6mo son las derivas temporales en la Gltima etapa, es
decir, cuando la respuesta del sensor se caracteriza por tener una variacion lineal con
el tiempo. Al igual que en el caso anterior se comprobara que éstas también depen-
den del pH de la solucién en la que se encuentre sumergido el sensor. El protocolo
seguido en la prueba ha sido:

Etapa final. (Protocolo B) En esta prueba se estudia la deriva temporal en po-
larizacién continua. La prueba se ha realizado con un unico sensor por dos
razones. La primera razén es porque los resultados anteriores indican que to-
dos los sensores tienen un comportamiento similar y la segunda razén por ser
una prueba que requiere mucho tiempo.

1° Se polariza el sensor durante 1 h en pH4.
2° Polarizacién continua durante 23 h en pH4.

3° Polarizacién continua durante 12 h en pH9.

La grafica 5.5 muestra el comportamiento totalmente lineal de la deriva tem-
poral. Destacar que la deriva temporal es relativamente pequefia comparada con
el caso anterior, es decir, el sensor proporciona una respuesta mucho mdas estable si
funciona de modo continuo. Pero para aprovechar esta mejora en la estabilidad de la
respuesta es necesario que el sensor se polarice mucho antes de realizar una medida,
alin asi cuando se produce un cambio de pH siempre existe un tiempo de estableci-
miento que dependers del cambio de pH producido. Podriamos decir que el sensor
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Figura 5.5: Respuesta V08 y corriente de puerta 1g$ del sensor 1500-7-20 durante 23 h.

necesita de un largo tiempo de precalentamiento para tener un comportamiento li-
neal en la variacion temporal de su respuesta. Por tanto, de nuevo se verifica que no
es posible realizar medidas absolutas a menos que sepamos con total seguridad cual
es su comportamiento. Ademas hay que tener en cuenta, como se mostrara poste-
riormente, que la temperatura es un factor muy importante a considerar. Este hecho
vuelve a apoyar la idea de pensar en aplicar algin tipo de compensacion con el fin de
mantener la respuesta del sensor dentro de un rango pequefio de variacion indepen-
dientemente de las condiciones del entorno. Para utilizar estos sensores es necesario
que se calibren antes de realizar una medida, es decir, hacer medidas diferenciales.
Esta caracteristica no supone un inconveniente pues pueden utilizarse sistemas FIA
o automatizar el proceso de medida con el fin de garantizar una calibracién correcta
y repetitiva.

pH Vds(mV) 1Ids(/iA) T(°C) horas Deriva(mV/h)
4 300 75 25 23 2.2
9 300 75 25 12 1.70

Tabla 5.2: Derivas temporales en polarizacion continua para pH4 y pH9.

Los resultados mostrados en la tabla 5.2 permiten concluir que las derivas tem-
porales, a pesar de que el sensor esté funcionando durante muchas horas, siempre
estan presentes. Contrariamente a lo que ocurria en la etapa inicial las derivas
temporales son practicamente iguales tanto para medios dcidos como para medios
basicos. Aun asi no pueden ser ignoradas si se quieren realizar medidas absolutas

de alta precision.
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5.3 Estudio de la histéresis

Estudiado el comportamiento del sensor cuando permanece sumergido en una solu-
cion de pH constante, el siguiente objetivo es conocer su comportamiento cuando se
somete a cambios de pH (prueba de histéresis). La histéresis pone de manifiesto la
importancia de tener controladas las derivas temporales. Lo mas importante es saber
distinguir entre el tiempo de establecimiento y la deriva temporal propia del sensor.
De lo contrario el acondicionamiento de su respuesta llevara a error. También se
han publicado nimerosos trabajos sobre el fenémeno de la histéresis [1, 2, 3], una
vez mas son trabajos donde no se explica la causa sino que se exponen los resultados
obtenidos y las conclusiones a las que lleva el anilisis de los mismos. Generalmente,
estos estudios se realizan en departamentos de electrénica donde se lleva a cabo la
caracterizacion del sensor tratindolo como un mero dispositivo electrénico. Los mo-
tivos o las causas que expliquen las divergencias encontradas en su funcionamiento
deben tratarse desde el punto de vista quimico y de estado sélido.

Entre la bibliografia consultada, Chiang [3] expone que la histéresis es mayor
para medios basicos dependiendo a su vez del tiempo de respuesta y del pH. En
cambio Chuan [1] va més alli diciendo que las derivas temporales dependen de la
histéresis. Al igual que en el caso anterior es posible que el comportamiento de los
sensores estudiados en este trabajo difiera del presentado en los trabajos publica-
dos por tratarse de otros sensores cuyo proceso de fabricacién o caracteristicas sean
probablemente distintas. Por eso, también es necesario conocer la histéresis que
presentan estos sensores para profundizar en su comportamiento y lograr un acondi-
cionamiento correcto de la sefial. Asimismo a partir de las pruebas experimentales
se puede establecer cual es la relacin entre las derivas temporales y la histéresis. El
protocolo de medida utilizado para conocer la histéresis se especifica a continuacién.

Histéresis. (Protocolo C)
1° Se hidrata el sensor durante 15 min en agua destilada.

2° Se polariza el sensor con 500mV y 100uA, sumergiéndolo en una solucién
de pH7 durante 1 h.

3° Deja de polarizarse el sensor y se sumerge en una solucién de pH4, durante
1h

4° Deja de polarizarse el sensor y se sumerge en una solucién de pH7, durante
1h

5° Deja de polarizarse el sensor y se sumerge en una solucién de pH9, durante
1h

6° Deja de polarizarse el sensor y se sumerge en una solucién de pH7, durante
1 h
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Figura 5.6: Respuesta del sensor 1500-7-22 sometido a cambios bruscos de pH, pH7 =»
pHA mpH7 =pH9 ==*pH7, protocolo C.
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Figura 5.7: Zoom de la zona central de la figura 5.6, (pH7).
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La figura 5.6 corresponde a los resultados experimentales obtenidos al aplicar el
protocolo C. En ella se ilustra el fenémeno de la histéresis donde se comprueba que
el nivel de referencia inicial, V,, para pH7 no es repetitivo. Para apreciar mejor
este comportamiento se presenta la figura 5.7, en ella se observa con mayor detalle
la respuesta del sensor frente a pH7. Se comprueba c6mo afecta la deriva temporal
y el tiempo de estabilizacién a la sefial adquirida la cual contiene la informacién
del pH. Ademas se presenta otro inconveniente, la deriva temporal junto al tiempo
de estabilizacién no es en todos los casos igual con lo cual no es posible establecer
un, a priori, un modelo que prediga el comportamiento del sensor. Este hecho pone
de manifiesto la importancia de eliminar las derivas temporales o bien establecer
una serie de condiciones en el método de medida que impidan realizar una lectura
errénea. Analizando la figura 5.7 se puede concluir que la respuesta del instrumento
de medida, una vez producido el cambio de pH, va a depender del tiempo de estabi-
lizacién que se considere y por supuesto del salto de pH que se produzca, es decir, si
el salto se produce de medio 4cido a bdsico o viceversa. Surge entonces la siguiente
pregunta, jcuando debe adquirirse la respuesta?. El hecho de tomar la respuesta
cuando hayan transcurrido 2 s, tras producirse el cambio de pH, no puede llevar a la
misma interpretacién que si se adquiere la respuesta cuando hayan transcurrido 40 s.
Por otra parte tampoco puede ignorarse el hecho de que su respuesta variara depen-
diendo del salto. Asi pues surgen muchas preguntas que de momento no se pueden
resolver. Si lo que se va a medir es el pH jcémo podemos saber la respuesta que le
corresponde al sensor?, jpuede distinguirse en que momento la respuesta del sensor
se ha estabilizado y la variacién en la respuesta es debida unicamente a las derivas
temporales?, ;cémo va a influir la temperatura?. Con las pruebas realizadas hasta el
momento y la bibliografia consultada es imposible determinar cémo debe disefiarse
el circuito acondicionador o cual debe ser el método de compensacién aplicado para
mantener la respuesta del sensor estable.

Considerando los resultados experimentales presentados en algunas publicaciones
(1], puede comprobarse que coinciden con los obtenidos en el presente estudio, es
decir, dependiendo del cambio de pH (de acido a base o viceversa) nos encontramos
por encima o por debajo del nivel de tension inicial para pH neutro. La histéresis
es mayor cuando pasamos de un medio acido a uno bdsico. Esto significa que si la
histéresis estd directamente relacionada con las derivas temporales éstas deben ser
mayores. Precisamente ese ha, sido el comportamiento observado en el estudio de las
derivas temporales.

Supongamos un ejemplo, donde los valores de las derivas temporales son hi-
potéticos, para conocer como se comportaria el sensor. Imaginemos que tenemos
tres soluciones: pH4 (deriva 1mV/h), pH7(deriva 2mV/h) y pH9(deriva 3mV/h).
La figura 5.8 ilustra el ciclo seguido en la prueba de histéresis y las variaciones que
se producirian en la respuesta del sensor.

A continuacién se detalla analiticamente cual seria la variacién de la respuesta
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W, (pH7.to+41>)
PHik*a,
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Figura 5.8: Ciclo seguido en la prueba de histéresis: pHT7 =>pH4 <mpH7 >>pH9 >»>pH

del sensor en funcion del pH y el tiempo durante toda la prueba.

E)
Ay
Ve (pH7, t, + Ih) = Ves(pH7, t,)+ -2 fU r >
Vae{pHA,t0+ 1h) = VSs(pH7, t0+ 1h) —3upH w5
Ves(pH4,t0+ 2h) = Vags(pH=*,t0+ [h) 4 lh
AV AV
V,ApH7,t,,+2h) = Vg (pH4,t,, +2h)+3upH.S = Vg (pH7,tp) + -"-\pM-1h + "~ -\plITlh
Vv, (pH7, ) h ¥V, (pB7, i) = elfc+U T mlA= 3

donde S representa la sensibilidad del sensor y TAL | phx la deriva temporal del
sensor cuando se sumerge en una soluciéon de pHx.

Por tanto cuando se vuelve de nuevo a la solucion pH7 el sensor ofrece una
respuesta 3 mV superior a la de partida.

Siguiendo el mismo proceso para el resto de la prueba se obtiene

Al/ Al/
Ve (pH7,t, +4k) - V,{pH7,t0+ 2h) = -"flpks */h + - f U 1A= 3mV
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En este caso el salto se ha producido de un medio 4cido a un medio bésico y al
volver de nuevo al medio acido la respuesta del sensor se ve incrementada en 5mV.

Estos resultados coinciden con los obtenidos experimentalmente, por ello, es
16gico pensar que si se logra eliminar o disminuir las derivas temporales se modificars
de igual modo el fenémeno de la histéresis. Asi pues, lo que cabia considerar como
una segunda limitacién o inconveniente del sensor es fruto de la primera, por ello
no supone un problema afiadido. Ademas su eliminacién nos permite pensar en la
posibilidad de llevar a cabo medidas absolutas tras realizar la calibracién pertinente
del sensor. No obstante para asegurar este hecho es necesario previamente estudiar
la sensibilidad del sensor.

Como conclusion de las pruebas realizadas se deduce que el fendmeno de la
histéresis, contrariamente a lo afirmado por Jung Chuan, es debido tnicamente a
la existencia de las derivas temporales del sensor y al tiempo de establecimiento del
sensor.

5.4 Estudio de la dependencia térmica

Conocer como influye la temperatura en la respuesta del sensor no es tarea ficil
desde el punto de vista tedrico por varios motivos. Debe tenerse en cuenta su
influencia sobre el electrodo de referencia, sobre la solucién en la que se encuentra
sumergido el sensor, sobre la movilidad de los portadores en el semiconductor, sobre
las derivas temporales y sobre la sensibilidad del sensor. Para realizar un estudio
tedrico riguroso se requieren conocimientos tanto quimicos como de estado sélido.
Ann asi, conocer de manera exacta como puede verse afectada la respuesta del
sensor es muy dificil. Y mucho menos se pueden generalizar los resultados para
todos los sensores puesto que se ha demostrado que cada uno puede comportarse
de distinto modo. No obstante en la bibliografia pueden encontrarse trabajos como
los presentados por Chuan, Barabash y Gui-Hua (8, 9, 10, 11] cuyo objetivo es
conocer dicha dependencia. En todos ellos se realizan aproximaciones para facilitar
el desarrollo del calculo tedrico y cuando se comparan los resultados tedricos con
los experimentales, como es de esperar, no coinciden pero si se comporta del modo
que se espera. Por tanto, un estudio riguroso servira para establecer hipétesis o
las bases de funcionamiento pero no se puede esperar que el sensor se comporte,
exactamente, del mismo modo que los resultados analiticos indican. Ademas, es
necesario que los circuitos o las pruebas de caracterizacion sean precisas, y si es
posible automatizadas, con el fin de que en el proceso de medida no se produzcan
perturbaciones ajenas al mismo y poder contrastar los resultados con fiabilidad.
Por todo ello, una de las soluciones para eliminar la dependencia térmica, consiste
en mantener la temperatura constante durante las pruebas pero no en todas las
aplicaciones puede mantenerse esta condicion.

Considerando los resultados publicados en los articulos consultados es evidente
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que la temperatura es un parametro muy importante a considerar. En ellos se pone
de manifiesto la influencia térmica sobre la sensibilidad del sensor. Los resultados
experimentales verifican estd dependencia pero en ellos no se establece una depen-
dencia totalmente lineal de la sensibilidad con la temperatura. Asi pues, no se puede
establecer un método de compensacién basado en la aplicacién de un factor correc-
tor. Es necesario conocer bajo qué condiciones se han realizado las pruebas en el
laboratorio. Ademas, segin los resultados derivados del estudio realizado por Chuan
el coeficiente térmico depende del pH para una corriente de polarizacién constante
pero si varia la corriente de polarizacién dicho coeficiente térmico también se mo-
difica, pudiendo ser positivo o negativo, de tal modo que debe existir una corriente
para la cual la dependencia térmica sea nula, es decir, existe un punto de operacién
isotérmico. Estas mismas conclusiones han sido publicadas por Gui-Hua.

En este apartado se presentan los resultados experimentales obtenidos en las
distintas pruebas realizadas para conocer la influencia de la temperatura.

Las pruebas que se han realizado son las siguientes:

-Comprobar el efecto de la temperatura en la primera etapa de la deriva tem-
poral, deriva inicial.

-Comprobar el efecto de la temperatura en la etapa final de la deriva temporal,
cuando la respuesta del sensor ya se ha estabilizado.

-Repetir la prueba de histéresis provocando cambios de temperatura.
-Comprobar cémo le afectan al sensor los cambios bruscos de temperatura.

-Bisqueda del punto de polarizacién isotérmico.

Deriva inicial. En las pruebas realizadas se ha seguido el protocolo A, descrito
con anterioridad, éste se ha repetido para dos temperaturas distintas: 25°C y
10°C.

Analizando los resultados presentados en la grafica 5.9, donde se muestra la
respuesta experimental de tres sensores, se comprueba que para un mismo sensor las
derivas temporales aumentan a medida que se incrementa la temperatura. Para una
temperatura de 10°C puede considerarse que la deriva temporal es practicamente
despreciable. No ocurre lo mismo cuando aumenta la temperatura tal como muestran
las curvas experimentales de los sensores 1500-7-23 y 1500-7-22. En ambas, tras
transcurrir aproximadamente 50 min empiezan a mostrar un incremento aproximado
en su respuesta de 2.4 mV/h.

Por tanto, se concluye que las derivas temporales, manteniendo el pH constante,
son menores a medida que disminuye la temperatura. Asi pues, dependiendo de la
aplicacién en la que se utilice el sensor, es posible que las derivas temporales tomen
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Figura 5.9: Derivas temporales de los sensores 1500-7-[22,23,24] a 10°C y 25°C.

un papel critico o simplemente puedan despreciarse.

Deriva final. (Protocolo E) En esta segunda prueba, ademas de la influencia térmica
sobre las derivas temporales, se ha estudiado si el punto de operaciéon influye
en las derivas temporales. La tabla 5.3 indica paso a paso, siguiendo el orden
en que se ha realizado la prueba, los parametros que se han variado durante
la misma han sido las condiciones de polarizacion, tension y corriente. La
afirmacion de que existe un punto isotérmico, para el cual la influencia de
la temperatura es practicamente nula, planteé la posibilidad de que pudiese
existir una relacion entre las derivas temporales y el punto de operaciéon del
sensor. Por ello se crey6 conveniente variar las condiciones de polarizacion y
comprobar su influencia sobre las derivas temporales, también se han medido
las corrientes de puerta con el mismo fin.

El protocolo E especifica cuales han sido las etapas seguidas para llevar a cabo la
prueba.

Io El sensor permanece un minimo de 12 h en seco.
20 Se hidrata en agua destilada durante 15 min.

30 Se polariza a 300 mV y 75 fi4A en una soluciéon de pH4 hasta que la variacion
de la deriva temporal es lineal, aproximadamente durante 1 h.

40 Permanece polarizado durante 23 horas a 25°C.

50 Posteriormente se van cambiando las condiciones de polarizacién y tempe-
ratura tal como muestra la tabla 5.3.
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Figura 5.10:  Respuesta del sensor frente al tiempo para distintas temperaturas, 12°C y
25°C, y distintos pHs;, pH4, pH7 y pH9Y.
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Figura 5.11: Representacion de las derivas temporales frente al pH para temperaturas de

12°Cy 25°C (Wds = 300 pA, Ids = 75 pA).

135



Capitulo-5.Estudio y control de los inconvenientes del sensor

Vis (mV) | Iy, (uA) | T(°C) | horas | Deriva(mV/h) | fugas(nA) | pH
300 75 25 23 2.1 90
300 7 12 3 0.73 90 4
500 75 12 2 0.5 90
300 150 12 2 0.5 90
300 75 12 3.5 1.9 90
300 75 25 12 1.3 90 7
500 75 25 3 1.1 100
300 150 25 4 1 100
300 75 25 3 4.1 110
300 150 25 3 3.6 120 7
300 75 12 11 0.7 110

Tabla 5.3: Resultados experimentales de la prueba de polarizacion continua, durente 3
dias, del sensor 1500-7-20 bajo distintas condiciones de polarizacion, temperatura y pH.

La tabla 5.3 indica paso a paso cuales son las condiciones de trabajo que se
han aplicado al sensor durante los 3 dias que ha durado la prueba y los resultados
derivados de la misma. No es posible, con los resultados experimentales obtenidos,
establecer una relacion entre las corrientes de fuga y las derivas temporales ya que
las corrientes de fuga no sufren variacion aunque varie la temperatura. De igual
modo si se mantienen constantes las condiciones de temperatura, para un mismo
pH, un cambio en las condiciones de polarizacién no supone un cambio apreciable
en las derivas temporales.

La figura 5.10 muestra graficamente algunos de los resultados experimentales
donde puede apreciarse la diferencia de las derivas temporales para un mismo pH
cuando varia la temperatura. Por 1ltimo la figura 5.11 ilustra con mayor claridad
los resultados del estudio experimental. En ella se representa el valor de las derivas
temporales en funcién del pH y la temperatura. Observando dicha gréifica no pue-
de establecerse una variacién lineal de las derivas temporales con la temperatura,
ademids el comportamiento segin se trate de medios basicos o 4cidos es muy diferen-
te. Asi pues, a partir de los datos mostrados en la grafica se puede concluir que es
importante, dada una aplicacién real, establecer las condiciones de temperatura. Si
esto no es posible serd necesario conocer previamente a partir de qué temperatura o
rango de pH es importante considerar las derivas temporales. Obligatoriamente, si
no se establece un método de compensacién se requerira realizar la calibracién del
sensor asiduamente para garantizar un error pequefio en la medida

Por tanto de los resultados experimentales se concluye que:

-No puede establecerse una relacién entre las derivas temporales y las condi-
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ciones de polarizacién.

-También se desecha la posibilidad de que las corrientes de puerta contengan
informacién sobre las derivas temporales.

-Las derivas temporales pueden ser incluso de 4.1mV/h a pesar de ser utilizado
previamente durante 55 horas.

-Las derivas temporales son mayores en medios basicos al disminuir la tempe-
ratura.

De las conclusiones extraidas, la ultima de ellas no puede generalizarse. En
primer lugar porque la prueba se ha realizado con un tnico sensor. Ademas de-
be considerarse que la respuesta del sensor en medios bésicos es mis lenta y por
tanto, independientemente de la temperatura, las derivas temporales deberian ser
inferiores a las observadas en medios acidos. También, como se mostré en el estudio
de la histéresis, la respuesta del sensor puede variar dependiendo del salto de pH
que se produzca. Por tanto para caracterizar las derivas temporales con fiabilidad
es necesario realizar multitud de pruebas que contemplen todas las posibilidades.
Esta tarea exige muchisimo tiempo y pricticamente es imposible considerar todas
las combinaciones de pH, temperatura e historia del sensor.

Histéresis. (Protocolo F) En esta prueba, cuyo resultado experimental se muestra
en la figura 5.12, se ponen de manifiesto todos los factores que afectan a la
respuesta del sensor (derivas temporales, temperatura y pH).

Tal como se aprecia en la gréfica sélo podria realizarse la medida correcta en el
momento que se produce el cambio de pH, es decir, el proceso de medida requie-
re controlar las condiciones de trabajo. Es necesario conocer cuando se produce
el cambio de pH. Ademas, por lo demostrado hasta ahora, también seria necesario
establecer un tiempo de respuesta ya que las derivas temporales seran distintas en
funcién de las condiciones de trabajo y el pH. Por tanto el tiempo de respuesta puede
afectar seriamente a la precisién de la medida. Asi pues, quedan por determinar dos
parametros, que todavia no se han estudiado, para que la lectura sea correcta. Estos
parametros son: el tiempo de respuesta y la sensibilidad. El tiempo de respuesta
debe considerarse como un parametro clave en la adquisicién de la respuesta del sen-
sor. Debido a la deriva temporal asociada al sensor, que a su vez se ve influenciada
por la temperatura y el pH, la sensibilidad puede verse afectada si el tiempo de esta-
blecimiento considerado no es el adecuado llevando a una interpretacién incorrecta
de la respuesta ofrecida por el sensor.

Las condiciones de trabajo aplicadas al sensor para obtener la grafica 5.12 deben

dividirse en siete tramos, cada uno de ellos con diferentes condiciones de trabajo tal
como especifica el protocolo F.

137



Capitulo-5.Estudio y control de los inconvenientes lei sensor

Histéresis
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Figura 5.12: Respuesta del sensor 1500-7-24 cuando se somete a variaciones bruscas de
pH y de temperatura durante 3 h.
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1° El sensor se hidrata durante 15 min en agua destilada.
2° Se sumerge en una solucién de ph7 a 25°C durante 15 min.

3° Se varia la temperatura de la solucién pasando de 25°C a 10°C, mante-
niéndolo sumergido durante 1 h.

4° Se sumerge en una solucién de ph8.83 a 10°C durante 30 min.

5° Se varia la temperatura de la solucién pasando de 10°C 25°C, manteniéndolo
sumergido durante 45 min.

6° Se sumerge de nuevo en una solucién de ph7 a 25°C durante 30 min.
7° Se sumerge en una solucién de ph8.83 a 25°C durante 30 min.
8° Se sumerge en una solucién de ph7 a 25°C durante 30 min.

Esta prueba pone claramente de manifiesto que no es posible realizar medidas
absolutas a menos que se aplique algin tipo de control sobre la respuesta del sen-
sor. La sefial se ve afectada por diversos pardmetros; temperatura, pH, tiempo de
respuesta.... los cuales la mayoria de veces no pueden controlarse en una aplicacion
real. Es imposible distinguir de forma clara si el cambio en la respuesta del sensor
es debido a derivas temporales, de temperatura o de pH. De momento no se puede
separar la contribuciéon de cada uno de estos efectos en la respuesta final si se consi-
dera un intervalo de cinco unidades de pH. Hay que plantear un método de medida
adecuado pero para ello todavia es necesario conocer c6mo varia la sensibilidad. No
obstante la sensibilidad no puede medirse de forma exacta mientras no se tengan
controladas las limitaciones inherentes al sensor. Otro inconveniente es el problema
de la saturacién del circuito de medida puesto que la respuesta del sensor nunca
se estabiliza, es decir, si se quieren realizar medidas en continuo la duracién de las
pruebas debe ser limitada. De lo contrario el incremento continuo en la respuesta
del sensor puede llevar a la saturacién del circuito acondicionador.

Cambios bruacos de temperatura (Protocolo C) Otra prueba que resulta de
interés es conocer cémo afecta a la respuesta del sensor los cambios bruscos de
temperatura. El comportamiento del sensor frente a cambios térmicos puede
influir, cuando se realice la calibracién del sensor, en las condiciones a esta-
blecer para llevar a cabo las medidas. Es decir, al igual que en los electrodos
de pH convencionales, es posible que exista una limitacién en la diferencia de
temperatura entre las muestras utilizadas para la calibracién y la muestra de
la solucién a analizar.

El protocolo G, descrito a continuacidn, es el que se ha seguido para la realizacién
de la prueba:
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Io Se hidrata el sensor con agua destilada durante 15 min.

20 Se sumerge el sensor en una solucion de pH constante, polarizandolo con
500 mV y 100 /4, hasta que su respuesta se estabiliza.

30 Se sumerge el sensor, aproximadamente durante 5 min, en un recipiente
cuya solucion esta a temperatura ambiente.

40 Se extrae el sensor del recipiente y se introduce en otra solucion que se
encuentra a distinta temperatura. Permanece sumergido aproximadamente S
min.

50 De este modo se provocan cambios bruscos de temperatura de manera
continuada sumergiendo el sensor alternadamente en ambos recipientes.

La prueba se ha realizado con dos sensores produciendo cambios bruscos de tem-
peratura de 2°C, 5°C y 10°C. La grafica 5.13 muestra los resultados experimentales
del isfet 1500-7-22 cuando el cambio de temperatura es de 10°C. En ella se observa
como dicho cambio afecta a la respuesta del sensor. Ademas el efecto observado tam-
bién depende del pH en el que se sumerja el sensor. Por otra parte sigue apreciandose
el efecto de las derivas temporales.

1500-7-22
0.010
0.005
0.000
-0.005
pH9
.0.010 P
pH7
-0.015
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
medidas(x Smin)
Figura 5.13:  Respuesta del sensor 1500-7-22 frente a cambios bruscos de temperatura,
AT =10°C.

La tabla 5.4 indica las variaciones de tension observadas en la respuesta del sen-
sor ante cambios bruscos de temperatura de 10°C para dos sensores. En ella se
comprueba que la variacion es mayor para medios acidos. Por tanto, al igual que
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en los electrodos de pH serd necesario que al realizar la calibraciéon del sensor la
solucién patrén esté a la misma temperatura que la muestra que se vaya a analizar.
Suponiendo que la sensibilidad del sensor es 53mV/pH, un error de 5mV significa
tener un error de 0.009upH pero si consideramos el salto producido en una solucién
buffer de pH4 el error se incrementa notablemente siendo de 0.66upH, error inacep-
table en la mayoria de las aplicaciones. En todo caso también cabria la posibilidad
de calibrar el sensor en medios basicos, cuando la diferencia de temperatura sea
grande, pero antes de establecer esta condicion es necesario conocer si el sensor es
valido para medios béasicos asi como la aplicacién en la que se va a utilizar, es decir,
el rango de pH que se va a medir.

isfet | 1500-7-22 1500-7-24

4 8-10 20-35
7 5 5
9 3 3.5

pH | AVy, (mV) | AV, (mV)

Tabla 5.4: Variaciones de V,,, observadas en dos sensores sometidos a cambios bruscos
de temperatura de 10°C.

La tabla 5.4 resume las variaciones de tensién observadas en la respuesta de dos
sensores sometidos a cambios bruscos de temperatura de 10°C. Esta misma prueba
se ha repetido produciendo cambios de temperatura menores, la respuesta ha sido la
misma, pero de menor influencia como era de esperar. En el caso del isfet 1500-7-22
al provocar un cambio de 5°C la variacién en tensién para pH7 y pH9 es del orden
de 2mV, en cambio para pH4 es de 5mV. Por tanto, tampoco es sencillo aplicar un
factor corrector para compensar dicha variacién pues no se trata de una dependencia
lineal. De nuevo habria que distinguir entre medios 4cidos y bdasicos para conocer
mejor su comportamiento.

Punto de operacién isotérmico Hasta el momento las pruebas experimentales
han demostrado la influencia de la temperatura en la respuesta del sensor de
tal modo que ésta no puede ser ignorada. La bibliografia consultada indica la
existencia de un punto isotérmico, es decir, existe una corriente de polarizacién
para la cual la influencia de la temperatura es menor o practicamente nula.
Si esta caracteristica es cierta los inconvenientes encontrados en las pruebas
anteriores pueden ignorarse. La solucién para eliminar tal influencia es sencilla,
polarizar el sensor con la corriente de polarizacién isotérmica. Por ello este
apartado se dedica exclusivamente a estudiar cual es el punto de operacién
isotérmico o las condiciones de polarizacién adecuadas que hagan posible, en
funcion de la aplicacién a la que esté destinado el sensor, ignorar la dependencia
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térmica. Por el contrario si no se encuentra la corriente de polarizacién sera
necesario establecer algin tipo de compensacion para anular o minimizar la
influencia térmica en la respuesta del sensor. Ese sera el tinico modo de realizar
medidas absolutas en continuo.

En la bibliografia pueden encontrarse distintas conclusiones, Whi-Hua [10] afirma
que existe un punto de operacién isotérmico esta misma afirmacién es compartida
por otros investigadores como es el caso de Chou [9], Valdés [12] o Baldi [13]. En
cambio Bergveld [14] afirma que no se trata de un punto isotérmico como tal sino
de un entorno alrededor del cual la influencia de la temperatura es minima. En
este apartado se va a tratar de determinar cual es la afirmacion correcta e intentar
explicar porqué la discrepancia entre ambas afirmaciones.

Desde el punto de vista tedrico partimos de la ecuacién 5.1 que rige el compor-
tamiento del sensor en saturacién.

F'Caa:W

Ida (Vgs Er + ¢ - Vt’)2 (5'1)

donde p es la movilidad de los electrones en el canal del sensor, ¢ representa
el potencial de la interfase dieléctrico-electrdlito y V; = V{ + E, — ¢. Por tanto la
respuesta del sensor se corresponde con la siguiente expresién

1
_f IasL \? :
Vga_(pCon) +E, —¢p—V,

Pa.ra simplificar los calculos puede considerarse la siguiente aproximacion, p o
T-% , Tyagi [15]. De este modo la variacién de la respuesta del sensor con la tempe-
ratura queda determinada por la ecuacién 5.2

1
I, L \2, .3
Voo (G ) TH+ B - g4 V) (52)

y calculando su derivada respecto a la temperatura se obtiene la ecuacién 5.3.

dVgs dE, d¢  V{ 3 (Id,) (5.3)

=T - gnt gkt T
B

daT dT  dT ' dT
Si ademds mantenemos el pH constante, caso en el que la variacion del potencial
de la interfase puede considerarse constante, la ecuacién 5.4 indica cual es aproxi-
madamente el coeficiente térmico de la respuesta del sensor.
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1 |
dVye dV! | 3,1 (I4\?
—— e s— — —— 04

; 71T (5 (5.4)

Asi pues analizando la ecuacién 5.4 es correcto afirmar que la corriente de polari-
zacién influye en la respuesta del sensor. Pero llevar los resultados teéricos con total
seguridad a la practica con el fin de compensar la variacién de la respuesta ofrecida
por el sensor con exactitud es imposible. En los célculos realizados se han asumido
una serie de hipétesis o aproximaciones que no son totalmente ciertas (dependencia
térmica de los electrones, las cargas en el dieléctrico se consideran inméviles...) y
por tanto pueden llevar a cometer errores importantes al interpretar su respuesta.
Por otra parte dichas aproximaciones, en ocasiones, son inevitables para facilitar
en gran medida el desarrollo analitico. Ademads, el desarrollo analitico presentado
sélo es valido para el caso en que no existiesen derivas temporales ya que en tal
caso podria suponerse Vg, constante pero no es cierto como se ha demostrado. Otro
inconveniente importante es que el hipotético punto isotérmico va a cambiar con el
pH del medio liquido puesto que el potencial en la interfase dieléctrico-electrélito
depende del pH. Por ello si se quiere conseguir un instrumento de medida de pH con
el sensor polarizado en el punto isotérmico no va a ser posible. Habria que hacer un
estudio individual para cada sensor donde se tuviesen en cuenta los distintos pHs,
corrientes de polarizacién y varias temperaturas. Es por eso que no se puede ha-
blar de un punto isotérmico tal como se demuestra en los resultados experimentales
obtenidos. Otra caracteristica que no se ha considerado en los cilculos es el modo
en que trabaja el sensor. En todos los articulos consultados se asume que el sensor
trabaja en la zona de saturacién pero esta condicién de trabajo no tiene porque ser
cierta en todas las aplicaciones.

En este trabajo las condiciones de polarizacion aplicadas al sensor hacian que
éste trabajase en zona lineal por tanto hay otra variable a considerar si se quie-
re determinar el punto isotérmico ya que en funcion de la tension de polarizacion
aplicada al sensor el punto isotérmico se desplaza. Asi pues, no se puede afirmar
estrictamente que exista un punto isotérmico ya que éste puede variar en funcién
del pH, de la tension de polarizacién y de la corriente de polarizacién.

Las pruebas realizadas en el laboratorio, sometiendo el sensor a las mismas condi-
ciones de trabajo, no han conseguido reproducir de manera exacta el comportamiento
del sensor. En las pruebas experimentales se ha variado la corriente de polarizacion,
manteniendo su tensién constante, y variando la temperatura de la solucién. En
cada caso los puntos de interseccién de las curvas obtenidas eran distintos aunque
la variacion entre ellos era minima. Este hecho apoya la afirmacién de la existencia
de un punto isotérmico quiza la presencia de las derivas temporales hace imposible
que experimentalmente pueda conocerse y por tanto sea mas correcto considerar
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Figura 5.14: Curvas de transconductancia, sometiendo el sensor a distintas temperaturas
y tensiones de polarizacion.

una zona isotérmica. Ademas, como muestran las graficas 5.14 y 5.15, dicha zona
isotérmica es distinta en funcion de la tension de polarizacién.

Desde el punto de vista tedrico si existe el punto de polarizacion isotérmico pero
hay que considerar que el sensor no puede considerarse como un sistema estable,
prueba de ello son las derivas temporales. Las graficas mostradas en las figuras
5.14 y 5.15 apoyan las conclusiones expuestas donde se observa como la tension de
polarizacion también afecta al punto o, para ser mas exactos, a la zona de menor
influencia térmica. De tal modo que a medida que aumenta la tension de polarizacion
lo que podria llamarse corriente isotérmica también aumenta.

En las graficas de la figura 5.14 se observa como la respuesta proporcionada por el
sensor varia con la temperatura. También hay que resaltar la propiedad de que una
variacion en la tension de polarizacion provoca un desplazamiento de la respuesta,
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Figura 5.15: Zoom de la figura 5.14
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Vys, de modo que a medida que aumenta la tension de polarizacion la respuesta del
sensor disminuye aunque se mantenga constante la corriente de polarizacién y el pH.
Las graficas de la figura 5.15 permiten apreciar mejor la influencia de la temperatura.
Se observa como a medida que se decrementa la tensién de polarizacién las corrientes
que definen la zona isotérmica también se decrementan. Por tanto cuando se desee
trabajar en dicha zona no puede ignorarse el valor de la tensién de polarizacién
sino que ésta va ligada a la corriente de polarizacién. Esto supone que no puede
utilizarse el sensor con total seguridad en la zona isotérmica, seria necesario realizar
para cada isfet una caracterizacién previa de su respuesta en funcién de la tensién
de polarizacién requerida por el circuito acondicionador y no es nada practico.

El hecho de que la respuesta del sensor frente a un cambio de temperatura pueda
verse modificada si se actda sobre la tension de polarizacién, como se comprobara
posteriormente, va a a constituir una caracteristica fundamental para lograr un
método de compensacién adecuado.

5.5 Conclusiones de los resultados obtenidos

A partir de los resultados experimentales presentados en este capitulo pueden esta-
blecerse las caracteristicas que definen el comportamiento del sensor. Seguidamente
se resumen dichas caracteristicas:

-El tiempo de establecimiento no es el mismo para todo el rango de pH.
-El sensor responde con mayor rapidez en medios acidos.
-Las derivas temporales, iniciales o rdpidas, son mayores en medios basicos.

-Las derivas temporales disminuyen al disminuir la temperatura y viceversa en
medios acidos.

-Ni las condiciones de polarizacién ni las corrientes de fuga estan relacionadas
con las derivas temporales.

-La respuesta del sensor depende de su historia, es decir, del tiempo que ha per-
manecido almacenado, del cambio de pH que se produzca, de la temperatura
de la solucién...

-La histéresis no debe considerarse como un inconveniente afiadido. Depende
directamente de las derivas temporales de tal modo que si éstas se eliminan o
se decrementan modificardn de igual modo la histéresis del sensor.

-La calibracién del sensor requiere que la diferencia de temperatura entre las
muestras de calibracion y la solucién a medir sea minima, sobre todo en apli-
caciones de precisién.
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-No existe un punto de polarizacién isotérmico, en realidad debe hablarse de

" una zona de polarizacién (incluyendo tanto corriente como tension de polari-
zacién) donde la influencia de la temperatura es minima. Ademds esta zona
isotérmica depende del pH de la solucién.

-En la actualidad, debido a los inconvenientes asociados al sensor, no se realizan
medidas absolutas, al menos con sensores de nitruro de silicio.

Uno de los objetivos del presente trabajo consiste en proponer un método de
acondicionamiento que sea capaz de compensar todas aquellas desviaciones que pro-
duzcan una variacién en su respuesta. Como se deduce de los resultados presentados,
es necesario realizar multitud de pruebas sobre los sensores para poder caracterizar-
los y plantear los factores correctores adecuados. Es necesario, si quieren realizarse
medidas en continuo, eliminar el problema de la deriva y la dependencia térmica. En
el caso de realizar medidas diferenciales la influencia de las dependencias estudia-
das es mucho menor pero de todos modos deben considerarse si se quieren obtener
medidas de precisién. Adema4s de los factores estudiados también se debe estudiar
la sensibilidad del sensor y la variacién de ésta con la temperatura. Este estudio no
puede abordarse a menos que se tengan controlados los problemas anteriores. Por
ello el siguiente apartado est4 dedicado a encontrar el modo de acondicionar la seiial
del sensor para que las derivas temporales y la dependencia térmica, que son los
factores de mayor influencia en la respuesta del sensor, se eliminen o al menos se
disminuyan en la medida de lo posible.

5.6 Diseno de un nuevo método de acondicionamiento
del sensor

Las pruebas experimentales realizadas han permitido establecer las bases del com-
portamiento de los sensores objeto de estudio y ya es posible proponer un método
para acondicionar la respuesta del sensor que permita mantener estable su respues-
ta. Sélo cuando se haya aplicado el nuevo método de compensacién sobre cada uno
de los inconvenientes estudiados anteriormente (derivas temporales, histéresis y de-
pendencia térmica) serd posible plantear el estudio de la sensibilidad. Sera entonces
cuando resulte mas sencillo distinguir entre la respuesta del sensor, debida a cambios
de concentracién de iones H¥, y sus otras dependencias. Para empezar a estudiar
la sensibilidad es necesario tener controladas las derivas temporales y de este modo
poder atribuir el cambio producido en la respuesta del sensor ante un cambio de pH
a la propia sensibilidad del sensor. Para ello, se requiere modificar algin pardametro
que influya sobre la respuesta del sensor pero sin que afecte a su sensibilidad. Como
se vio en el capitulo 1, el mejor modo de polarizar el sensor para no afectar a la
sensibilidad y obtener una respuesta proporcional a la variacién del pH es mante-
niendo la corriente de polarizacién constante. Las graficas 5.16 y 5.17 muestran el
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comportamiento tipico de la respuesta del sensor sumergido en una solucion de pH
constante. En ellas se observa como su respuesta (V~g) vaiia al cambiar la corriente
de polarizaciéon (/;s) o la tension de polarizacién (Vd§). Si se mantiene constante la
tension de polarizacion aplicada al sensor y se aumenta la corriente de polarizacién
se provoca un aumento de tension en la respuesta Vg. del sensor. Por el contrario,
si es la corriente de polarizaciéon la que se mantiene constante, para disminuir la
tension de respuesta del sensor es necesario aumentar la tensiéon de polarizacion.

pH4
3.5E-04
3.0E-04 50mv
2.5E-04 200mV
< 2.0E-04 500mV
1.5E-04
1.0E-04
5.0E-05
O.0E+O0
-0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
vegs(V)

Figura 5.16: Variacién de la curva de transconductancia cuando la tensién de polarizacién
Vds varia (50 m V, 200 mV y 500 mV) manteniendo el pH constante.

pH9
3.5E-04
3.0E-04 50mV

2.5E-04 200mV

y 20E-04 500mV
S 1.5E-04
1.0E-04
5.0E-05
0.0E+00

0.5 0.3 0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9

Ves(V)

Figura 5.17:  Variacién de la curva de transconductancia cuando la tensiéon de polarizacion
Vds varia (50 mV, 200 mV y 500 mV) manteniendo el pH constante.

La ecuacion que define el comportamiento del sensor en régimen lineal viene
dada por la ecuacién 5.5.
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Lo = uCoz W
ds = L

[ = Vv - % (55)

y si la polarizacién del sensor se realiza a corriente constante la sensibilidad del
sensor se caracteriza por tener una dependencia lineal con la variacion del potencial
de que se genera en la interfase electrélito-dieléctrico.

Ao

S = opH (5.6)
Por tanto, analizando la ecuacién 5.5, puesto que la polarizacion correcta del
sensor consiste en mantener constante la corriente de polarizacién, sélo es posible
modificar la tensién de polarizacién (Vg,). Tanto Vg, como V; son variables que no
pueden modificarse desde el circuito. V, es la variable que contiene la informacién
y V; no es una variable accesible puesto que depende directamente del sensor, de
la temperatura y del pH de la solucién en que se encuentre sumergido el sensor.
Si se analizan las graficas presentadas en las figuras 5.16 y 5.17 se observa que la
respuesta del sensor, ademas de depender del pH, puede modificarse si se cambia la
tensién de polarizacién Vy;. Podemos aprovechar esta caracteristica para mantener
1a respuesta del sensor estable, siempre dentro de un rango previamente establecido.
Considerando que el sensor trabaja en régimen lineal, su respuesta, Vg,, puede

expresarse segin la ecuacion 5.7.

LI Vi
Vga = —ds + ﬁ
pCorWVys 2
La derivada de Vg, respecto a la temperatura, ecuacion 5.8, indica qué pardmetros
afectan a la variacion térmica de la respuesta del sensor.

+V; (5.7)

dVga _ d ( IdsL Vds) th

dT ~ dT KCoz W Vg, ) * daT =8)

para que la variacién de la respuesta del sensor con la temperatura sea nula debe
satisfacerse la condicién %1 = 0 tal como indica la ecuacién 5.9.

d (_Iul _Va\__dvi__d
dT (I‘ConVda 2 ) dT 4T (Er + ¢ — Vip) (5.9)

como

do R
57 = —2.3035pH
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la ecuacién 5.9 puede expresarse como:

d ( Il @) _ 2.303RpH _dE, _dV, (5.10)

dT \puC,,Wvy, 2 F ar ¥ ar

Tal como refleja la ecuacién 5.10 en la respuesta térmica del sensor influye la
variacién de la tensién de bandas planas, la variacién de la tensién del electrodo de
referencia, el potencial de la interfase que a su vez depende del pH y las condiciones
de polarizacién. De todos esos parametros tan sélo es posible modificar externamente
las condiciones de polarizacién. Tanto si se modifica la corriente como si se modifica
la tensidn, el coeficiente térmico variara con el pH lo cual significa que necesariamente
existiran unas condiciones de polarizacién para cada pH. Por otra parte, éste no es el
método mas adecuado para polarizar el sensor pues como se vio en el capitulo 1 si se
polariza el sensor con corriente variable la sensibilidad de éste se ve afectada por las
resistencias de las difusiones (drenador y surtidor). Por tanto sélo es posible actuar
sobre la tensién de polarizacién Vy, de tal modo que el circuito acondicionador sea
capaz de detectar cualquier variacién en la respuesta del sensor y cambiar la tensién
de polarizacién Vy, adecuadamente para contrarrestar la variacién producida en la
respuesta del sensor, siempre que ésta no sea debida a cambios de pH por ser el
parametro que se quiere medir. El peor inconveniente, si se fijan adecuadamente las
condiciones de polarizacion es que sélo se puede mantener la igualdad de la ecuacién
5.10 mientras el pH de la solucién se mantenga constante.

Por contra, determinar analiticamente el valor de dicha tensién o corriente no
es el método mas adecuado de llevar a cabo la compensacién puesto que no se
obtendria un valor exacto debido a las aproximaciones consideradas en el desarrollo
analitico. Ademds se requeriria calcular las condiciones de polarizacién para cada
uno de los sensores y para cada pH. Debe encontrarse un método de compensacién
que actuando sobre la tensién de polarizacién sea capaz de eliminar la dependencia
térmica del sensor.

En cuanto a las variaciones en la respuesta del sensor provocadas por las derivas
temporales no pueden demostrarse analiticamente. Aun asi es posible eliminarlas
o decrementarlas aplicando el mismo método de compensacién propuesto anterior-
mente. Bédsicamente lo que se pretende es modificar la tensién de polarizacion Vg,
aplicada al sensor para conseguir un incremento o un decremento de tensién en su
respuesta V,, y de este modo mantener la sefial estable.

Supongamos que el sensor se polariza con 100 x4 y 200 mV, si debido a las
derivas temporales la respuesta del sensor aumenta puede decrementarse de nuevo
si se modifica la tensién de polarizacién, incrementéandola. Esto es posible porque la
respuesta del sensor (Vg,) para pH constante disminuye si la tensién de polarizacién
(V4s) aumenta, figura 5.16 y 5.17. Si por el contrario la respuesta del sensor dismi-
nuyese se actuaria de forma contraria, es decir, deberia decrementarse la tensién de
polarizacién para aumentar de nuevo la respuesta del sensor. Controlar la tensién
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de polarizacién, aumenténdola o disminuyéndola, dependiendo de la variacién en la
respuesta del sensor va a permitir mantener dicha respuesta dentro de un pequefio
rango de variacion previamente establecido.

A priori, este método parece adecuado para tener controlada la respuesta del
sensor pero antes de ser aplicado debe comprobarse cémo puede afectar el cambio
de las condiciones de polarizacidén a la sensibilidad del sensor. Es decir, el rango
de variacién ha de ser tal que no modifique las caracteristicas del comportamiento
del sensor. Asi pues se debe verificar si la sensibilidad se mantiene practicamente
constante aunque cambie la tensién de polarizacion tal como se plantea. La tabla
5.5 indica cémo varia la respuesta del sensor cuando varia la tensién de polarizacién
(Vas) aplicada al sensor. La tabla 5.6 muestra, de forma aproximada, la sensibilidad
del sensor cuando se somete a distintas condiciones de polarizacién. Se considera que
la sensibilidad medida es aproximada pues todavia no se ha establecido un protocolo
de medida para conocer su valor. El comportamiento experimental verifica que la
sensibilidad no depende de las condiciones de polarizacién tal como demuestra la
ecuacion 5.6.

Vs (mV) 500 200 50
pH4 -0.145 -0.0882 0.757
pH7 0.0273 0.0855 0.923
pH9 0.131 0.194 1.029

Vgs (mV) Vs (mV) Vas (mV)

Tabla 5.5: Variacidn de la respuesta del sensor frente a distintos pHs y distintas tensiones
de polarizacion, Ijs = 100 p A.

Por tanto, el método de compensacién que se plantea consiste en aumentar o
disminuir la tensién de polarizacién en funcién de la variacién observada en la res-
puesta del sensor. Es decir, si la respuesta del sensor se incrementa la tension Vy,
aumentara y viceversa.

De este modo, el método de compensacién debe seguir la siguiente secuencia:

Tabla 5.6: Sensibilidad del sensor frente a distintas condiciones de polarizacion, Vy,.

Vi, (V) | Iys (pA) | SV/pH) |
500 100 55.37 | 0.9996
200 100 56.5 | 0.9998
50 100 544 [0.9999
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40%C
20C

30*C

1jso

Coeficiente térmico
negativo

Figura 5.18: Dependencia térmica de la curva de transconductancia, variacion del coefi-
ciente de temperatura de Vgs, TC(Vga).

Ig' Id't=» Ig‘i

Vgs Vds Vgs 'f

Si se analizan de nuevo las graficas 5.15 se comprueba que dependiendo de la
corriente de polarizacion aplicada al sensor éste puede caracterizarse por tener un
coeficiente térmico de rvgs positivo o negativo. Asi pues, si se realizase la compensa-
cién por softwaxe con unas condiciones de polarizacion fijas seria necesario conocer si
el sensor trabaja en la zona de coeficiente térmico positivo o negativo. Esto implica
que habria que caracterizar cada uno de los sensores.

La grafica 5.18 ilustra claramente como se comporta el sensor frente a cambios de
temperatura, manteniendo v;s y el pH constantes. Se pueden distinguir tres zonas,
la zona donde el coeficiente térmico es negativo, la zona central donde la influencia
térmica es menor (el sensor puede comportarse tanto con coeficiente térmico de vgs
positivo como negativo) y por ultimo, se distingue la tercera zona donde el coeficiente
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térmico es positivo. Es decir, si la corriente de polarizacidn es mayor que Lisomaz €l
coeficiente térmico serd positivo pero si por el contrario la corriente de polarizacién
se encuentra por debajo de I;jsomin debe considerarse un coeficiente térmico negativo.
Esta caracteristica obliga a conocer en cada caso, dependiendo de las condiciones de
polarizacién, cual va a ser la zona isotérmica. Ademads, hay que conocer si esta zona
de menor influencia térmica es la misma para todos los pHs puesto que a cada pH
le corresponde unas condiciones de polarizacién determinadas para conseguir que la
influencia térmica sea minima.

Con el nuevo método de compensacién propuesto no se requiere conocer dichos
coeficientes térmicos, el propio circuito variara de manera adecuada las condiciones
de polarizacién manteniendo siempre la igualdad presentada por la ecuacién 5.10.

Este método ofrece claras ventajas, es posible olvidar los inconvenientes asociados
a las derivas temporales asi como la dependencia térmica, no se necesita conocer
absolutamente nada del sensor tan sélo su sensibilidad que se obtendra al calibrar
el sensor al inicio de una aplicacién y el tiempo de respuesta del mismo.

5.7 Implementaciéon del método de compensacion

viCt) o | Requiador |-X) Pr o ()
x(t)

Adquisicién

Figura 5.19: Esquema general de un sistema de control.

Para que el método de compensacién propuesto sea fiable y garantice un error
minimo en la adquisicién de la sefial se han de conocer perfectamente; los recursos
hardware de que se dispone, las tensiones maximas que va a soportar el sensor asi
como el circuito acondicionador que se va a utilizar. Independientemente de dichas
caracteristicas el esquema o método general de control es comiin en todos los casos,
la figura 5.19 muestra el diagrama de bloques general de un sistema de control. En
€l, los dispositivos que le dan el cardcter de sistema de control son el comparador y
el regulador. El comparador es quien evalda el error producido entre la sefial que
se quiere controlar (V;(t)) y la sefial de referencia (X (t)), la sefial generada por éste
se transmite al regulador cuya funcién es la de actuar sobre el proceso o dispositivo
bajo prueba.
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Vref(t) ——— PC COA

3

Vgs(t)

Figura 5.20: Esquema del sistema de control propuesto para estabilizar la respuesta del
sensor.

5.7.1 Hardware

La figura 5.20 muestra el esquema del sistema de control que se plantea para mante-
ner estable la respuesta del sensor. Los elementos que forman el sistema de control
pueden agruparse en tres tipos: continuo (proceso), discreto(PC) e hibridos (Conver-
tidores Digitales Analégicos (CDA) y Convertidores Analdgicos Digitales (CAD)).
Las sefiales de entrada y salida del ordenador sélo se consideran en determinados
instantes de tiempo mientras que las sefiales a evaluar o controlar son continuas,
es decir son funcion del tiempo. Por ello para enlazar ambos elementos es nece-
sario disponer de los elementos hibridos. Debe realizarse la transformacién de las
seflales continuas en discretas para que sean evaluadas por el ordenador, esto exige
la utilizacién de CDA y CAD.

La utilizacién de un ordenador para realizar el control del sistema presenta ven-
tajas e inconvenientes siendo mayores las ventajas. Estas ventajas son:

-El ordenador permite realizar funciones de control practicamente sin limita-
cién.

-Es muy cémodo realizar modificaciones sobre el programa de control.

-Las operaciones con un ordenador son mds exactas que las realizadas con
dispositivos analégicos. Ademds en los dispositivos analdgicos deben tenerse
en cuenta los errores por derivas, cambios de temperatura, saturaciones...

-Por 1ltimo otra de las ventajas es que los ordenadores permiten realizar si-
multineamente otro tipo de tareas como son el almacenamiento y andlisis de
los datos adquiridos.

Asi pues el ordenador es el elemento mas importante del sistema de control por
ser quien se encarga de realizar el tratamiento de los datos ademads de supervisar y
controlar el proceso de control. Sus tareas son: recoger la informacién, controlar las
ordenes de adquisicién y modificacién de los pardmetros necesarios para mantener la
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Figura 5.21: Circuito de control para modificar la tensién de polarizacion, Vg,

estabilidad del proceso de medida, representar graficamente en la pantalla los datos
adquiridos a la vez que almacena en ficheros todos los datos.

El principal motivo de elegir un control digital y no analdgico ha sido la flexi-
bilidad que ofrece para realizar cambios en las condiciones de control aplicadas, asi
como la comodidad de su mantenimiento puesto que es mucho mas sencillo revisar
un programa. No ocurre lo mismo con un circuito donde hay que revisar compo-
nentes, soldaduras,.... No obstante también existe una desventaja importante y es
que cualquier fallo en la programacién puede llevar a un mal funcionamiento de la
totalidad del sistema.

El circuito de caracterizacién, presentado en el capitulo 2, retine las condicio-
nes adecuadas para aplicar el método de compensacién planteado en el apartado
anterior. En dicho circuito se distinguen tres médulos bien diferenciados. De ellos
uno constituye el bloque central mientras que los dos restantes corresponden a los
bloques de control de corriente y tension de polarizacién. El hecho de disponer de
estos dos bloques ofrece una flexibilidad de gran utilidad puesto que son totalmente
independientes al resto del circuito y se controlan por tensién. Ello hace posible que
se actie sobre Vg, sin modificar I, y viceversa.

El bloque que fija la tension de polarizacién, mostrado en la figura 5.21, es
suficiente para aplicar el nuevo método de compensacién. La tensién de control V,
permite cambiar la tensién de polarizacién. La relacién que se establece entre las
tensiones de control y polarizacién viene dada por la ecuacién 5.11.
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Vi = Rello + 1) (5.11)

Asi pues, considerando que el objetivo del control es mantener la respuesta del
sensor estable, las correspondientes tensiones deberian modificarse del siguiente mo-
do: si se detecta un aumento en la tensién de respuesta (Vy,), inmediatamente debe
incrementarse la tensién de polarizacién (Vy,) y para ello la tensién de control (V;)
debe aumentar. La modificacién de la tensién de control debe realizarse lo mas
rapido posible con el fin de que en la respuesta del sensor apenas pueda notarse
variacion.

La tension de control V, es proporcinada por la tarjeta de adquisicién y corres-
ponde a la salida de un convertidor digital-analégico de 12 bits. Esto significa que
la méxima precisién permitida, considerando que dicha salida estd configurada para
trabajar entre los niveles £10 V, es de 4.8 mV. Aunque esta sefial controla la ten-
si6n de polarizacion es un control indirecto puesto que en realidad es la corriente
I2,, = I,—I1,, quien provoca la caida de tensién en bornes de R,. Dicha tensién se
transmite al sensor mediante un amplificador operacional electrométrico trabajando
como seguidor. Por tanto, en este bloque de control realmente la magnitud que
necesita precision es la corriente I2.; que es la que provoca la caida de tensién en
bornes de la resistencia R,. Por ello, la poca resolucién que se tiene en la sefial de
control no es inconveniente porque las resistencias R1 y R2 pueden redisefiarse para
obtener la exactitud que se necesite. Tal como se ha realizado el disefio, es posible
obtener una resolucién en la corriente I2 de 0.25 uA.

La configuracion del circuito que implementa el bloque de control hace posible
obtener alta precisién en la tensién de polarizacién aplicada al sensor. Por tanto,
el inconveniente puede surgir en la etapa de adquisicion ya que la variacion en la
tension de polarizacion estd directamente relacionada con la respuesta del sensor
Vys- Para que el proceso de control sea correcto es necesario que la adquisicién de la
respuesta del sensor se caracterice por tener una gran resolucion. Para llevar a cabo
tal adquisicién se utiliza una de las entradas de la misma tarjeta de adquisicién.
Dicha entrada se caracteriza por formar parte de un CAD de 16 bits. Si el margen
de entrada es +10 V significa que la resolucién de nuestro instrumento de medida es
de 0.3 mV. Esto implica que si la sensibilidad del sensor fuese 53 mV/pH se podrian
distinguir cambios de pH de hasta 0.0056 upH. No obstante, éstos son valores tedricos
que serian ciertos si el comportamiento del sensor fuese perfectamente conocido pero
todavia no se ha abordado el estudio de la sensibilidad y no es posible asegurar que
se va a cometer un error tan pequefio, ademds habria que considerar un pequefio
margen de variaciéon para distinguir entre cambios debidos a la deriva temporal, a
la temperatura o a cambios del propio pH.
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Regulacion

Vref+0.6mV
ON
Vref+0.3mV
OFF Vref
A I oo " e jkv. = - Vref-0.3mV
ON V.t W .*. / m. n -
"""""""""""" — 3 i Viet==6-6mV

Figura 5.22: Rango de tensiones en los que se aplica él método de compensacion.

5.7.2 Software

Como ya se ha comentado, incorporar el ordenador permite disponer de un sistema
de control que ofrece numerosas ventajas pero también hay que considerar una serie
de limitaciones que pueden llevar a errores importantes si no se tienen en cuenta. En
el desarrollo de los programas de control hay que considerar la velocidad de muestreo
de los convertidores ,tanto analégico como digital, asi como el error de cuantificacion
de los mismos. Debe tenerse en cuenta que al tomar muestras de una sefial analogica
necesariamente se va a perder informacion. Por eso para que se pierda la minima,
informacion debe estudiarse cual es la relacion de muestreo mas adecuada. Ocurrira
lo mismo con el proceso de reconstruccion de la sefial pero estos inconvenientes no
van a ser de vital importancia en el caso que nos ocupa puesto que el sensor ofrece
una respuesta donde los cambios debidos a las derivas temporales o a la temperatura
van a ser lentos.

En primer lugar, en el proceso de muestreo (adquisicion de la respuesta del
sensor), se tomaran una serie de muestras de la sefial analdgica a controlar para
tratar posteriormente la informacion y aplicar las seiiales de control adecuadas sobre
el circuito. La limitacion mas importante va a ser el error de cuantificacion, impuesto
por las caracteristicas del hardware, puesto que aunque se desarrolle un programa
que exija mucha precision puede que no sea util si los recursos del hardware no
permiten tal precision.

Asi pues, el objetivo es establecer un método de compensacion que mantenga
la respuesta del sensor estable y cuyo margen de error sea lo mas pequeiio posible.
Dicho margen estara limitado, como se ha indicado anteriormente, por las carac-
teristicas del hardware. El programa de control sera el mismo independientemente
de las caracteristicas del hardware la unica diferencia estara en los valores de tension
considerados, velocidad de muestreo, rango de regulacion e intervalo de incertidum-
bre.

(Como funciona el método de compensacion?
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En primer lugar se toma una primera adquisicién a la que se denomina V;.y,
ésta es la tension a la que se referiran las nuevas adquisiciones. A partir de ella,
previamente fijado un margen permitido de variacion(Vyegerencia £ 0.3 mV), cada
125 ms se adquiere la respuesta comprobando que se encuentra dentro de dicho
rango. Si se mantiene dentro del rango la compensacién no actda sobre la sefial de
control del bloque de tensidn, es decir Vy,; se mantiene constante. En caso contrario
la compensacion actia aumentando o disminuyendo la tensién de polarizacién para
que la sefial vuelva de nuevo a la posicién inicial. Las distintas posibilidades a
considerar son:

si Vgg € [Vres — 0.3, Vyep +0.3]mV = V4, se mantiene constante.
8i Vg €]Vyes + 0.3, Vi + 0.6jmV = Vg, regulacién ON.
§i Vgs € [Vyep — 0.6, Vyes — 0.3[mV = V, regulacién ON.

8i Vgs > Vies +0.6mV 6 Vg, < Viey —0.6mV => Considera que se ha producido
un cambio de pH, tomando la nueva tensidon como referencia.

La figura 5.22 indica los rangos de tensién para los cuales la compensacién fun-
ciona y el rango de tension para el cual la respuesta del sensor se considera estable,
no se aplica la compensacién. La tarea que desempefia el software consiste en con-
trolar la adquisicién de la sefial proporcionada por el sensor, mediante el control de
la tarjeta de adquisicién.

Existe una limitacién importante directamente relacionada con el sensor. No se
puede variar la tension de polarizacidn sin aplicar ningin tipo de limitacién, es decir,
de forma indefinida. Por ello, el programa siempre debe de mantener la tension de
polarizacién en el intervalo [400,600]mV, siendo 500 mV la tensién de polarizacién
inicial. Esta condicion es necesaria para no romper el dieléctrico de puerta al superar
su tensién de ruptura. Debido a la existencia de las derivas temporales siempre se
llegar4 al limite de la tensién permitida puesto que éstas siempre estan presentes.
Esto implica que el programa de control debe tener en cuenta cuando se llega al limite
de la tensién permitida y reestablecer de nuevo la condicién inicial, es decir, volver
a polarizar el sensor con 500 mV. El hecho de volver a la condicién inicial hace que
la respuesta del sensor varie bruscamente su valor aproximadamente +2mV. Esta
variacién es tomada por el programa de modo que se suma o resta de la respuesta
real del sensor para ser almacenada y llevar a cabo medidas absolutas. Este salto de
tensién podria considerarse como una desventaja, aunque no por ello debe desecharse
la idea de aplicar el método de compensacién, porque impide mantener la respuesta
real del sensor estable. El sensor seguira aumentando su respuesta pero a un ritmo
mucho mds lento que si no se aplicase ningtin tipo de control. En la grafica 5.23
se puede observar claramente como afecta a la respuesta del sensor la aplicacién de
este método de compensacion.
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Vgs A in compensacién

on compensacibn
2mv
H

'—Datos almacenados

t

Figura 5.23: Comparacién de la respuesta tipica del sensor con y sin aplicacion del método
de compensacion.

5.7.3 Limitaciones de la compensacién

Resumiendo los pros y contra de la compensacién puede concluirse que:

-Se plantea un nuevo método de compensacién basado en el control de la
tensién de polarizacién, Vy,.

-Se ha demostrado, tedrica y experimentalmente, que este método no influye
en la sensibilidad del sensor.

-La aplicacién de este tipo de compensacion hace posible que no se requiera un
estudio previo del sensor respecto a la influencia de la temperatura. Tampoco
importa cémo puedan variar las derivas temporales.

-El hardware puede plantear ciertas limitaciones en las medidas pero es posible
mejorar la precisién, utilizando convertidores analégicos digitales de 24 bits.
En este caso se logra mantener la respuesta del sensor con una desviacién
maxima de 0.3 mV utilizando un CAD de 16 bits.

-Existe una limitacién importante y es la mixima tensién de polarizacién, ésta
no puede evitarse ya que es impuesta por el propio sensor. Ain asf, al aplicar
la compensacién se incrementa, el tiempo necesario para saturar el circuito de
medida cuando se quiere hacer un uso continuado del sensor.
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-El software de control es la herramienta principal permitiendo realizar medi-
das absolutas, de lo contrario es totalmente imposible.

5.8 Aplicacion de la compensacion

Este apartado presenta los resultados obtenidos al aplicar el método de compensa-
ciéon propuesto, utilizando el nuevo circuito de caracterizacion. En ellos, se aprecia
como se han eliminado todos los efectos no deseados. Se mantiene la respuesta del
sensor dentro de un determinado margen de error, concretamente con una variacién
maxima de £0.3 mV respecto a la respuesta dada por el sensor, tomada como refe-
rencia.

Derivas temporales. La figura 5.24 muestra la respuesta del sensor cuando se
aplica el método de compensacion. La prueba a la que se sometiéo el sensor
tuvo una duracion de 2.2 h, durante las cuales permanecié sumergido en una
solucion de pH7 a temperatura ambiente, aproximadamente 26°C. Aunque
se toma la respuesta del sensor cada 125 ms, para que la compensacion sea
efectiva, no todas las muestras se almacenan. Estas se registran cada 0.5 s
para obtener el seguimiento de la sefial. En la grafica se observa como la
respuesta del sensor varia respecto a su tension inicial V'7ef pero el método de
compensacion evita que supere los limites preestablecidos manteniéndose en el
intervalo Vref+ 0.3 mV.

referencia

0.7416
0.7415
“referencia  0.3mV
0.7414
0.7413
07412

0.7411

Veﬁ%

0.7410
0.7409 jsfet 178 —
0.7408

V referencia - 0.3mV

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

medidas (x4.5min)

Figura 5.24:  Respuesta del sensor 1500-11-178 durante 2.2 h aplicando el método de
compensacion.
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Histéresis. Para realizar la prueba se ha seguido el protocolo C, explicado ante-

riormente.
1500-7-22
0.23 i * ] —_—
0.8 — e e, S SRR RO S S
013 - e s ST | IR LI Jooeeerneens )T N | veeeeeeens
> L— 17 ! ! ! r !
& 0.08- ; ; * :
> b b bl b ; 2 bl b
0.03 - ! i | i - | o
“0.02 eeeeeeeeeen. Jeeerreeeneee ] eeerieeenees Seeeneee e | OO SR Jo e e | TR
-0.07 i 1 1 1 1 1 1 1 1
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medidas(x4s)

Figura 5.25: Respuesta del sensor 1500-7-22 sometido a la prueba de histéresis, pH'T ->
pH4 pHT->pH9-»pH7, aplicando el método de compensacion.

La grafica 5.25 ilustra los resultados experimentales obtenidos, en ella el sensor
se ha sumergido en pH7, pH4, pH7, pH9 y pH7 consecutivamente, permaneciendo
sumergido un minimo de 20 min en cada solucién.

La tabla 5.7 muestra los resultados de la prueba de histéresis, aplicando el método
de compensacion, considerando tunicamente dos soluciones: pH4 y pH7. EI sensor
permanece sumergido en cada solucion entre 20 y 30 min. La tabla indica la sensi-
bilidad medida en cada uno de los saltos de pH. Durante la prueba no se ha conside-
rado ningun tiempo de establecimiento, es decir, la adquisicién de su respuesta tras
el cambio de recipiente es inmediata. La prueba se ha realizado a una temperatura
de 23.4°C.

Esta misma prueba se repitié para 12.3°C, 16°C y 25°C, en todas ellas la sensi-
bilidad obtenida variaba entorno a 0.5mV/pH como ocurre en la tabla 5.7 ademas
de decrementarse a medida que disminuia la temperatura.

Esta misma prueba se repiti6 para cuatro sensores, en todas se observé que la

sensibilidad en medios basicos era menor que en medios acidos. El comportamien-
to observado es contradictorio si se tienen en cuenta las expresiones tedricas donde
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pH t(min) S(mV/pH)

7 20

4 10 56.6
7 10 56.4
4 15 56.5
7 15 56.2
4 30 56.5
7 15 56.2

Tabla 5.7: Sensibilidad del sensor durante la prueba de histéresis pHT pH4, durante 1
hy 55 min.

la sensibilidad es independiente del medio. La sensibilidad, teéricamente, depende
unicamente del salto de pH que se produzca por ello la discrepancia observada se
abordarda mas adelante cuando se estudie la sensibilidad.

La figura 5.26 representa la respuesta del sensor cuando se provocan cambios de
pH en medios dcidos mientras que en la figura 5.27 se provocan cambios de pH en
medios basicos.

De ser cierto tal comportamiento para llevar a cabo un buen acondicionamiento
de la seiial es necesario conocer como se comporta la sensibilidad del sensor en todo
el rango de pH.

0.14 = eeseeccsssssasesssnsssssssnnns HE - Sessssssesssennanees -
010 o S e | e e | F-
a 0.06 u - -i i i -
>
0.02- s e,
-0.02 L E - . b—————— s . e - ———— r U —
800 1300 1800 2300 2800 3300 3800 4300
medidas(x4s)

Figura 5.26: Prueba de histéresis (pH7 0 pHA) durante 5 h, sensibilidad experimental
media 55.15 (mV/pH)

Temperatura. Por dltimo, se comprobd la validez del método de compensacion
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023
>
m
> 0.19
0.15 e T T |
800 1300 1800 2300 2800 3300 3800 4300

medidas(x4s)

Figura 5.27: Prueba de histéresis (pHI  pHY9) durante 5 horas. Sensibilidad experimen-
tal media 52-48 (mV/pH)

ante una variacion de temperatura manteniendo el pH constante.
El protocolo seguido para realizar la prueba fue:

Io Se hidrataba el sensor en agua destilada durante 10 min.
20 Se polarizaba el sensor con 500 mV y 100 p A.

30 Se iniciaba el siguiente ciclo de variacion térmica: 16°C — 13°C -» 26°C ->
17°C -> 26°C.

Las graficas 5.28, 5.29 y 5.30 muestran la variacion de la temperatura, la evolu-
cion temporal de la tension de control (V*) que determina la tension de polarizacion
(Kfs) y la evolucion temporal de la sefial proporcionada por el sensor durante la
prueba.

Debido a las condiciones de polarizacion en las que trabaja el sensor, éste se
caracteriza por tener un coeficiente de temperatura negativo en su tensiéon VgS. Este
comportamiento puede observarse claramente en los resultados experimentales ob-
tenidos, figuras 5.28 y 5.29. Analizando el primer tramo, cuando la temperatura
disminuye de 16°C a 13°C aproximadamente, se observa que un decremento en la
temperatura produce un incremento en la respuesta del sensor Vgs. En consecuencia,
el circuito de control debe actuar modificando la tension de polarizacién para que
la respuesta del sensor vuelva a su valor inicial. Por tanto, si la respuesta del sensor
aumenta implica que la tension de polarizacion también debe aumentar para con-
trarrestar tal efecto. De este modo la tension de control debe aumentar tal como se
observa en la grafica 5.29. Ahora bien, si tenemos el caso contrario ,es decir cuando
la temperatura aumenta, el efecto que ésta provoca sobre la respuesta del sensor es
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justo el contrario y en consecuencia para mantener la respuesta estable la tensién de
polarizacion debe disminuir. Este comportamiento queda demostrado experimental-
mente si se analiza el tramo de las grificas 5.28 y 5.29 cuando la temperatura varia
de 13°C a 26°C. El comportamiento observado queda resumido del siguiente modo:

si
Tl=Vet=2> Vi t=2> Vet Vo l

si

T1= Vo d= Vag 1= Ve b= Vs T

El sensor se ha sometido a una variacién maxima de 12°C esto, supone que en
ausencia de la regulacién se hubiese observado una variacién en la respuesta del
sensor (como se obtuvo en las pruebas iniciales de caracterizacién). En cambio la
maxima variacién de Vi, respecto a la tensién de referencia inicial se mantiene en
+0.3 mV. En la gréfica 5.29 se observa c6mo la evolucién de V. (tensién de control)
depende exclusivamente de la variacién de V.

5.9 Discusion

Como ya se indicé, la temperatura influye en la tensién proporcionada por el elec-
trodo de referencia, en el pH de la solucién y en el propio sensor. No es tarea facil
plantear un modelo tedrico y riguroso que tenga en cuenta todas esas variaciones y
garantice su compensacién con exactitud. A ello hay que afiadir el problema de las
derivas temporales que ya de por si son dificiles de modelizar puesto que dependen
del pH, de la temperatura, de la historia del sensor y por supuesto del propio sensor.
Todo ello puede ser perfectamente eliminado con el método de compensacién imple-
mentado como demuestran los resultados experimentales presentados. No importa a
que se deba el cambio de tensidn en la respuesta del sensor ya que automaticamente
se compensard, sélo en el caso de que la variacién observada supere un valor prees-
tablecido (Vs 0.6 mV) sera considerado como cambio de pH. Claro estd que dicha
condicién va a influir en la exactitud de la medida estableciendo una serie de limita-
ciones. Por otra parte introduce importantes mejoras en el acondiconamiento de la
seftal. Dependiendo de la aplicacion el sistema o equipo de medida puede reducirse
notablemente.

Un aspecto a destacar en la aplicacién de este método de compensacion es la ne-
cesidad de polarizar el sensor con una tension relativamente alta, aproximadamente
500 mV. Si la tensién de polarizacién es pequeiia hace que cada variacién de Vg,
provoque un cambio demasiado grande en V; y por tanto no se obtenga un rango
pequeiio de variacién y como consecuencia la regulacién deja de ser efectiva.
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10000 12000

medidas<x125ms)

Figura 5.28: Variacién de la temperatura, AT ~ 13°Cf, de la solucién durante 30 min.

Tension de control
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Figura 5.29: Variacion de la tension de control (Vc¢) durante 30 min.
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Figura 5.30: Respuesta del sensor compensada, durante 30 min, ante cambios de tempe

ratura.
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Los inconvenientes que impedian realizar medidas absolutas han sido eliminados,
ahora lo importante es caracterizar la sensibilidad del sensor. Debe quedar claro
que el método de compensacién presentado no elimina la dependencia térmica ni las
derivas temporales sino que modificando la tension de polarizacion compensa tales
inconvenientes, resultando transparentes para quien utilice el sensor.

5.10 Estudio de la sensibilidad

Finalizado el estudio de los inconvenientes inherentes al sensor e implementado un
nuevo método de acondicionamiento ya es posible abordar el estudio de la sensibili-
dad. Conocer la sensibilidad en este tipo de sensores no ha sido inmediato, debido a
la no linealidad de la respuesta de los sensores para todo el rango de pH. El objetivo
que se planted en un principio fue estudiar la sensibilidad del sensor para todo el
rango de pH pero finalmente, como se mostrard mis adelante cuando se presenten
los resultados experimentales, se consideré mas conveniente estudiar el comporta-
miento del sensor en medios dcidos con el fin de llegar a implementar un instrumento
virtual de medida.

En el presente apartado se explican con detalle todas las pruebas realizadas para
conocer la sensibilidad y su dependencia térmica. Dichas pruebas se han realizado
con sensores de un nuevo run, éstos son 1500-11-[169-172-174-176-177-178-179-180].
Han sido estudiadas dos tipos de aplicaciones:

1% Aplicacién El sensor se introduce en diferentes recipientes para conocer el valor
de pH de cada una de las soluciones, este seria el caso asociado a las medidas
en campo. -

22 Aplicacién El sensor permanece continuamente en un mismo recipiente.

Del mismo modo se ha llevado a cabo el estudio del tiempo de respuesta para
ambos casos.

5.10.1 Meétodo de medida, 1¢* aplicacidn.

En principio, tal como indican las expresiones teéricas, se considerd que la sensibi-
lidad era constante para todo el rango de pH y se realizé la siguiente prueba.

1 PROTOCOLO.

1° Se polariza el sensor, sin aplicar compensacion, hasta que la deriva puede
considerarse constante, aproximadamente 10-15 min.

166



5.10.

Figura 5.31:

Estudio de la sensibilidad

20 El sensor se sumerge alternativamente en recipientes que contienen solucio-
nes de distinto pH (pH7 - pH4 - pH7 - pH9 - pH7 - pH4...). Cada vez que se
realiza el cambio de recipiente el sensor se seca con papel. Tras introducirlo

en un nuevo recipiente se considera un tiempo de respuesta de 2 s.

Lg
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0220 «

0.170 m
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PH9
S=54mV/pH
PH7
S=56mV/pH
PH4 —
2500 3000 3500 4000
medidas

Respuesta compensada del sensor ante cambios de pH durante 1 h. La

sensibilidad es mayor para medios dcidos.

Los resultados obtenidos, figura 5.31, demostraron que la suposicion inicial de

considerar un comportamiento lineal para todo el rango de pH era errénea. La
sensibilidad era mayor si el cambio se producia de pH7 a pH4 que si se producia de
pH7 a pHY, existiendo entre ambos una diferencia aproximada de 2 m V/pH.

Es posible que el comportamiento observado sea debido a:

-La necesidad de establecer un mayor tiempo de establecimiento pues como se
ha demostrado la respuesta ante medios basicos es mas lenta.

-Quiza sea necesario someter el sensor a una especie de precalentamiento.

-O simplemente que no responda correctamente en medios basicos.

Para explicar la diferencia encontrada en la sensibilidad, distinguiendo claramen-

te entre medios acidos y basicos, se realizaron otras pruebas.
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2° PROTOCOLO.

1° El sensor se sometia a un acondicionamiento previo, tras permanecer al me-
nos 12 h en seco. La duracién de cada prueba es de 2 h y 20 min, aproximada-
mente. Se aplicaron distintos tipos de acondicionamiento cuyos resultados se
presentan resumidos en la tabla 5.8. Se consider6 importante, previo al uso de
los sensores, realizar distintos acondicionamientos. Durante su aplicacién no
se controlaba la respuesta del sensor, simplemente se mantenfan polarizados.
La finalidad de esta prueba consistia en demostrar si era necesario someter el
sensor a un precalentamiento.

A continuacién se indican los distintos acondicionamientos que se llevaron a
cabo:

— Sensor polarizado durante 8 h en una solucién de pH7 antes de iniciar la
prueba.

— Sensor polarizado durante 4 h en una solucién de pH7 antes de iniciar la
prueba.

— Sensor polarizado durante 1 h en una solucién de pH7 antes de iniciar la
prueba.

— Sensor hidratado durante 16 h en una solucién de pH7 antes de iniciar la
prueba.

2° Se sometia a cambios de pH en medios 4cidos (pH7-pH4-pH7-pH3-pHT...)
provocando un total de 20 cambios de pH.

3° Se sometia a cambios de pH en medios dcidos (pH7-pH5-pH7-pH6-pH?7...)
provocando un total de 20 cambios de pH.

4° Se sometia a los siguientes cambios de pH (pH7-pH4-pH7-pH3-pH7-pH6-
pH7-pH5-pH?T...) provocando del mismo modo 20 cambios de pH.

5° El sensor permanecia en cada solucién durante 3 min, transcurridos éstos
se dejaba de polarizar, se extraia del recipiente y se secaba con papel, después
se introducia en una nueva solucién y se polarizaba de nuevo. El tiempo de
respuesta considerado seguia siendo de 2 s.

Los resultados de las pruebas realizadas quedan resumidos en la tabla 5.8. En ella
se aprecia que la maxima variacién observada en las distintas sensibilidades medidas
puede llevar a cometer un error de 12mV /pH. Este es el caso mds desfavorable para
el cual el sensor no se polariza previamente. Por tanto puede concluirse que la
hidratacién no es suficiente para considerar la estabilidad del sensor, se necesita que
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ISFET | ASpez(mV/pH) | Acondicionamiento previo

S 17T 3.64 ' ' - ‘ :
178 5.78
179 3.6 8 h polarizado
180 3.57
169 3.02
180 2.2 4 h polarizado
169 6.7 1 h polarizado
178 12 16 h hidratado

Tabla 5.8:  Variaciones mdrimas de la sensibilidad correspondientes a cinco sensores

sometidos a distintos acondicionamientos.

éste se someta a una especie de precalentamiento antes de adquirir la sefial, atin asi
se sigue cometiendo un error que en algunos casos puede ser inaceptable.

En todas las pruebas se obtuvo un comportamiento similar. Las caracteristicas
generales observadas fueron:

-Los sensores tenian distinta sensibilidad en funcién del cambio de pH que se
provocaba.

-La sensibilidad también variaba con el salto de pH producido, figura 5.32, de
tal modo que a mayor salto de pH mayor sensibilidad.

-Adema4s para un mismo salto de pH la sensibilidad era distinta dependiendo
del sentido del salto, si el salto se producia hacia un pH menor la sensibilidad
era mayor que si el salto se producia en sentido contrario, figura 5.32.

Desde el punto de vista tedrico, el comportamiento observado sigue siendo in-
coherente. El potencial que se genera en la interfase es directamente proporcional a
la tensi6n de respuesta del sensor, Vg, y a la concentracién de iones H*. Por tanto,
8i el comportamiento observado fuese el correcto, este tipo de sensores serian muy
complejos y su caracterizacién requeriria de muchisimo tiempo puesto que habria
que considerar todos los posibles saltos de pH. Ademas habria que conocer su varia-
cién con la temperatura y por supuesto conocer si el tiempo de respuesta iba a ser el
mismo para todos ellos. El hecho de que sea un sensor cuyo uso y desarrollo, a nivel
comercial, vaya en aumento hace pensar que su comportamiento puede ser mejorado
bien desde el punto de vista del propio sensor o bien el método de acondicionamiento.

Se plantean pues diversas posibilidades para explicar su funcionamiento:

- Que empeore el comportamiento del sensor a medida que se incrementa el pH
de la solucion.
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54

Figura 5.32:  Sensibilidad del sensor 1500-11-180 sometido a cambios de pH en medios
dcidos, pH7-pH3.
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- Que el tiempo de respuesta sea distinto cua.ndo el salto se produce de un medio
acido a uno bdsico o viceversa. S

- Que el propio método de medida sea incorrecto.

- Que el tiempo de respuesta considerado, 2 s, no sea suficiente.

Para encontrar el motivo de esta dispersién se realizaron otro tipo de pruebas.

3*" PROTOCOLO.

1° Se extrafa el sensor del liquido y se secaba con papel.
2° Se mantenia aproximadamente 20 s en seco (sin polarizar).

3° Se introducia de nuevo en la misma solucién. Este proceso se repetia en
una misma solucién un minimo de 2 veces.

4° Se introducia el sensor en una nueva solucién y se repetian los pasos ante-
riores.

Esta prueba se realiz6 para distintos pHs y su finalidad era comprobar el tiempo
de respuesta asi como el efecto que podia producir secar con papel el sensor. Durante
la realizacién de esta prueba no se aplic6 el método de compensacién. En la figura
5.33 se observa el comportamiento de uno de los sensores sometido a dicha prueba.
La misma prueba se realizé con varios sensores y distintos pHs (4cidos y bésicos) en
todos los casos se obtuvo un resultado similar. Tal como se observa en las graficas,
cada vez que se extrae el sensor del liquido, se produce una pequefia perturbacion
en la respuesta del sensor. Debe resaltarse que dicha perturbacion no siempre es
idéntica, es decir, puede afectar de distinto modo a la respuesta del sensor y por tanto
influir directamente en la interpretacién de su respuesta. Ademads, otra caracteristica
importante es que a medida que se incrementa el pH esta perturbacién deja de ser
repetitiva.

La figura 5.34 corresponde a la prueba de histéresis, sin aplicar la compensacién,
para pH acidos. En ella se aprecian los picos que se producen, manteniendo el pH
constante, cuando se extrae el sensor del liquido y se introduce de nuevo. Estos
picos se producen en todos los casos y de modo totalmente repetitivo. Por tanto el
hecho de extraer el sensor del liquido y secarlo con papel implica necesariamente la
generacién de una perturbacién en la respuesta del sensor que obliga a aumentar el
tiempo de respuesta aproximadamente a 30 s.

Esta prueba verifica que el método de medida requiere considerar 30 s, tras rea-
lizar un cambio de pH o provocar una perturbacién, antes de adquirir nuevamente
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Figura 5.33:  Perturbacion generada en la extraccion y secado con papel del sensor para
diferentes valores de pH.
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Figura 5.34: Respuesta del sensor ante cambios de pH y perturbaciones generadas por la
extraccion y secado en papel del sensor.
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Figura 5.35: Zoom de la figura 5.34 correspondiente a una solucion de pH3.

la respuesta del sensor. La grafica 5.35 muestra el zoom de un tramo de la grafica
5.34, en ella puede apreciarse como se necesita un tiempo de espera minimo de 30 s.
El comportamiento en medios basicos no es repetitivo y posiblemente esté a su vez
relacionado con un problema quimico, de estabilizacion de la doble capa generada en
la interfase. Por ello, a partir de ahora se estudiara unicamente el comportamiento
en medios acidos.

40 PROTOCOLO.

De nuevo se vuelven a repetir las pruebas realizadas en el primer protocolo pero
con la modificacion de considerar un tiempo de respuesta de 30 s y reduciendo el
estudio de la sensibilidad a medios acidos.

La tabla 5.9 muestra como la sensibilidad del sensor mejora respecto a los valores
mostrados en la tabla 5.8. Sigue existiendo un pequeiio margen de variacién de la
sensibilidad pero éste se asocia al propio método de medida. En la figura 5.36
se aprecia que se ha corregido satisfactoriamente la respuesta del sensor frente a
un mismo cambio de pH de tal modo que no importa el sentido en que éste se
produzca, la sensibilidad siempre es la misma. Por otra paxte, sigue observandose
que la sensibilidad cambia en funcion del salto de pH ello puede ser debido al tiempo
de respuesta, es decir que a medida que aumenta el pH se necesite un mayor tiempo
de respuesta.

La figura 5.36 presenta los resultados experimentales ante cambios de pH, res-
tringiendo los cambios a medios acidos, con un tiempo de respuesta de 30 s. Puede
apreciarse como, en general, la variacion de la sensibilidad es menor. Debido a que
el propio método de medida utilizado introduce perturbaciones en la respuesta del
sensor, y ésta no siempre es repetible, no se va a profundizar mas en este aspecto.
Es decir, para el caso en que las medidas que quieran realizarse requieran sacar el
sensor del liquido e introducirlo en un nuevo recipiente las condiciones para reali-
zar las medidas pueden considerarse establecidas. Pero pueden darse otro tipo de
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ISFET A Smax(mV/pH) Acondicionamiento previo

180 1.26
169 1.06
177 0.6 10 min polarizado
172 1.32
174 0.53
Tabla 5.9:  Variaciones maximas de la sensibilidad para cinco sensores considerando un

tiempo de respuesta de 30 s.

AS=1.4mV/pH

Figura 5.36: Sensibilidad del sensor considerando un tiempo de respuesta de 30 s.

aplicaciones en las que el sensor permanezca sumergido en el liquido y se produz-
can cambios de pH de forma aleatoria, en ese caso serd necesario conocer mejor el
comportamiento del sensor al igual que el método de medida o aplicaciéon para que
el error en la lectura sea minimo.

5.10.2 Método de medida, 2a aplicacion.

La segunda aplicacion consiste en mantener el sensor sumergido en la solucidon e
ir provocando cambios de pH de modo aleatorio. En este caso el primer objetivo
es conocer el tiempo de respuesta del sensor puesto que la solucion debe alcanzar
la homogeneidad antes de adquirir la respuesta del sensor. El protocolo de medida
seguido para realizar el estudio del tiempo de estabilizacion se indica a continuacién.
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1" PROTOCOLO.

1° Se sumerge el electrodo de pH y el ISFET en una solucién cuyo pH se
encuentra comprendido entre [5, 7].

2° Se polariza el sensor con 500 mV y 100 A, sin aplicar el método de com-
pensacién, hasta observar que la respuesta del mismo es estable.

3° Se va ahadiendo de manera aleatoria entre [200,300]u! de NaOH o HCI
(0.01M). La mezcla alcanza la homogeneidad con ayuda del agitador magnético.

4° Cuando la respuesta, tanto del electrodo de pH como la del ISFET, alcanza
la estabilidad se introduce de nuevo bien NaOH o bien HCI.

Las grificas mostradas en las figuras 5.37 y 5.38 indican la respuesta de ambos
sensores ante cambios de pH. Las graficas 5.39 y 5.40 corresponden al zoom de las
graficas anteriores.

Generalmente, cada vez que se introducia HCl o NaOH, se intentaba que fuese
del modo mas repetitivo posible. No obstante al ser un método manual no siempre
se producia del mismo modo. Para interpretar correctamente las graficas mostradas
debe conocerse cémo se cambiaba el pH del liquido.

Al introducir NaOH, generalmente en las proximidades del electrodo de pH, éste
respondia de inmediato al cambio de pH pero en cambio el sensor no empezaba a
detectar el cambio hasta que no transcurrian aproximadamente tres segundos. A
medida que se homogeneizaba la mezcla la respuesta del electrodo disminuia y la del
isfet se incrementaba hasta que ambas se igualaban. Lo mismo ocurria en el caso
de introducir HCI pero produciendo el efecto contrario, es decir, la respuesta de los
sensores se decrementaba.

Analizando los resultados experimentales mostrados en las graficas se concluye
que la respuesta del sensor ante cambios de pH comprendidos entre [3, 5] es més
rapida que la correspondiente a cambios entre [5, 7]. Asi pues habra que tener en
cuenta el tiempo de respuesta dependiendo del rango de pH que se vaya a medir.
Si las derivas temporales fuesen importantes seria necesario llevar a cabo un estu-
dio exhaustivo para cada rango de pH. Habria que distinguir entre el tiempo de
estabilizacién propio del sensor y la variacién de su respuesta debida a las derivas
temporales. En cambio en este caso se observa que las derivas temporales apenas
se aprecian durante la prueba, son practicamente insignificantes. Por ello, el tiem-
po de respuesta vendra condicionado por el rango de pH a medir, es decir si la
aplicacién requiere medir en el intervalo [3, 4] podremos considerar una respuesta
pricticamente inmediata pero si el intervalo es [3,7] el tiempo de respuesta puede
ser incluso de un minuto, tal como indican las figuras 5.39 y 5.40.

A partir del estudio del tiempo de respuesta en esta segunda aplicacion se con-
cluye que:
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tiempo respuesta
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Figura 5.37: Tiempo de respuesta frente a distintos pHs para el sensor 1500-11-174m
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Figura 5.38: Tiempo de respuesta frente o distintos pHs para el sensor 1500-11-172.
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tiempo respuesta
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Zoom de la figura 5.37 centrado en el intervalo PHe[4,8§].
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Zoom de la figura 5.38 centrado en el intervalo PHe[4,10].
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-Para rangos de pH superiores a pH5 la respuesta del electrodo de pH es mas
rapida que la del ISFET, en cambio para pHs inferiores el tiempo de respuesta -
es practicamente el misma.

-El tiempo de respuesta en este caso puede ser muy diferente en funcién del
rango de pH que se quiera medir y por supuesto de la exactitud requerida.

-Es importante conocer en qué tipo de aplicacién se va a utilizar el sensor
(método de medida, rango de pH, tiempo de respuesta...). No se puede gene-
ralizar su comportamiento. Hay que llegar a un compromiso entre la precisién
requerida en la aplicacién y el método de medida mas adecuado.

5.10.3 Dependencia térmica de la sensibilidad

Se ha implementado un nuevo método de compensacién que permite ignorar las
derivas temporales asi como las dependencias térmicas asociadas a las mismas. No
obstante, no es posible hacer lo mismo con la dependencia térmica de la sensibilidad,
ésta depende exclusivamente de las caracteristicas del sensor y no puede modificarse.
Se puede realizar el desarrollo analitico en el que se conozca la dependencia térmica
de la sensibilidad pero al igual que en otros casos se obtendrd un resultado orien-
tativo. Para establecer la compensacién térmica de la sensibilidad es estrictamente
necesario llevar a cabo un estudio previo de los sensores.

Para ser estrictos en las pruebas que se presentan a continuacién deberia consi-
derarse la variacion del pH con la temperatura ya que ésta va a influir en el potencial
de interfase electrélito-dieléctrico. Pero como se indicé en el capitulo 1 esta influen-
cia es tan pequefia que puede despreciarse sin cometer un error apreciable.

Dependiendo de la aplicacién, el resultado de un estudio térmico puede llevar a
distintas conclusiones. Aunque la sensibilidad del sensor debe ofrecer una depen-
dencia térmica constante, bajo cualquier circunstancia, pueden influir otros factores
que impidan caracterizar el sensor con rigurosidad. La aplicacién a la que se va a
destinar el sensor puede ser uno de esos factores. El estudio térmico que se presenta
en este apartado se restringe a las dos aplicaciones propuestas desde un principio.

1 PROTOCOLO.

1° El sensor se polariza durante 10-15 min en una solucién de pH7 hasta
observar que la deriva temporal es muy pequeiia.

2° Se sumerge el sensor alternativamente en soluciones de pH4 y pH?7, provo-
cando un total de 20 cambios en cada prueba. El sensor permanece sumergido
durante 2 min en cada una de las soluciones (30 s sin aplicar el método de
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compensacion, equivale al tiempo de respuesta, y 1.5 min aplicando el método
de compensacion).

1
u

Figura 5.41: Sensibilidad de 5 sensores para distintas temperaturas (10°C, 20°C, 30°C),
valores medios.

1.8
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>
E 0.8
a
< 0.6
0.4
0.2
0
177 169 180 172 174

Sensores

Figura 5.42: A Smax de 5 sensores para distintas temperaturas (10°C, 20°C, 30°C).

Este protocolo se ha repetido a tres temperaturas (10°C, 20°C y 30°C) con cinco
sensores. Los resultados experimentales se muestran en las graficas de las figuras
5.41 y 5.42.

Desde el punto de vista tedrico para un sensor con respuesta nernstiana, el coefi-
ciente térmico de la sensibilidad es aproximadamente 0.2 m V/°CpH lo que significa
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que para una variacién de 20 °C deberia apreciarse en la sensibilidad una variacién
de 4 mV. Desde el punto de vista experimental los coeficientes térmicos de la sensi-
bilidad estdn comprendidos en el intervalo [0.1,0.194]JmV/pH°C, muy préximos al
valor teorico.

Los resultados obtenidos no son iguales para todos los isfets y no permiten esta-
blecer los parametros o factores correctores capaces de predecir el comportamiento
de los sensores. No puede establecerse una relacién lineal ni idéntica para todos los
gensores. La tinica conclusién que se puede extraer es que en todos ellos se aprecia
una tendencia general a aumentar la sensibilidad con la temperatura. Es posible
que una de las causas que justifiquen la divergencia encontrada sea el método de
medida utilizado que, como se ha demostrado, perturba la respuesta del sensor.

Otra posible aplicacién es la medida de pH en un recipiente o en un medio en
el cual se mantenga el sensor permanentemente polarizado, ésta podria identificarse
con la medida en continuo del pH por ejemplo en un rio o en una linea industrial.
El protocolo seguido para realizar esta prueba es el siguiente:

2° PROTOCOLO.

1° El sensor se sumerge en agua destilada y se polariza con 500 mV y 100
pA. Permanece polarizado, sin aplicar la compensacién, hasta alcanzar la
estabilidad.

2° Se afiade alternativamente HCl o NaOH, de un modo totalmente aleato-
rio, siempre manteniendo la concentracién de la solucién por debajo de pHT7.
Cada vez que se provoca un cambio de pH, durante 30 s, deja de aplicarse la
compensacion.

3° Se programa el bafio termoestatico a 10°C. Para asegurar que el sensor
alcanza dicha temperatura se mantiene polarizado durante 30 min antes de
provocar los cambios de pH.

4° Se producen 10 cambios aleatorios de pH. Cada vez que se produce el cambio
de pH se mantiene el sensor aproximadamente 3 min en la nueva concentracién.

5% Se programa el bafio termoestatico a 20°C y de nuevo se mantiene el sensor
polarizado unos 30 min con las condiciones de trabajo constantes.

6° Se producen 10 cambios aleatorios de pH. Cada vez que se produce el cambio
de pH se mantiene el sensor aproximadamente 3 min en la nueva concentracién.

7° Se programa el bafio termoestético hasta alcanzar los 30°C y de nuevo se
mantiene el sensor polarizado unos 30 min.
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8° Se producen 10 cambios aleatorios de pH. Cada vez que se produce el cambio
de pH se mantiene el sensor aproximadamente 3 min en la nueva concentracién.

ISFET | T(°C) | S(mV/pH) | m(mV/pH°C) r

172 11.66 53.78
20.78 55.24 0.1543 0.9997
29.17 56.48

174 12.02 51.15
20.77 53.44 0.2733 0.9997
29.99 56.06

178 12.48 50.64
21.09 52.66 0.2295 0.9999
30.17 54.7

170 11.35 48.38
18.88 50.15 0.2446 0.9999
30.07 52.95

Tabla 5.10: Coeficientes térmicos de la sensibilidad para cuatro sensores.

La tabla 6.4 muestra los resultados obtenidos, se han tomado valores medios
de todas las medidas adquiridas, al igual que en el caso anterior. En esta segunda
aplicacién el coeficiente térmico de la sensibilidad se aproxima mas a su valor teérico,
observindose una desviacién mixima de 0.046 mV/pH°C, estid comprendido en el
intervalo [0.154,0.244]JmV/pH°®C. Tal reduccién se atribuye al tipo de aplicacién,
ahora los resultados obtenidos son mucho mas estables y repetitivos puesto que
el sensor no sufre ningin tipo de perturbacién externa. Estos resultados vuelven
a poner de manifiesto que la caracterizacién y posterior acondicionamiento de la
respuesta del sensor estd directamente relacionada con el tipo de aplicacién a la que
se destine.

5.10.4 Discusién

Como han demostrado los datos experimentales, resultado del estudio de la sensi-
bilidad, va a ser muy importante conocer en qué condiciones se van a realizar las
medidas. Ademds, el tiempo de establecimiento debe estar perfectamente determi-
nado dentro del rango de pH a medir. Los pasos a seguir para utilizar correctamente
cualquier sensor podrian resumirse en:

-En primer lugar determinar el tipo de aplicacién ( medidas en campo, medidas
en continuo, sistema FIA...)
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Figura 5.43: Dependencia térmice de la sensibilidad.

-Fijar el rango de pH a medir asi como las condiciones térmicas a las que se
sometera el sensor.

-Realizar un estudio detallado del comportamiento del sensor ante las condicio-
nes preestablecidas (sensibilidad, dependencia térmica y tiempo de respuesta).

Aunque todos los sensores se caracterizan por tener un comportamiento similar,
la experiencia adquirida durante el estudio de los mismos pone claramente de mani-
fiesto que los resultados obtenidos en determinadas pruebas no pueden generalizarse.
Asi mismo estos sensores han demostrado tener un comportamiento, hasta el mo-
mento, muy condicionado por las condiciones del entorno y por tanto establecer un
modelo de comportamiento o sentar las bases de su funcionamiento no es tarea facil.
Ademis, si se amplia el rango de pH a medir repercute directamente en el método
de medida. Los inconvenientes a considerar (derivas temporales, tiempo de esta-
blecimiento...) se incrementan afectando directamente al error que se comete en la
medida. Debe llegarse a un compromiso entre la exactitud requerida y su aplicacién.

(Porqué es importante el tiempo de respuesta?

Los resultados obtenidos en las distintas pruebas realizadas permiten afirmar
que la respuesta del sensor en medios basicos es mds lenta que en medios acidos.
Si se aplica el método de compensacién propuesto se requiere que dicho tiempo de
respuesta o establecimiento sea perfectamente conocido. De lo contrario se estara
falseando la medida y la interpretacién de la respuesta del sensor serd errénea. La
figura 5.44 ayuda a entender grificamente la importancia de conocer el tiempo de
establecimiento.
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Figura 5.44:  Representacidn comparativa de la respuesta del sensor considerando un
tiempo de respuesta t,, diferente al tiempo real de respuesta t,.

Los cambios de pH que se van a analizar son los siguientes:

pH3 = pHT7 = pH3

Siendo t, el tiempo de establecimiento real, supéngase que se toma tn, (tm < tr)
como tiempo de respuesta. Debido al método de compensacién aplicado, el circuito
una vez transcurrido #,, aplicaria la compensacién fijando la respuesta del sensor en
Vys(pH7,t1) por tanto la sensibilidad medida por el instrumento (Syeq) sera inferior
a la sensibilidad real (Syeq). Cuando de nuevo se vuelva a producir un cambio de
pH, esta vez de pHT7 a pH3, el salto que se produzca si serd equivalente al salto real.
En ese instante la sensibilidad real S!_; va a ser igual a la experimental S, pero
como tinicamente se calibra al principio la lectura ya no corresponderia a pH3 sino
a un pH inferior. El error cometido, por considerar un tiempo de respuesta erréneo,
es acumulativo y en consecuencia las medidas posteriores serian erroneas llegando
a valores inaceptables. Si por el contrario se toma ¢, > t,, concretamente en los
sensores estudiados, el efecto que se produciria en la lectura final no seria tan grave
por tener pequeiias derivas temporales.

i Cuando sera importante aplicar la compensacién térmica?

Sélo se han estudiado dos posibles aplicaciones y, como se ha comprobado, los
resultados obtenidos son bien diferentes.

En el primer caso, no puede establecerse una clara dependencia térmica de la
gensibilidad. Si bien se observa una tendencia general a aumentar con la tempe-
ratura, los resultados entre distintos sensores pueden ser muy diferentes. Ademis,
las variaciones observadas pueden llegar a confundirse con errores debidos al propio
método de medida puesto que son del mismo orden. Por tanto, la primera de las
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aplicaciones seria 1itil inicamente en medidas de campo donde la variacién térmica
no sea superior a 10°C o bien en medidas de laboratorio donde practicamente la
temperatura se mantiene constante. Por otra parte, y por los problemas de inexac-
titud, sélo seria aplicable a aquellas medidas donde no se requiriese una exactitud
extremada.

En cuanto a la segunda aplicacidn, si tiene sentido aplicar algiin tipo de com-
pensacién pero primero deberia conocerse la aplicacién a la que se va a destinar el
sensor. No en todas las aplicaciones se va a producir una variacién de la temperatura
apreciable. La aplicacién y correcta medida de un método de compensacién necesita
de muchas mds pruebas para tratar estadisticamente los datos y establecer unas
bases fundamentadas de funcionamiento, aiin asi podria considerarse vilida la apli-
cacién por software de un coeficiente de correccién de 0.2 mV/pH°C. ;Pero hasta
qué punto podria considerarse correcto este tipo de compensacién? se trabajaria con
valores promedio, resultado de numerosos tests derivados de la caracterizacién de
diferentes sensores. Es posible que para algin sensor no fuese valida tal compensa-
cién, por tanto la solucién mas adecuada consistiria en conocer de manera particular
el coeficiente térmico asociado a cada sensor. Aln asi debe evaluarse hasta qué pun-
to se mejora la respuesta del sensor. Supodngase que se produce una variacién de
10°C durante la adquisicién y el coeficiente térmico asociado al sensor es de 0.22
mV/pH°C, si la sensibilidad asociada al sensor es 53 mV/pH el incremento de la
temperatura modificaria su sensibilidad siendo de 53.22 mV/pH. Esta variacién, si
no se tuviese en cuenta en la adquisicién de la respuesta del sensor darfa lugar a un
error absoluto de 0.004upH. Tal precisién sélo se exige, y no hasta tales niveles, en
aplicaciones biomédicas donde las condiciones térmicas estan controladas. Por tanto
considero que a priori no es importante la aplicacién de una compensacién térmica.
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Capitulo 6

Medidas reales

Las aplicaciones de los sensores ISFETs pueden ser muy variadas, al igual que las
condiciones del entorno en las que se realizan las medidas. Por ello, no es posible
implementar un instrumento virtual capaz de mantener la fiabilidad en todas las
aplicaciones. Es necesario, como se ha podido comprobar en el capitulo anterior,
conocer como se comporta el sensor bajo las condiciones de medida especificas de la
aplicacién a la cual se destine. En este capitulo se presentan los resultados experi-
mentales obtenidos al utilizar el sensor como dispositivo electrénico, comparando su
respuesta con la proporcionada por un electrodo de pH comercial (electrodo combi-
nado de pH). Se estudiaron dos tipos de aplicaciones, limitadas a realizar medidas
en el laboratorio, en las cuales el principal objetivo fue llevar a cabo medidas ab-
solutas realizando una tnica calibracién (al inicio de la prueba) e ignorando las
variaciones de la respuesta del sensor debidas tanto a las derivas temporales como
a su dependencia térmica. El analisis de los resultados experimentales han ayudado
a profundizar y conocer con mayor exactitud el comportamiento del sensor. Final-
mente, como conclusién, se expone c6mo debe realizarse la caracterizacién previa
del sensor para acondicionar su respuesta correctamente.

6.1 Aplicaciones

La tabla 6.1 indica los valores de pH de algunas sustancias muy comunes en la
vida cotidiana. La tabla 6.2 resume las aplicaciones de los sensores estudiados en
el presente trabajo. En ella se muestra el rango de pH que requiere la aplicacién,
la exactitud exigida y la temperatura a la que se realizan las medidas. La mayor
exactitud siempre se exige en las aplicaciones de biomedicina.

La medida de pH es muy importante en aplicaciones tan diversas como las que
se presentan a continuacién:

Bioquimica Nuestro propio cuerpo controla el pH de la sangre manteniéndolo en
un intervalo de variacién pequeifio, unas pocas décimas de unidades de pH. Si
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Sustancia pH
Acido estomacal | 1.0
Jugo de limén | 2.4
Vinagre 2.8
Jugo de naranja | 3.0
Jugo de tomate | 4.0

Café 5.0
Detergente 6.5
Leche 6.8
Sangre 7.2

Agua del mar | 8.0
Lejia doméstica | 11.0
Sosa catistica | 14.0

Tabla 6.1: Valores de pH de sustancias comunes en nuestro entorno.

Aplicacién pH | exactitud | Temperatura
Vinos 3-5 0.1 ambiente
Aguas naturales | 4-8 0.1 ambiente
Suero fisioldgico | 6-8 0.01 36-37 °C
Sangre 6-8 0.01 36-37 °C
Suelos 6-9 0.1 ambiente

Tabla 6.2: Caracteristicas de las aplicaciones a las que se destinan los sensores memfets
estudiados en este capitulo.

el pH de nuestra sangre cambia mas de media unidad de pH, es muy posible
que sea consecuencia de una enfermedad seria.

Agronomfa El pH del suelo regula la disponibilidad de nutrientes para el correcto
crecimiento de las plantas o puede ser indicador de la existencia de alguna
bacteria. Por ejemplo, el hecho de tener un suelo alcalino (pH8 o superior)
indica que la cantidad de nitrégeno, fésforo y otros nutrientes es baja y es
necesario realizar un tratamiento para asegurar el crecimiento de las plantas.

Alimentos La produccién de alimentos depende en gran medida de un correcto
control del pH. Por ejemplo, €l tamafio adecuado de la cuajada asi como la
uniformidad y estructura del requesdn estan directamente relacionados con el
pH.

Investigaciéon quimica Se necesita precision para realizar medidas de pH en mu-
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chos procesos quimicos. Los investigadores necesitan conocer el pH de la reac-
cién quimica que estudian con la mayor rapidez posible.

Medio ambiente El control del pH en rios o lagos es muy importante para mante-
ner el equilibrio ecolégico. El pH del agua afecta directamente a las funciones
fisiolégicas y a la utilizacién de los nutrientes tanto por las plantas como por
los animales. Para proteger las aguas se requiere monitorizar constantemente
los vertidos industriales. A veces un vertido acido puede combinarse con uno
alcalino y conseguir un vertido practicamente neutro. La medida permanente
del pH puede asegurar un correcto mantenimiento de rios y lagos.

6.2 Medidas reales

Este apartado presenta los resultados experimentales derivados del estudio de dos
métodos de medida muy concretos. Las aplicaciones estudiadas han estado condi-
cionadas por los recursos disponibles en el laboratorio. En la primera de ellas se
pretende simular o acercarse en la medida de lo posible a utilizar el sensor junto
con el circuito acondicionador como un instrumento de laboratorio, restringiendo su
aplicacién a la medida de pH en medios dcidos. La segunda aplicacién pretende si-
mular las medidas en continuo que podrian realizarse en un rio o en la industria para
controlar en tiempo real el pH, sin extraer el sensor del liquido que se quiere analizar.

Primera aplicacién. La primera aplicacién fue tratada con detalle cuando se es-
tudio la sensibilidad. En ella se extrae el sensor del liquido para introducirlo
en una nueva solucién cuyo pH se quiere conocer. Tal como se demostré ex-
perimentalmente al extraerlo del liquido y secarlo con papel se perturba la
respuesta ofrecida por el sensor, es necesario esperar unos 30 s para considerar
que el sensor estd de nuevo estabilizado. También se observé que el compor-
tamiento para medios basicos no era repetitivo. Por ello, las medidas de pH
se han restringido a medios dcidos.

A continuaci6n se detalla el protocolo de medida desarrollado para realizar me-
didas en el laboratorio:

1° Se polariza el sensor durante 15 min en agua destilada para comprobar que
funciona correctamente, sin aplicar la compensacién, puede considerarse como
una especie de precalentamiento del sensor. Las condiciones de polarizacién
iniciales son 500 mV y 100 pA.

2° Posteriormente, el sensor se sumerge en una solucién de pH7 adquiriendo su
respuesta Vy, tras transcurrir 30 s (tiempo de estabilizacién). Seguidamente se
aplica el método de compensacién con la finalidad de mantener la estabilidad
de la respuesta.
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3° Posteriormente el sensor se extrae de la solucién pH7, se seca con papel y
se introduce en otra solucién de pH4. Se polariza de nuevo, en este caso ya
no se mantiene la condicién inicial de 500 mV. Cuando transcurren los 30 s
prestablecidos se adquiere la respuesta del sensor, Vy,, que pasard a ser la
nueva tensién de referencia.

4° Finalmente el sensor se va introduciendo en distintos recipientes. Cada vez que
se cambia de recipiente transcurren 30 s de espera antes de adquirir nuevamente
la respuesta del sensor. El sensor permanece en cada recipiente un minimo de
5 min durante los cuales se aplica el método de compensacién.

La expresion que nos permite conocer el nuevo pH viene dada por:

Vgs - Vgscal

pH = 5

+ pHu (6.1)
donde

pH_, corresponde al valor de pH de la primera muestra tampdn, generalmente
pHT.

Vgscal €s la tension de referencia (respuesta del sensor cuando se sumerge en el
recipiente que contiene la muestra tampén).

La ecuacion 6.1, como puede apreciarse, es extremadamente sencilla y no con-
sidera ni la influencia de la temperatura ni las posibles derivas temporales. Este
tipo de medida sélo es posible si se aplica el método de compensacién de modo que
ambas perturbaciones pueden ignorarse.

Se han realizado pruebas con 6 sensores, sometiéndolos a pruebasde 1,4y 10 h
de duracién. El error mdximo que se ha obtenido frente a la respuesta del electrodo
de pH ha sido de 0.1 upH. Los resultados obtenidos en las diferentes pruebas quedan
resumidos en la tabla 6.3.

La grifica 6.1 corresponde a una de las pruebas realizadas con el sensor 1500-
11-172 cuya duracion fue de 4 h. Cada 36 s se tomaba la adquisicion de la sefial y
quedaba registrada en un histérico. Durante toda la prueba el error del sensor frente
al electrodo de pH convencional no superé las 0.02 upH. La grafica 6.2 representa,
la respuesta de un sensor distinto (1500-11-169) y en ella puede apreciarse cémo,
cuando practicamente tan sélo habia transcurrido 1 h y sélo se habian producido
3 cambios de pH, se tenia un error de 0.1 upH. Este valor no se super$ durante el
resto de la prueba, la cual tuvo una duracién de 10 h.

Seguidamente se analizara con detalle como actiia sobre la respuesta del sensor el
método de compensacion al realizar medidas reales. Las graficas 6.3 y 6.4 muestran,
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6.5
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4.5
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Figura 6.1: Grdfica comparativa de los resultados experimentales correspondientes al elec-
trodo de pH y al sensor 1500-11-172.
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Figura 6.2: Grdfica comparativa de los resultados experimentales correspondientes al elec-
trodo de pH y al sensor 1500-11-169.
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ISFET | tiempo(h) | Error(upH)
169 1 0.1
169 10 0.1
169 2 0.1
170 1 0.09
172 4 0.02
174 4 0.07
177 1 0.07
177 1 0.09
177 1 0.03
178 1 0.1

Tabla 6.3:  Errores absolutos mdrimos obtenidos en las pruebas de medida en continuo
realizando un tnica calibracién del sensor.

para ambos casos, la respuesta del sensor junto con la sefial analégica de control
(Ve) que modifica la tensién de polarizacién.

Para comprender como actia el método de compensacion sobre la respuesta se
va a analizar con mayor detalle la figura 6.4. Previamente debe recordarse cémo se
comportaban los sensores al sumergirlos en soluciones de distinto pH. Suponiendo
que inicialmente el sensor se encuentra sumergido en una solucién de pH7, cuando
se extrae de ésta y se introduce en una solucién pH3 la respuesta del sensor tiende
a decrementarse. Si por el contrario, el cambio se produce de un pH3 a un pH7 la
respuesta del sensor tiende a aumentar.

Vis = Rz (Io + %) (6'2)

Considerando por una parte la relacién que existe entre la tensién de polarizacion
Vas ¥ la tension de control V,, ecuacién 6.2, y por otra parte el principio que sigue
el mecanismo de regulacién ( si Vg, 1=> Vg, 1) el proceso de compensacion sigue las
siguientes etapas:

Si el cambio de pH se produce de pH7 a pH3, el sensor responde decremen-
tando su respuesta en tensién. Pero debido tanto al tiempo de respuesta como a
las derivas temporales, su respuesta sigue disminuyendo lentamente. Para man-
tener su respuesta estable la tensién de polarizacién (V) debe decrementarse,
es decir, la sefial de control V. también debe decrementarse. En caso contra-
rio, que se produzca un cambio de pH3 a pH7, se actuard de modo opuesto (
PH3 — pHT = Vo 1= Vg 1= Ve 7).
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Figura 6.3: Respuesta del sensor y tension de control Ve durante 75 min, sensor 1500-11-
169.
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Figura 6.4: Respuesta del sensor y tension de control Ve durante 75 min, sensor 1500-11-
172.
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También se pone de manifiesto la limitacién impuesta sobre la tensién de po-
larizacion que impide variar ésta de forma ilimitada. Cada vez que la tensién de
polarizacién Vy, alcanza los 600 mV o 400 mV se produce un cambio brusco en dicha
tension, volviendo a las condiciones iniciales en las cuales se fijaba 500 mV,

Analizando las sefiales mostradas en la grafica 6.4 se aprecia el comportamien-
to indicado anteriormente. En el primer tramo, sensor en pH?7, la respuesta es
practicamente estable como puede observarse en la sefial de control V.. Cuando se
introduce en una solucién de pH4, punto A, la respuesta del sensor tiende a dismi-
nuir y la tensién de control automaticamente comienza a disminuir con la finalidad
de compensar la variacién de la respuesta. Cuando V; alcanza un valor de -1.2V
(V4s = 400 mV) dicha tensién se modifica bruscamente tomando un valor de -1V
(Vas = 500 mV), punto B. Como la respuesta del sensor mantiene su tendencia
a decrementarse, V; sigue siendo modificada. Dependiendo del tiempo en que se
mantenga el sensor en pH4 es posible que vuelvan a repetirse los cambios bruscos de
tensién por alcanzar el valor limite. Si el cambio se produce de pH4 a pH7 se aprecia
que ocurre exactamente lo contrario, la tensién de control tiende a aumentar.

La modificacién brusca de V, no pasa desapercibida para el sensor de hecho
provoca una variacion en la respuesta de aproximadamente 2 mV. En medios bésicos,
cuando se produce el cambio de tensidn, la respuesta se incrementa mientras que en
medios dcidos se decrementa. Este comportamiento estad plenamente justificado si
se consideran las condiciones de polarizacién en las que se produce.

Supéngase que el sensor se encuentra sumergido en una solucién de pH3, figura
6.4, para compensar la variacién temporal de su respuesta la tensién de polarizacién
se va decrementando. Cuando se llega al limite establecido (400 mV) se reestablecen
las condiciones iniciales (500 mV), por tanto se ha producido un aumento de la
tension de polarizacién. Es decir, la respuesta del sensor disminuird. En el caso de
un medio bésico ocurrira lo contrario.

Esta variacion brusca en la respuesta del sensor puede suponer un inconveniente
si se produce un cambio de pH justo en el mismo momento. Afectard directamente a
la exactitud del instrumento virtual de medida de tal modo que si la sensibilidad del
sensor fuese de 53 mV /pH supondria una exactitud maxima de 0.05upH. Una vez
mas debe llegarse a un compromiso entre la aplicacion y la exactitud requerida. Por
otra parte es posible resolver el problema por software, desarrollando un programa
que sea capaz de distinguir si en el cambio de polarizacién se superan los 3 mV y
mejorando la exactitud del instrumento.

Como conclusién de las pruebas realizadas en esta primera aplicacién puede de-
cirse que:

-En todas las pruebas se comprobé que el error no era acumulativo, de lo
contrario no seria posible llevar a cabo medidas absolutas.

-El error se producia mayoritariamente al pasar a medios acidos. Este error
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se atribuye al propio método de medida ya que se produce una perturbacion
al extraer el sensor del recipiente y ésta es ligeramente mayor a medida que
disminuye el pH. De modo que, para algunos sensores, considerar un tiempo de
respuesta de 30 s es suficiente para llegar de nuevo a su estabilizacién (figura
6.1), en cambio otros necesitan mas tiempo o viceversa (figura 6.2).

Ahora bien la condicién necesaria para que este método sea valido y no sea nece-
sario calibrar mas de una vez es que el sensor permanezca continuamente polarizado
y por supuesto aplicando la compensacion en todo momento.

Segunda aplicacién. En esta aplicacién se ha seguido un protocolo de medida

10
20

30

diferente ya que las condiciones de trabajo han cambiado. A continuacién se
indican los pasos seguidos en la adquisicién de la respuesta del sensor:

Se lenaba un recipiente con agua destilada, aproximadamente 250 ml.

Se sumergia el sensor en dicho recipiente polarizindolo a 500 mV y 100 uA.
Se mantenia polarizado, sin aplicar la compensacion, hasta observar que su
respuesta se mantenia estable (aproximadamente entre 10 y 15 min).

Se aplicaba la compensacién y tras transcurrir un minuto se introducia acido
clorhidrico o sosa cadstica en pequefias cantidades [100-500] pl. Cada vez que
se introducia el 4cido o la base, aunque el sensor seguia polarizado, dejaba de
aplicarse la compensacién. Se consideraba un tiempo de respuesta o estableci-
miento previamente establecido, generalmente 40 s, y se aplicaba de nuevo la
compensacién adquiriendo la respuesta del sensor.

ISFET | pH | t(h) | t(min) | 7(s) | Eas(pH)
177 (37| b 4-8 40 0.04
170 37| 5 4-8 40 0.07

Tabla 6.4: Condiciones en las que se ha realizado la prueba y error absoluto obtenido en
dos sensores, 1500 — 11 — [177 - 170].

La tabla 6.4 indica los resultados obtenidos en la aplicacién de este protocolo a
dos sensores, donde:

t(h) indica la duracién de la prueba.

t(min) es el tiempo que permanece el sensor sumergido en la misma solucién.
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7(8) corresponde al tiempo de respuesta que se ha considerado para que la mez-
cla alcance la homogeneidad.

Eus(pH) méximo error absoluto que se produce entre la respuesta del electrodo
de pH convencional y el sensor.

Las figuras 6.5 y 6.6, muestran el comportamiento de ambos sensores durante
toda la prueba. En ambas se aprecia un comportamiento similar, debe destacarse
que a medida que aumenta el pH se observa un comportamiento anémalo. En
algunos casos, cuando el pH € [5,7], parece que el sensor detecta un segundo cambio
de pH a diferencia del electrodo. Este iltimo indica que se produce el cambio de pH
de manera progresiva. Si se analiza la figura 6.6, concretamente la grafica inferior
(correspondiente a la tensién de control que fija la tensién de polarizacién aplicada al
sensor), se aprecia que existe una correspondencia entre dicho comportamiento y la
necesidad de aplicar una compensacién mucho mds rapida para conseguir estabilizar
la sefial proporcionada por el sensor. Por tanto, aunque en graficas posteriores
se analizaran con mayor detalle los resultados experimentales, puede concluirse que
para pH > 4.5 el sensor se caracteriza bien por tener un tiempo de respuesta mayor o
bien que sus derivas temporales son muy elevadas. La primera posibilidad parece ser
la mas correcta puesto que cuando se estudié el tiempo de respuesta en este tipo de
aplicacién pudo comprobarse que a medida que se incrementaba el pH el tiempo de
estabilizacién también lo hacia. La segunda posibilidad, considerando los resultados
obtenidos en el capitulo 3, queda descartada puesto que se comprobé que éstas eran
pequefias. Este comportamiento va a afectar negativamente al acondicionamiento
del sensor, contribuyendo a aumentar el error que pueda producirse en la lectura
de la tensién proporcionada por el mismo. Tampoco hay que descartar una tercera
posibilidad, relacionada con la primera, en la cual la disolucién necesite mas tiempo
para alcanzar la homogeneidad ya que como se comprueba el electrodo de pH sigue
aumentando su respuesta.

Puesto que en ambos sensores se ha observado el mismo comportamiento, de
ahora en adelante se realizarin todas las pruebas con un tnico sensor para poder
establecer las bases de su comportamiento frente a distintas condiciones de trabajo.

En la grifica 6.7, zoom de la figura 6.6, se han distinguido dos zonas (A y
B) caracterizadas por tener distinto comportamiento ante los cambios de pH. Se
distinguen por tener distinto tiempo de respuesta frente a una misma variacién de
pH. Este comportamiento va a provocar un error al realizar la conversion equivalente
entre la variacién de tensién detectada en la respuesta del sensor y su variacion
equivalente en pH.

La calibracién se ha realizado con dos muestras, pH4.1 y pH6. Por tanto si, tal
como indican los resultados previos, el tiempo de respuesta para una solucion de
pH6 es mayor que la que corresponde a una solucién de pH4, la sensibilidad que se
ha calculado en la calibracién debe ser menor que la real. Como dicha sensibilidad
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Figura 6.5: Respuesta del electrodo de pH e isfet 1500-11-170 durante 5 h y la variacion
temporal de la tension de control Ve.
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Figura 6.6: Respuesta del electrodo de pH e isfet 1500-11-177 durante 5 horas y la variacion
temporal de la tension de control V.
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Figura 6.7: Respuesta del electrodo de pH y el sensor 1500-11-177 en el rango pHe[3,6.5],
zoom de la figura 6.6.
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es la que se va a considerar durante toda la prueba, puesto que sélo se realiza una
vez la calibracidn, se verificard que S; < Syeqi(= Sp) tal como se ha obtenido.

Asi pues, mientras el pH es superior a 4 el error es practicamente despreciable.
En cambio si el pH < 4, la respuesta es mds ripida y la variacién de tensién que
proporciona el sensor serd mayor de la esperada por eso la lectura de pH serd menor
que la del electrodo, es decir, el ISFET detecta que se ha producido un variacién
de pH mayor de la real. Como consecuencia directa de considerar una sensibilidad
incorrecta, aumentard el error aunque dentro de un mismo rango de pH tiende a
mantenerse constante. El error se har4 presente cuando se produzca un salto de
pH entre zonas a las que les corresponde distinto tiempo de estabilizacién. Ahora
bien, dependiendo de los cambios de pH que se produzcan es posible que el error
se modifique; aumentando, disminuyendo, manteniéndose constante e incluso puede
llegar a compensarse. No se puede predecir con exactitud lo que ocurrira cuando las
variaciones de pH se producen de modo totalmente aleatorio, por eso es necesario
llegar a un compromiso entre la aplicacién a la que se destina el sensor, método
de medida y precisién requerida. Si quisiésemos conseguir un error pequeiio, en los
sensores estudiados, seria necesario trabajar en un rango de pH restringido para el
cual el tiempo de respuesta fuese el mismo.

En la gréfica 6.8 se observa con mayor detalle el comportamiento anémalo comen-
tado con anterioridad. Se aprecia c6mo, en el tramo de pH € [5.7,5.8], el electrodo
de pH va aumentando progresivamente su respuesta a una razén de 0.003upH/min
hasta coincidir con la respuesta del sensor. Cuando la variacién de pH es tan pe-
queiia el método de compensacion impide que sea detectada puesto que exige cam-
bios instantineos superiores a 0.6 mV, lo que significa una precisién de 0.0lupH
considerando una sensibilidad de 53 mV/pH.

Se observa que el sensor mantiene su respuesta estable durante los primeros 6
minutos tras provocar el cambio de pH. Después se produce un escalén debido a que
se ha detectado un cambio en la tensién de respuesta del sensor superior a 0.6 mV.
Esta es la condicién que el circuito considera como cambio de pH y en consecuencia
deja de aplicar la compensacién; durante 40 s (tiempo de respuesta preestablecido).
El sensor sigue polarizado pero su respuesta es totalmente libre, es decir, el circuito
se limita a fijar tanto la corriente como la tensién de polarizacién. Transcurridos
los 40 segundos se aplica de nuevo la compensacién. Como la respuesta del sensor
todavia no se habia estabilizado, ésta se modifica de modo que la nueva adquisicién
toma una nueva tension de referencia y en consecuencia la lectura del pH también
se modifica.

Las siguientes pruebas que se realizaron estudian el comportamiento del sensor
frente a distintos tiempos de respuesta, en un rango de variacién de pH comprendido
en el intervalo [3,8]. La tabla 6.5 indica los errores absolutos obtenidos, en ella se
comprueba que el error disminuye si se considera un mayor tiempo de establecimiento
pero atn sigue siendo demasiado grande.
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Figura 6.8: Respuesta del electrodo depH y el sensor 1500-11-177 en el rango pHc[5.5,6.5],
zoom de la figura 6.6.
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pH | t(h) | t(min) | 7(s) | Eqps(pH)
37| 1 2-8 | 40 0.43
37| 25 | 626 | 9 | 0.356
38|35 | 516 | 90 | 0.292

Tabla 6.5: Condiciones en las que se ha realizado la prueba y errores absolutos mdzimos
obtenidos del sensor 1500-11-170.

En la figura 6.9 se verifica, una vez mas, como la compensacién se hace mucho
mas necesaria a medida que aumenta el pH. Asi pues a pesar de considerar un mayor
tiempo de respuesta se aprecia como la variacién temporal de la tensién de control
(V.) indica claramente que la respuesta del sensor sigue sin ser estable aunque la
variacién es suficientemente pequefla para que el circuito acondicionador sea capaz
de mantener la estabilidad de la respuesta.

En este caso la calibracién se ha llevado a cabo en sentido contrario, el cambio
se ha producido de pH7 a pH4. De este modo la sensibilidad medida se aproximara
m4s a la real en medios dcidos, no obstante seguira apareciendo un error pero se hara
presente cuando se produzcan cambios de pH hacia medios alcalinos. Si los cambios
de pH se producen alternativamente entre zonas con distinto tiempo de respuesta el
error se ira incrementando de forma indefinida como se aprecia en la gréfica.

La figura 6.10 corresponde al zoom de la zona A de la figura 6.9, en las graficas
vuelve a comprobarse que un tiempo de respuesta de 40 s no es suficiente para
pH6. Se repite el comportamiento observado en otras pruebas, es decir se detecta
un cambio en la respuesta del sensor superior a 0.6 mV y en consecuencia se deja
de aplicar la compensacién, se esperan de nuevo 40 s para aplicar posteriormente
la compensacién. Esto indica que el tiempo de respuesta considerado es inferior al
real, si el sensor hubiese llegado a la estabilizacién aunque hubiesen transcurrido 40
s (sin aplicar la compensacién) deberia haberse adquirido pricticamente la misma
respuesta y en consecuencia el mismo nivel de pH. Posiblemente el error podria
haber disminuido si desde un primer momento se hubiese considerado un tiempo
de respuesta de 80 s, como se ha comprobado en otras pruebas. También hay que
analizar la importancia que tiene el tiempo que transcurre el sensor en la solucién
sin provocar ningin cambio de pH y su relacién con el error. Si se hubiese variado
el pH de la solucién antes de detectar la variacion de la respuesta superior a 0.6 mV
el error, en un cambio de pH posterior, hubiese sido mayor. En cambio como se le
ha dado tiempo a detectar dicho cambio el error que se cometa sera menor. Por
dltimo también debe destacarse que la respuesta del electrodo no es estable sino que
va aumentando poco a poco mientras que la respuesta del sensor ya se mantiene
constante gracias a la compensacion.

La figura 6.11 se observa como a medida que transcurre el tiempo la respuesta
del sensor se va estabilizando. Prueba de ello es la evolucion temporal de la seiial V.
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Figura 6.9: Respuesta del electrodo de pH, el sensor 1500-11-170 y la tension de control
Ve durante 1 h.
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Figura 6.10: Respuesta del electrodo de pH, el sensor 1500-11-170 y la tension de control
Ve durante 10 min, zoom de la figura 6.9.

En la grafica se han distinguido tres tramos en los cuales la sefial Vc varia desde la
condicion inicial (-1 V) a su valor limite (-0.8 V), se aprecia como progresivamente se
requiere mas tiempo para alcanzar el limite de la tension de polarizacion establecido.

Tanto en la figura 6.10 como en la figura 6.11 se observa como la respuesta del
electrodo de pH ofrece una respuesta inestable, ésta varia con una rapidez de 0.004-
0.008upH/min. Se comprobd posterirmente que este comportamiento no era debido
a la progresiva homogeneidad de la mezcla sino que era debido al propio sensor. Este
presentaba dicho comportamiento a medida que se incrementaba el pH de la solucion.

Por ultimo la figura 6.12 muestra el zoom de la zona C, en ella puede apreciarse
con mayor detalle el error que se produce en la adquisicion, asociado a una sen-
sibilidad errdonea por considerar un tiempo de estabilizacion inadecuado. El error
podra mantenerse constante o variar en funcion del salto de pH que se produzca.
Por ejemplo la figura 6.12 se centra en el rango de pll comprendido en el intervalo
[3, 5.7]. Los dos primeros cambios de pH estan comprendidos en el intervalo [3, 5],
en ellos se cumple que:

A pHi = A 'pHi

siendo
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Figura 6.11: Respuesta del electrodo de pH, el sensor 1500-11-170 y la tension de control
Ve durante 10 min, zoom de la figura 6.9.

ApH; la variacion de pH que se produce en el salto i, independientemente del
valor inicial, detectada por el electrodo de pH.

A 'pHi la variacion de pH que se produce en el salto i detectada por el ISFET.

En cambio, cuando se produce el tercer cambio de pH esta igualdad no se cumple.
En ese caso, ApHs > A'pH”, esta diferencia contribuye a modificar el error que se
tenia hasta el momento.

Realizar una calibracion erronea puede llegar a ser de vital importancia o por el
contrario no influir, todo depende del salto de pH que se produzca. Si la sensibilidad
medida, Sm, es menor que la real, Sr, cuando se produzca una variacion del pH
se obtendra que ApHm > ApHr. Supongamos el caso en que se produzcan dos
variaciones de pH, de 30 mV y 400 mV, siendo Sm = 51 mV/pH y ST= 52 mV/pH.
La tabla 6.6 muestra como afectara a la medida de pH.

Es evidente que si la aplicacion requiere precision es necesario conocer el tiempo
de respuesta del sensor para todo el rango de pH ya que de lo contrario se obtendra
una calibracion erronea y en consecuencia se producira un error en la interpretacion
de la respuesta del sensor. Ademas las pruebas realizadas demuestran que el tiempo
de respuesta a su vez depende del salto de pH que se produzca. Es decir, pasar de
pH3 a pH7 requiere un tiempo de respuesta mayor (en algunos sensores ha llegado
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Figura 6.12: Respuesta del electrodo de pH y el sensor 1500-11-170 durante 16 minutos,
zoom de la figura 6.9

pH7

pHS

Figura 6.13: Respuesta tipica de un sensor ante distintos cambios de pH.
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AVg(mV)

ApHp,(pH)

ApH,(pH)

Eqbs (pH )

30 0.588 0.576 0.012
400 7.84 7.69 0.15

Tabla 6.6: Errores absolutos tedricos cometidos ante un mismo cambio de pH considerando
m =51l mV/pH y S, = 52mV/pH.

a ser de 2 min) que si el salto se produce de pH6 a pH7. Esta caracteristica hace
que lograr un acondicionamiento capaz de garantizar la exactitud de la medida sea
dificil pues deben analizarse muchas posibilidades. Lo m&s sencillo es tomar el caso
mas desfavorable, el mayor tiempo de respuesta, pero esto puede ser peligroso si
adem4s se tienen derivas temporales importantes.

La figura 6.13 ilustra mejor el problema que se plantea, en ella se representa
como varia el tiempo de respuesta ante dos cambios distintos de pH. El caso mas
desfavorable seria considerar como tiempo de respuesta t; pero ello supone que
cuando el cambio de pH se produzca de pH3 a pHS5 se estara incluyendo dentro del
tiempo de respuesta o establecimiento del sensor las derivas temporales asociadas al
sensor. Es decir, se estd falseando la medida por ello es necesario conocer el tiempo
de respuesta al igual que las derivas temporales para llegar a un compromiso y que
la lectura se realice con la mayor precisién posible.

Finalmente, por los resultados experimentales obtenidos y el abanico de po-
sibilidades que pueden analizarse las pruebas experimentales se han restringido a
pequeiias variaciones de pH, como indica la tabla 6.7.

PH | t | t(min) | 7(s) | Eaps(pH)
355 2 [ 0251 40 | 0.059
35 |25 320 | 50 | 0.04
34 | 4| 317 | 40 | 0.06

Tabla 6.7: Mdzimo error absoluto cometido al realizar medidas en soluciones de
pHe[3,5.5), isfet 1500-11-170.

La figura 6.14 muestra el comportamiento del sensor asi como la tensién de
control V; cuando el pH que se mide estd comprendido en el intervalo [3, 4.5] pH.
La prueba tuvo una duracién de 4 h y el méximo error absoluto fue de 0.06upH,
cometido en la Wltima variacién de pH. Hasta entonces el maximo error era de
0.025upH. También puede apreciarse cémo las derivas son muy pequeiias en los
medios mds acidos, como demuestra la grafica de la tensién de control V,, donde
la variacion de la tensién de polarizacién es muy lenta. Del mismo modo el error
cometido en la medida se mejora notablemente puesto que la respuesta del sensor,
al trabajar en un rango de pH pequefio, es siempre la misma.
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Figura 6.14: Respuesta del sensor 1500-11-170, del electrodo de pH y la tension de control
Ve en medios acidos.
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Hasta el momento todas las pruebas se caracterizan por no realizar ningin tipo
de control sobre la temperatura, ésta podia variar durante la prueba entre 1°C y
4°C, dependiendo de la duracién. Como se demostré, tanto analitica como experi-
mentalmente, la temperatura influye sobre la sensibilidad del sensor. Los 1ltimos
resultados que se presentan pretenden conocer hasta qué punto puede ser ignorada
tal dependencia. La tabla 6.8 resume los resultados de las ltimas pruebas en las
cuales se llevé a cabo la compensacién térmica por software. Las prueba tuvieron
una duracién de 4 y 5 h, con una variacién de temperatura de 13° y 10°C respec-
tivamente. Ademds también se comprobé cémo podia afectar a la medida final un
incremento del tiempo de respuesta. El maximo error que se cometié fue de 0.09
upH. Si por el contrario no se aplica la compensacién térmica el error puede llegar a
ser de 0.112 upH. Debe destacarse que el método de compensacién evita el estudio
previo de la variacién de las derivas temporales con la temperatura donde puede
encontrarse una variacién de 1 a 4 mV/h y sus valores intermedios.

En la figura 6.15 se representan las grificas que permiten reproducir el compor-
tamiento del sensor durante la prueba. En primer lugar se representa el pH medido
(por el electrodo de pH, por el sensor sin aplicar la compensacién térmica y aplican-
do la compensacion térmica), la variacién de la temperatura, la sefial de control V, y
por 1ltimo el error relativo (con y sin compensacién térmica). Analizando la varia-
cién térmica junto con la tensién de control V. se verifica el correcto funcionamiento
de la compensacién tal como se explica a continuacién.

El sensor estudiado trabaja en la zona de polarizacion que corresponde a un
coeficiente de temperatura negativo por ello su comportamiento es el siguiente:

Si
T 1= Vye

Si
Tl=Vgt

Asi pues, para compensar el decremento de la respuesta del sensor, consecuencia
del aumento de temperatura, es necesario que Vy, disminuya. La tensién de pola-
rizacién aplicada al sensor, disminuye 86lo si la tensién de control (V;) disminuye
puesto que se provoca una decremento de la corriente que circula por R, (bloque de
control de la tensién de polarizacion). Si se observa la grafica correspondiente a V;,
figura 6.15, se comprueba que efectivamente dicha tensién varia decrementando su
valor tal como se esperaba.
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Figura 6.15: Representacion temporal de la respuesta del sensor, con y sin compensacion
térmica, del electrodo de pH, de la tension de control Ve y el error absoluto, con y sin
compensacion térmica.
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6.3. Instrumento virtual aplicado a la medida de pH.

pH | t(h) | t(min) | 7(s) | Eaps(pH) | AT(°C)
34| 5 | 530 | 40 | 007 10
34| 4 [ 314 [ 60 | 0.09 13

Tabla 6.8: Error absoluto compensadoe cuando se produce un variacién de temperatura de
10°C y 18°C, isfet 1500-11-170.

6.3 Instrumento virtual aplicado a la medida de pH.

El software constituye una herramienta muy potente para desarrollar sistemas de
instrumentacién virtual. Su uso ha permitido desarrollar los programas pertinen-
tes para llevar a cabo las diferentes pruebas de caracterizacién sobre los sensores.
En este apartado se presenta brevemente el programa desarrollado que implementa
un instrumento virtual aplicado a la medida de pH. Los datos experimentales, al
igual que en los programas presentados en el capitulo 3, quedan almacenados en un
histérico

Pueden desarrollarse programas muy variados y complejos dependiendo de los
requisitos que deban cumplirse, es decir; se pueden afiadir alarmas, rangos maximos
y minimos, tiempo que debe transcurrir entre medidas, etc... No obstante, en este
caso, se ha pensado en un instrumento que visualice de modo continuo las siguientes
variables: sensibilidad, temperatura, V; o tension de control, Vy, o respuesta del
sensor y el pH equivalente. Dicho instrumento ha sido pensado tnicamente para
realizar medidas en el laboratorio, concretamente para la primera aplicacién estu-
diada. El modo de realizar la medida debe ser lo mas repetitivo posible con el fin de
garantizar la exactitud de las medidas. Las figura 6.16 muestra el panel frontal del
programa desarrollado. Tanto las subrutinas como los paneles frontales del progra-
ma desarrollado que implementan el instrumento virtual se muestran en el Anexo
B.

En el método o protocolo de medida se siguen las siguientes etapas:

1° Al pulsar el botén de inicio el programa muestra un mensaje pidiendo que se
sumerja el sensor en una solucién de pH7.

2° El sensor permanecerd sumergido en la misma solucién durante 1 min con
polarizacién fija, 500 mV y 100 A, sin aplicar la compensacion.

3° Posteriormente se aplica la compensacién, durante 3 min, y se toma la res-
puesta del sensor Vi, (pHT).

4° Cuando transcurre 1 min, el programa muestra otro mensaje pidiendo que se
cambie la solucién de pH7 por otra de pH4.
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Figura 6.16: Panel frontal del pH-metro virtual.
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Figura 6.17: Diagrama jerdarquico de las subrutinas que componen el pH-metro virtual.
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5° El sensor permanecerd sumergido en la misma solucién durante 1 min. De
nuevo el sensor se mantiene con polarizacién fija sin aplicar la compensacidn.

6° Posteriormente se aplica la compensacién, durante 3 min, y se toma la respues-
ta del sensor Vg,(pH4). Con los datos tomados hasta el momento se calcula
la sensibilidad.

7° Los nuevos cambios de solucién se provocaran de modo voluntario cuando se
quiera realizar la medida de una nueva solucién. El proceso va a ser exacta-
mente el mismo que los anteriores, primero se tendra el sensor a polarizacién
fija durante 1 min para aplicar posteriormente la compensacion.

El punto m4is importante en el proceso de medida, para garantizar un error
pequefio, es que el cambio de solucién, secado con papel, sea lo mais repetitivo
posible. De lo contrario el error cometido puede ser demasiado grande ya que la
perturbacién que se produzca en la respuesta sera, con seguridad, diferente.

6.4 Discusion

Pueden establecerse distintos protocolos de medida asi como el modo de llevarlos a
cabo. En el trabajo que se presenta han sido estudiadas dos tipos de aplicacion, en
ninguno de los dos casos puede asegurarse la repetitibilidad del método de medida
y eso afecta necesariamente a los resultados obtenidos. Es evidente que un sistema
FIA ,donde la aplicacién esta controlada por completo, puede mejorarse la exactitud.

En la primera aplicacién la manipulacién del sensor provoca una perturbacién en
la respuesta del mismo que no siempre va a ser reproducible. Pero como aplicacién
de medidas en campo o en un laboratorio donde no se requiera una exactitud inferior
a 0.1upH puede considerarse valido.

En la segunda aplicacién, el método tampoco es totalmente repetitivo. Aunque
no se manipula el sensor el hecho de introducir el dcido o la base manualmente
puede afectar a la respuesta del sensor. Por ejemplo: no siempre se introduce el
acido o la base en el mismo punto ni el volumen del liquido es constante y en
consecuencia para alcanzar la homogeneidad de la mezcla se requerird mas tiempo. A
pesar de los problemas mencionados debe resaltarse la importancia de los resultados
experimentales. Estos verifican la posibilidad de llevar a cabo medidas absolutas
de precisién, hasta ahora impensables, sin realizar un estudio previo de las derivas
temporales del sensor y la influencia de la temperatura.

Aunque los resultados obtenidos para los sensores estudiados no pueden gene-
ralizarse en su totalidad a todos los sensores quimicos de estado sélido, si pueden
resumirse una serie de condiciones que establezcan las pautas a seguir para conse-
guir un correcto acondicionamiento de la sefial, con la finalidad de realizar medidas
absolutas. Asi pues puede concluirse que:
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-En primer lugar deben conocerse cémo son las derivas temporales para una
solucién determinada y aplicar el método de compensacion. Si se consigue una
sefial estable, independientemente del tiempo, el siguiente paso es conocer la
influencia de la temperatura para una concentracién determinada. De nuevo
aplicar la compensacién para comprobar si es posible mantener la respuesta
estable frente a variaciones de temperatura.

-En segundo lugar debe realizarse un estudio del tiempo de respuesta para
todo el rango de pH, a temperatura constante. Si éste varia en funcién del
pH, debe establecerse un compromiso entre la aplicacidn y la exactitud que se
requiera.

-Al igual que en el caso anterior, va a ser la aplicacién a la que se destine el
sensor, asi como el método de medida quien determine la necesidad de tener
en cuenta la dependencia térmica. Generalmente seria conveniente conside-
rarla en aplicaciones que requieran mucha precisién, no obstante este tipo
de aplicaciones se realizan en laboratorios donde la temperatura permanece
practicamente constante. Por ejemplo, en el caso de analizar el pH de la san-
gre, éste estd comprendido en el intervalo [6, 8], si se produce una variacién
de temperatura de 5°C significaria que la sensibilidad se modificaria aproxi-
madamente en 1mV/pH. El error que podria cometerse en este caso seria de
0.001upH, considerando una sensibilidad inicial de 52mV/pH.

En cambio para la primera aplicacién no tiene sentido pensar en una compensa-
cién térmica puesto que el propio método de medida provoca una perturbacion
en la respuesta que hace imposible encontrar una relacién totalmente lineal de
la respuesta del sensor y la temperatura.
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Capitulo 7

Memfets

Este capitulo presenta los resultados experimentales que permiten conocer el com-
portamiento general de los sensores de estado sélido conocidos como MEMFETsS.
Estos se caracterizan, como se indicé en el primer capitulo, por afiadir a la estructu-
ra bdsica de los ISFETs una membrana orgédnica capaz de responder ante la presencia
de determinados iones. Al igual que ocurrié con los sensores ISFETS, para optimi-
zar el de los MEMFETS es necesario conocer sus caracteristicas, es decir se requiere
realizar un estudio riguroso que permita establecer las bases de su funcionamiento.
En el presente capitulo no se pretende realizar un estudio con profundidad de los
MEMFETs. No obstante, con la experiencia adquirida en el estudio de los ISFETs
se lleva a cabo una caracterizacién preliminar de su comportamiento para al menos
comprobar si existe la posibilidad de mejorar el método de acondicionamiento y rea-
lizar medidas absolutas. Asi pues, en primer lugar se procede a la caracterizacién de
los sensores, obtencién de su curva de transconductancia, a continuacién se estudian
sus derivas temporales y finalmente su dependencia térmica. Para afirmar que existe
la posibilidad de realizar medidas absolutas es necesario comprobar que el método
de compensacién implementado para los ISFETSs es vilido para los MEMFETS, ve-
rificando que en general se comportan del mismo modo. Por ello, el diltimo apartado
muestra los resultados experimentales de la aplicacién del método de compensacién
frente a cambios de temperatura.

7.1 Membrana selectiva

Aunque este tipo de sensor no se va a estudiar con profundidad se ha creido conve-
niente dar una breve descripcién de cual ha sido su desarrollo asi como algunos de
los inconvenientes mas inmediatos.

Fueron Moss y sus colaboradores [1] quienes depositaron por primera vez sobre
la puerta de un ISFET una membrana polimérica utilizada en ISEs (Ion Selective
Electrode). La corriente de este nuevo sensor resulté ser sensible a la concentracién
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de iones potasio presentes en la solucién. Tras el primer MEMFET, se han desa-
rrollado dispositivos para un gran niimero de iones tales como sodio (Na*'), potasio
(K*), calcio (Ca®"), magnesio (Mg?*), plata (4g*), perclorato (CIOy ), amonio
(NHY), nitrato (NOj), detergentes... También se han desarrollado dispositivos
para la deteccidn de gases como Oz y COs.

Asi pues, este tipo de dispositivo integra dos tecnologias bien diferentes; la tec-
nologia microelectrénica para la fabricacién de circuitos integrados y la tecnologia
de materiales selectivos de iones para la fabricacién de ISEs.

Las membranas poliméricas depositadas sobre la puerta del ISFET estin cons-
tituidas basicamente por tres componentes:

Ionéforo. Es quien define la selectividad de la membrana. Su desarrollo se ha
realizado principalmente para la deteccién de cationes, aunque también se ha
utilizado en la deteccién de aniones y de especies neutras. El disefio de un
receptor capaz de actuar selectivamente requiere una correcta combinacion de
las propiedades energéticas y estereoquimicas de una determinada arquitectura
molecular. Por ejemplo, es necesario que el iondforo presente una cavidad de
tamaiio y forma adecuada para la especie a reconocer, ademés de determinados
grupos polares que favorezcan la formacién reversible de un complejo con dicha
especie. También es importante la presencia de grupos no polares que eviten
la pérdida progresiva del receptor en la membrana.

Disolvente. Suele ser plastificante, modula la permeabilidad de la fase organica,
ademds de ajustar la movilidad de los centros de coordinacién de la membrana
segin su viscosidad, y de incrementar sinérgicamente los coeficientes de parti-
cién de un ion determinado. La eleccién del disolvente mediador adecuado es
una etapa critica en la preparacion de la membrana.

Matriz. Es de naturaleza polimérica y debe caracterizarse por una elevada estabi-
lidad mecéanica, baja resistencia eléctrica e inercia quimica. La mas utilizada
es el PVC.

En algunos casos se utiliza un cuarto componente denominado aditivo de mem-
brana. Se trata de sales i6nicas de iones lipofilicos muy voluminosos que mejoran
la respuesta del sensor. Los ma&s utilizados en la determinacién de cationes son
el p-tetraclorofenilborato de potasio y el tetrafenilborato de sodio, que actian co-
mo excluyentes de aniones, evitando asi en la determinacién de cationes la posible
interferencia de aniones a concentraciones elevadas.

La técnica de recubrimiento de la puerta del sensor mediante la deposicion de la
membrana se basa en la adhesién fisica [1]. Esto hace que la membrana se despegue
con el tiempo al ponerse en contacto con el electrdlito y por ello representa un
inconveniente importante, directamente relacionado con el tiempo de vida del sensor.
Para mejorar su adherencia se han propuesto diversas soluciones [2] como son; la
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utilizacién de resinas fotopolimerizables, afiadir una capa intermedia de grafito o la
meodificacién quimica de la superficie del dieléctrico de puerta con materiales como
el parylene, acrilatos y derivados de silanos enlazados de forma covalente. Estos
sirven para enlazar de forma covalente [3] la membrana sensora con la puerta del
ISFET para aumentar su adherencia.

Ademais de los problemas de adherencia hay que considerar un problema adicio-
nal. El potencial de la interfase entre la membrana y el aislante de puerta puede
gser inestable o verse afectado por cambios en el pH. En la Universidad de Twente
[2] se han desarrollado unos nueves dispositivos, éstos incluyen una capa de hidrogel
entre la membrana y el aislante de puerta. Esta nueva capa se caracteriza por con-
tener una solucién tamponada con una concentracién fija de iones a medir. De este
modo se mantiene constante el potencial entre el aislante de puerta y la membrana,
independientemente de las variaciones de concentracién y de pH.

Por todo lo expuesto es evidente que se trata de un sensor que todavia debe
ser objeto de estudio ya que su mejora puede llevar a extender su uso en multitud
de aplicaciones. De igual modo no puede generalizarse su comportamiento, cada
membrana puede dar lugar a comportamientos distintos y consecuencia directa de
ello es su influencia en el acondicionamiento electrénico.

7.2 Curva de transconductancia

Cuando se trabaja con MEMFETSs parece 16gico pensar que el tiempo de respuesta
va a ser mayor ya que se estd introduciendo una nueva capa entre el electrélito y
el dieléctrico. No obstante, las curvas de transconductancia se han obtenido bajo
las mismas condiciones de trabajo y tiempos de espera que los isfets sin observar
cambios aparentes en su comportamiento. El protocolo seguido es el siguiente:

1° El sensor se hidrata durante 10 min sumergiéndolo en NaCl o KCI 10~3M,
dependiendo del tipo de membrana.

2° Se conecta al circuito para obtener la curva de transconductancia, variando la
corriente de polarizacién y manteniendo la tensién de polarizacién constante.
Cada vez que el circuito produce una variacién en la corriente de polarizacién
el programa espera 1 8 antes de adquirir la respuesta del sensor.

La figura 7.1 ilustra las curvas de transconductancia caracteristicas de los tres
sensores estudiados en este capitulo, todas ellas corresponden a una solucién 10~3M.
Puede comprobarse cémo a pesar de pertenecer a un mismo proceso de fabricaciéon
y hornada se caracterizan por tener distinta tensién umbral. Esta diferencia en su
tensién umbral no es importante en la aplicacién del sensor puesto que la variaciéon
de concentracién, en este caso concentracién de iones sodio, equivale a una variacion
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Figura 71: Curvas de transconductancia de tres memfets fabricados en el misma hornada
(1233-8-XX) en una solucién 103 M de NaCl, tension de polarizacién 500 mV.

de la tension de respuesta del sensor y ésta es independiente de su tension umbral. La
grafica 7.2 muestra las curvas de transconductancia de dos sensores ante soluciones de
distinta concentracion, en ellas se pone de manifiesto el desplazamiento de la tension
umbral dependiendo éste de la concentracion de iones sodio. Su comportamiento, a
priori, es exactamente igual al de los ISFETs.

El método de compensacion aplicado a los ISFETs requiere modificar la tension
de polarizacion con el fin de mantener la respuesta del mismo dentro de un pequefio
rango de variacion, dependiendo de la variacion de su respuesta en una solucion
de concentracion constante. Por ello, se necesita conocer como varia la respuesta
del sensor, manteniéndolo sumergido en una solucion de concentracion constante,
cuando se somete a cambios en la tension de polarizacion.

En la figura 7.3 se aprecia cOmo varia la respuesta en tension del sensor de tal
modo que puede forzarse un incremento o disminucion de la misma dependiendo de
la polarizacion en tension a la que se someta el sensor. Precisamente ésta es la base
del método de compensacion aplicado en los ISFETs y como consecuencia de ello se
puede suponer que dicho método, propuesto para los ISFETs, sea igualmente valido
para los MEMFETSs. Ahora bien, encontrar cual es el modo mas adecuado de realizar
la compensacion no es inmediato, se requiere estudiar con mayor profundidad su
respuesta (tiempo de respuesta frente a cambios en las condiciones de polarizacion,
AV Cadecuada para generar un AVgs pequeiio que mantenga la respuesta dentro de
un pequeiio rango, estudiar cual es el menor rango de variacion de la respuesta...).

Aunque el comportamiento observado es el adecuado para utilizar la compen-
sacion ésta no se puede aplicar sin mas. Deben conocerse algunas caracteristicas
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7.2. Curva de transconductancia
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Desplazamiento de la tension umbral del sensor Nal5 (izquierda), correspon-

dientes a concentraciones 10 _1M y 10~3M de NaCl, y del sensor K2I(derecha), correspon-
dientes a concentraciones 10-1Afy 10~3M de KCI
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la solucion constante.
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Figura 7.4: Variacién temporal de la respuesta del sensor Na2l durante 15 min.

adicionales de su comportamiento como pueden ser las derivais temporales y la de-
pendencia térmica de la respuesta del sensor, éstas se presentan, en los apartados
posteriores.

7.3 Derivas temporales

En la figura 7.4 puede observarse la variacion temporal de la respuesta de uno de
los sensores. Si se compara esta grafica con las obtenidas para los ISFETs se de-
duce que este tipo de sensores se estabiliza con mayor rapidez y que las derivas
temporales asociadas al mismo son practicamente despreciables. De todos modos el
comportamiento general de la respuesta del sensor sigue siendo el mismo, es decir,
se distinguen tres tramos; el primero de variacion rapida, el segundo de menor va-
riacion (y de menor duracion) y por ultimo la deriva temporal asociada al sensor
que en este caso apenas se distingue.

Como se ha comprobado en el estudio de las derivas temporales éstas son muy
pequeiias pero dependiendo del tiempo que se vaya a tener el sensor funcionando
en continuo pueden dar lugar a un error importante si se realizan medidas abso-
lutas. Por tanto, la correcta utilizacion del sensor requerira realizar calibraciones
con determinada frecuencia o aplicar el método de compensacion. Afiadido a éstas,
debe considerarse la dependencia térmica de la respuesta del sensor, manteniendo
la concentracion constante.

7.4 Dependencia térmica

Las graficas de la figura 7.5 muestran la variacion de la respuesta del sensor frente a
cambios suaves de temperatura, barriendo un intervalo de 11°C. En ellas se aprecia
como la respuesta del sensor varia hasta 5 mV. Como siempre ocurre, esta variacion
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no puede considerarse a priori grande o pequefia todo depende del tipo de aplicacién
y precisién requerida en la misma. Debe resaltarse el hecho de que los resultados
experimentales mostrados no permiten establecer qué tipo de coeficiente térmico
caracteriza al sensor. En el caso de los ISFETS, bajo las condiciones de polarizacién
de 500 mV y 100 pA, se caracterizaban por tener un coeficiente térmico negativo.
En cambio si se observan los cuatro intervalos en los que se han dividido las graficas
de la figura 7.5 no se puede establecer un coeficiente térmico. Por tanto, encontrar
un parametro o coeficiente que sea capaz de compensar la variacion de la respuesta,
por software, no es inmediata.

Analizando con mayor detalle lo que ocurre en el segundo intervalo(B), dividido
a su vez en dos subintervalos, se observa cdmo la temperatura aumenta pero la
respuesta del sensor en un primer momento tiende a disminuir para posteriormente
incrementarse. Este mismo comportamiento se observa en los restantes intervalos y
ademads se ha reproducido en otro sensor (Na25). Este es un problema afiadido para
llevar a cabo un acondicionamiento correcto de la sefial puesto que si debe realizarse
algin tipo de compensacion térmica no es posible establecer el factor correctivo
a menos que se realicen multitud de pruebas experimentales que corroboren dicho
comportamiento y que consideren todas las posibilidades, esto implica realizar un
estudio riguroso y complejo del sensor. En este caso se ve con claridad la ventaja
que ofrece la aplicacién del método de compensacién propuesto en este trabajo.
Su aplicacién implica evitar todas estas pruebas experimentales ya que no tiene en
cuenta la temperatura. No obstante si es necesario conocer c6mo varia la sensibilidad
del sensor con la temperatura ya que ésta en ninglin momento se ve afectada por
la aplicacién de la compensacién. De nuevo debe llegarse a un compromiso entre la
aplicacion del sensor, la precision requerida y el método de medida.

La figura 7.6 muestra los resultados experimentales obtenidos del mismo sen-
sor (Na2l) aplicando el método de compensacién, provocando una variacién de la
temperatura de 10°C. En ella se muestran tres graficas en las que puede observar-
se la evolucién temporal de la respuesta Vg,, la tensién de control V. relacionada
directamente con la tensién de polarizacién aplicada al sensor y la variacién de la
temperatura del electrélito. La maxima variacién permitida en la respuesta del
sensor mediante el software de control ha sido de £1mV obteniéndose resultados
satisfactorios, es decir la respuesta del sensor se ha mantenido en todo momento en
el intervalo V;..y = 1 mV. La segunda grafica, tensién que controla las condiciones
de polarizacién, indica cémo se ha modificado V, para lograr la estabilidad dentro
del rango preestablecido. Si la comparamos con la variacién de la temperatura se
observa como la variacién de V, no depende de la variacién de temperatura, es decir
un aumento de la temperatura no corresponde necesariamente a un aumento de V,
(intervalos B y C ) o viceversa. Por tanto, se verifica que el nuevo método de medi-
da permite acondicionar la respuesta del sensor sin tener en cuenta su dependencia
térmica manteniendo la respuesta estable.

La figura 7.7 corresponde al protocolo de medida para conocer el tiempo de esta-

223



Capitulo-7.Memfets
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Figura 7.5:  Variacion de la respuesta del sensor Nal5 frente a cambios progresivos de

temperatura. Duracion de la prueba, 90 min.

bleciiniento cuando se extrae el sensor de la solucion, manteniendo la concentracion
de iones sodio constante. El protocolo seguido tiene una duracion minima de 45 min
y esta constituido por las siguientes etapas:

Io
20
30

40

Se hidrata el sensor en NaCl 10-3M durante 10 min.
Se polariza con 500 mV y 100 ;i4 adquiriendo su respuesta cada 3.6 s.

Deja de polarizarse el sensor, se extrae de la solucion durante 20 s aproxima-
damente. Se vuelve a introducir en la solucion y se polariza de nuevo bajo
las mismas condiciones de tension y corriente. Se repite el mismo proceso 4-6
veces (zona A de la figura 7.7).

Deja de polarizarse el sensor, se extrae de la solucion y se seca con papel.
Permanece fuera de la solucion aproximadamente 20 s. Se vuelve a introducir
en la solucion y se polariza de nuevo bajo las mismas condiciones de tension y
corriente. Se repite el mismo proceso 4-6 veces (zona B de la figura 7.7).

Puede observarse como las perturbaciones que se producen, al extraer los sensores
de la solucion, son menores si el se secan con papel y también necesita un menor
tiempo de establecimiento. Generalmente el efecto de la perturbacion desaparece
transcurridos 2 min.
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Figura 7.6: Respuesta del sensor, tension de control Ve (modificacion de la tension de
polarizacion) y variacion térmica de la solucion en la que se encuentra sumergido el sensor.
Duracion de la prueba, 20 min.
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Figura 7.7: Perturbaciones observadas en la respuesta del sensor Na25 al exraerlo de la
solucion.
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Figura 7.8: Perturbaciones observadas en la respuesta del sensor Na2l al extraerlo de la
solucion.
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7.5. Conclusiones

Por tanto, una vez mas se pone de manifiesto la necesidad de conocer previamente
el tipo de aplicacién. De ese modo en la caracterizacién del sensor se estudiara
su comportamiento considerando unas condiciones de trabajo muy concretas. Asi
pues, se determinaran con mayor facilidad las posibles limitaciones o ventajas en la
utilizacion de los sensores.

7.5 Conclusiones

Como se ha comprobado experimentalmente, el comportamiento observado en los
sensores MEMFETSs tiene caracteristicas similares a los ISFETs como son sus deri-
vas temporales y su dependencia térmica. No obstante las derivas temporales son
menores que en el caso de los ISFETs y el coeficiente térmico de su respuesta, Vi,
no puede definirse como positivo o negativo tal como muestran los resultados expe-
rimentales. Es decir, puede darse el caso que aunque la temperatura se incremente
la respuesta del sensor disminuya en un primer momento y después tienda a aumen-
tar y viceversa. Este comportamiento supone un inconveniente importante si quiere
realizarse una compensacion térmica de la respuesta del sensor.

Lo mis importante es que el método de compensacién presentado es vélido para
estos nuevos sensores. Asi pues se plantea un nuevo estudio dedicado exclusivamente
a este tipo de sensores. Y esto ocurrirs siempre que se quieran realizar medidas con
un nuevo sensor. Aun asi no basta con realizar el estudio de caracterizacién, es
indispensable conocer el tipo de aplicacién en la que se quiere utilizar, prueba de
ello son los resultados mostrados en la figuras 7.7 y 7.8.

Ademais debe estudiarse de igual modo la dependencia térmica de la sensibilidad
para determinar si se requiere realizar algiin tipo de compensacién.

227



Capitulo~7. Memfets

228



Bibliografia

[1] Moss, S.; Janata, J.; Johnson, C.: Potassium On-sensitive Field-Effect Tran-
sistor. Anal. Chem. 47(1975) 2238-2243.

[2] Abdelhamid, E.: Sensores quimicos de estado sdlido: isfets y memfets. Tesis
doctoral. Bellaterra (Barcelona), 1998.

[3] Bataillard, P.; Clechet, P.; Jaffrezic-Renault, N.; Kong, X.; Martelet, C.: The
preparation of CHEMFET Selective Gates by Thin Silica Layer Grafting and
Their Behaviour. Sensors and Actuators 12 (1987) 245.

229



Bibliografia

230



Capitulo 8
Radiacion

En este capitulo se muestra el efecto que produce la radiacién emitida por los
teléfonos méviles sobre los sensores estudiados. Aunque dicho efecto no formaba
parte de los objetivos iniciales del trabajo se ha considerado importante mostrar
c6mo puede el uso de los teléfonos méviles modificar las caracteristicas de los sen-
sores. En primer lugar se presenta brevemente la importancia de las interferencias
electromagnéticas. En segundo lugar se mostraran los efectos observados sobre los
sensores, consecuencia de la radiacién electromagnética. En tercer lugar se indi-
card cémo eliminar o minimizar tal efecto y por dltimo se planteardn algunas al-
ternativas que podrian ayudar a eliminar o minimizar la influencia de la radiacién
electromagnética.

8.1 Efecto de las radiaciones electromagnéticas (EM)
sobre componentes electrénicos

El espectacular incremento que ha experimentado en los tdltimos afios el uso de
equipos electrénicos, ha hecho que también haya aumentado la posibilidad de que
unos equipos puedan interferir con otros debido a sus propiedades electromagnéticas.

Practicamente todos los equipos con sus interconexiones estin afectados por el
problema de la compatibilidad electromagnética (EMC). En general el rango de
frecuencias en el que hay que considerar fenémenos electromagnéticos es mucho
mds ancho que la banda de frecuencias del equipo en cuestién. Por ejemplo, un
amplificador para HI-FI tiene una respuesta tipica de frecuencia de 20 Hz a 20 kHz.
Sin embargo si en su disefio no se tienen en cuenta los problemas de EMC, este
equipo puede ser susceptible a interferencias por radiaciones externas.

Los problemas de interferencias electromagnéticas (EMI) pueden ser muy varia-
dos. Por ejemplo, el ruido eléctrico generado por el sistema de encendido de un
automdvil produce interferencias en la radio, un robot puede ejecutar una accién
fuera de control como consecuencia de una interferencia o, lo que es mas grave, una
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interferencia por radiacion puede perturbar los sistemas de navegacién y control de
un avién. También en hospitales, especialmente en salas de observacién, estd prohi-
bido el uso de los teléfonos mdviles debido a las interferencias que generan con los
distintintos instrumentos. Por ejemplo, es posible que se esté aplicando un trata-
miento diatérmico a 27 MHz en una habitacién y al mismo tiempo, en un laboratorio
préximo, pueda estar interfiriendo en el contador de un equipo de anilisis de sangre
que no esté protegido contra interferencias de alta frecuencia. Estos son algunos de
los ejemplos que pueden encontrarse en la vida cotidiana.

En cualquier problema de EMC se distinguen tres elementos: la fuente del
fenémeno electromagnético, un receptor que no funciona bien debido al fenémeno
electromagnético y el camino que permite a la fuente interferir con el receptor. Ge-
neralmente, los problemas de EMC se resuelven identificando dos de estos elementos
y eliminando o minimizando el tercero [1}.

Las fuentes potenciales de problemas de compatibilidad electromagnética pueden
ser los transmisores de radio, lineas de alta tensién, circuitos electrénicos... y en
general cualquier cosa que utiliza o genera energia electromagnética. Los receptores
incluyen los receptores de radio, circuitos electrénicos, personas... y en general
cualquier cosa que utilice o sea capaz de detectar una radiacion electromagnética.

Las comunicaciones constituyen la causa fundamental del alto indice de ocu-
pacién del espectro electromagnético. Esto hace que sea necesario considerar la
radiacién de fondo existente en el medio ambiente. Ademads, los usuarios que operan
fuera de las frecuencias permitidas pueden dar lugar a serias interferencias con otros
sistemas.

La solucién de un problema de EMC no es ficil y puede tener distintas alternati-
vas. En ocasiones el problema se puede resolver eliminando la fuente de interferencia,
pero cuando esto no es posible se puede intentar eliminar el camino de acoplo o mi-
nimizarlo mediante apantallamientos, filtros o modificando el cableado del equipo o
sistema.

8.2 Uso simultineo sensores-moviles

Durante el estudio experimental realizado en el laboratorio se pudo observar cémo
la utilizacién de los teléfonos méviles afectaba a los sensores sobre los que se estaba
realizando algiin tipo de estudio. Concretamente se comprobé en tres sensores (dos
ISFETs y un MEMFET). De ellos uno dejé de funcionar tras utilizar el teléfono
durante unos 15 min aproximadamente y en los dos restantes se pudo comprobar
cémo su respuesta, tras utilizar el teléfono mévil menos de un minuto, dejé de ser
estable aunque no por ello dejaron de funcionar. La solucién m4s sencilla ante este
problema consistia, al igual que ocurre en algunos lugares, prohibir el uso de los
teléfonos moéviles.

Ahora bien, ésta no es la soluciéon mds adecuada puesto que posteriormente se
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8.2. Uso simultaneo sensores-moviles

comprobé que de igual modo su uso afectaba a los sensores incluso estando alma-
cenados en seco y sin estar polarizados. Asi pues, se convierte en una limitacion
importante que es necesario estudiar con mayor profundidad y poder establecer una
serie de reglas que permitan garantizar su uso incluso con la utilizacion de la telefonia
movil.
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Figura 8.1:  Perturbacion generada por el uso del teléfono movil sobre la respuesta del
sensor Na25 sometido a la prueba de estabilidad, aplicando el método de compensacion.
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Figura 8.2: Respuesta del sensor Na25 sometido de nuevo a la prueba de estabilidad apli-
cando el método de compensacion tras haber sido afectado por la radiacion electromagnética.

La figura 8.1 muestra la respuesta de un MEMFET sometido a la prueba de
estabilidad, aplicando el método de compensacion, donde el ultimo tramo corres-
ponde al uso simultaneo de un teléfono movil. Es evidente que en este caso se da
por finalizado su uso puesto que se producen saltos de tension que alcanzan los 20
mV. La figura 8.2 corresponde al mismo sensor cuando ya ha sido sometido al uso
del teléfono movil y al que se le aplica de igual modo el método de compensacion.
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Puede comprobarse cémo la estabilidad mejora, disminuyendo considerablemente
los saltos en tensién, pero de ningin modo puede considerarse una respuesta fiable.

8.3 Sensores afectados

En este apartado se muestra c6mo se ha modificado el comportamiento de algunos
sensores, MEMFETs e ISFTEs, que han sido sometidos a radiacién electromagnética
estando almacenados en seco.

8.3.1 MEMFETs

La figura 8.3 muestra las curvas caracteristicas de transconductancia de los tres
memfets estudiados después de ser sometidos a la radiacién electromagnética, si se
comparan con las curvas presentadas en la figura 8.4 obtenidas antes de ser sometidos
a la radiacion electromagnética, se comprueba que su comportamiento es anémalo.
Se aprecia un ligero desplazamiento de su tensiéon umbral, pero la caracteristica mas
evidente de su mal comportamiento se pone de manifiesto en la forma de la curva
observada. De ellas, el MEMFET Na22 es el que muestra mayor evidencia de un
mal comportamiento.

Otro modo de verificar su mal comportamiento es someterlos a la prueba de es-
tabilidad, la figura 8.5 es un claro ejemplo del mismo, en ella se observa la relacién
directa entre las curvas de transconductancia y la estabilidad de los sensores. El
sensor Na22, cuya curva de transconductancia daba a entender su comportamiento
inestable, es la que corresponde a mayores saltos en la respuesta del sensor (AV,,=+40
mV) mientras que los sensores Na25 y Na2l dan lugar a saltos inferiores a 10 mV
aproximadamente.

Por otra parte se observé cdmo las condiciones de polarizacién podian afectar a
la respuesta del sensor. La figura 8.6 es el resultado de someter el sensor a distintas
tensiones de polarizacitn, concretamente a 300, 500 y 700 mV. También se realizé
la misma prueba pero con distintas concentraciones de electrélitos. Los resultados
experimentales ponen de manifiesto que el sensor sigue respondiendo ante cambios de
la concentracién de iones sodio y ademads su respuesta se ve afectada por la tensién de
polarizacién, es decir a medida que se incrementa, la tensién de polarizacién aplicada
se observa una mejora en su respuesta. Esta mejora aparece también cuando el sensor
se somete a la prueba de estabilidad tal como se aprecia en la figura 8.7, a 300 mV
de tensién de polarizacién se producen saltos en la respuesta del sensor que pueden
alcanzar los 10 mV mientras que a 700 mV de tensién de polarizacién dichos saltos
disminuyen considerablemente de modo que no llegan a alcanzar los 2 mV.

Este comportamiento no sélo afecta a los MEMFETS sino también a los ISFET's
tal como se mostrara a continuacion.
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Figura 8.3: Curvas de transconductancia de los sensores Na2l, Na22 y Nal5 tras ser
afectados, de modo involuntario, por el uso de un teléfono movil.
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Figura 8.4:  Curvas de transconductancia de los sensores Na2l, Na22 y Na25 antes de
utilizar el teléfono movil.
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Figura 8.5: Respuesta de los sensoi'es Na2l, Na22 y Na25 polarizados o 300 mV y 100
pA.
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Figura s.c: Curvas de transconductancia del sensor Nal25 ante distintas concentraciones
de NaCl y tensiones de polarizacion, 300 mV, 500 mV y 700 mV.
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Figura 8.7:  Respuesta temporal del sensor Na25 manteniendo la concentracion de NaCl
constante y modificando las condiciones de polarizacion.

8.3.2 ISFETs

Al igual que en el caso de los memfets y del mismo modo, tras un uso excesivo y no
controlado de los teléfonos méviles, se observd que todos los ISFETSs del laboratorio
a pesar de estar almacenados en seco habian dejado de ser estables. No todos se
vieron influenciados por igual, en algunos se observo una inestabilidad desmesurada
mientras que en otros apenas se producian saltos de 1 6 2 mV en su respuesta. La
figura 8.8 es un ejemplo, en ella se muestra la respuesta de dos sensores (1500-11-176,
1233-12-130) sometidos a la prueba de estabilidad.
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Figura 8.8: Respuesta de dos sensores ISFET sometidos a la influencia de la radiacion
electromagnética.
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Figura 8.9: Curvas de transconductancia del sensor 1500-11-170 sometido a radiacion
electromagnética (tQ= Omin, ti = 1 min, b = 20 min, s = 30 min, ¢4 = 45 min, s = 60
min).

Durante el proceso de fabricacion de los sensores se generan cargas atrapadas
en el dieléctrico de puerta. Las cargas atrapadas provocan un desplazamiento de
la tension umbral y su efecto puede eliminarse, al igual que en la carga y descarga
de memorias, mediante la irradiacion de luz ultravioleta. Puesto que los sensores
estudiados no habian sufrido ningin tipo de manipulacion se penso en que la causa de
su mal funcionamiento podia deberse a cargas atrapadas en el dieléctrico de puerta
generadas por la radiacion electromagnética ya que ademas de la inestabilidad se
observo un desplazamiento de la tension umbral. La figura 8.9 muestra las diferentes
curvas de transconductancia obtenidas de un mismo sensor (1500-11-170) tras ser
sometido a distintos tiempos de irradiacion. Se comprobé como de manera progresiva
el sensor recuperaba su caracteristica hasta volver de nuevo a su comportamiento
inicial.

La figura 8.10 demuestra que se ha logrado mejorar notablemente el compor-
tamiento del sensor 1500-11-170 y que por tanto, su inestabilidad era debida a la
acumulacion de cargas atrapadas en el dieléctrico. Como se observa, tras 60 min
de radiacion ultravioleta la respuesta del sensor vuelve a ser practicamente estable
dando lugar a saltos de tension igual o inferiores a 0.5 mV. Este comportamien-
to perntte aplicar el método de compensacion y hacer que el sensor sea de nuevo
operativo.

Del mismo modo aplicando la radiacion ultravioleta, durante 1 h, a los sensores
1233-12-130 y 155-11-176 se recuperaron sus caracteristicas como puede comprobarse
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Figura 8.10: Estabilidad del sensor 1500-11-170 sometido a distintos tiempos de radiacion
ultravioleta (t0 = 0 min, ,+ = 45 min, Is = 60 min)
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Figura 8.11: Estabilidad del sensor 1500-11-170 sometido a distintos tiempos de radiacion
ultravioleta (t£= 45min, tg = 60min)
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Figura 8.12: Respuesta de los sensores 1500-7-176 y 1230-12-130 sometidos a igual tiempo
de radiacion electromagnética.

en la grafica 8.12.

Puede apreciarse como el sensor 1233-12-130 es de nuevo estable, saltos de tension
inferiores a 0.3 mV, mientras que el sensor 1500-7-176 todavia muestra una respuesta
inestable, saltos del orden de 0.5 mV. Esta caracteristica se observé en otros sensores
sometidos al mismo tiempo de irradiacion UV. Por tanto, se puede concluir que el
tiempo de irradiacion para conseguir una respuesta estable no va a ser siempre el
mismo, éste dependera de las cargas atrapadas que estan directamente relacionados
con la duracion de la exposicion del sensor al campo electromagnético.

Los resultados presentados hasta el momento fueron totalmente fortuitos, es decir
se observo un mal funcionamiento en los sensores y se atribuyo al uso de los teléfonos
moviles. Para verificar con seguridad que la radiacion electromagnética era la causa
de tal comportamiento se realizaron algunas pruebas adicionales.

En primer lugar se realizo la prueba con el sensor 1500-11-176 cuya inestabilidad
provocaba saltos en la respuesta de ~ 0.5 mV, figura 8.12, es decir todavia no podia
considerarse totalmente estable. Se utilizo el movil durante 1 min con el sensor en
seco y desconectado del circuito. En la grafica de la figura 8.13 pueden observarse
las curvas de transconductancia del sensor antes de utilizar el teléfono movil, tras
utilizar el teléfono movil y por ultimo tras irradiar el sensor con UV durante 55
min. Se puede observar como después de utilizar el teléfono movil la curva de
transconductacia se desplaza hacia la derecha, es decir se produce una pequeiia
variacion en la tension umbral del mismo. Por el contrario, al irradiar el sensor con
UV se produce un desplazamiento de la curva hacia la izquierda quedando incluso
por debajo de la curva inicial. Esto parece indicar que al iniciar la prueba el sensor
todavia podia tener cargas atrapadas.

En la grafica de la figura 8.14 se observa con mayor claridad como afecta a la
estabilidad del sensor. Tras utilizar el movil se aprecia como los saltos de tension en
su respuesta se incrementan ligeramente llegando a los 0.8 mV. En cambio cuando el
sensor se irradia con UV la estabilidad mejora notablemente, es decir sigue existiendo
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Figura 8.13:  Curvas de transconductancia del sensor 1500-11-176 sometido de manera
controlada a la radiacion electromagnética generada por el uso del teléfono movil y tras
someterlo a radiacion ultravioleta.
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Figura 8.14: Estabilidad del sensor antes de utilizar el teléfono movil, tras ser utilizado y
tras ser irradiado con luz ultravioleta.
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Figura 8.15: Modificacién de la tensién umbral de los sensores 1500-11-17"(izquierda) y
1500-11-177(derecha) producida al irradiar con luz ultravioleta, polarizados a 300 mV.

deriva pero los saltos observados en su respuesta son inferiores a los 0.3 mV. Con este
comportamiento ya es posible aplicar con total seguridad el método de compensacion
y obtener resultados satisfactorios.

Usando el mismo procedimiento, se irradiaron con UV los demas sensores afecta-
dos por la radiacion electromagnética para eliminar la presencia de cargas atrapadas.
Las graficas de la figura 8.15 corresponden a dos sensores (1500-11-174, 1500-11-177)
, en ellas se aprecia claramente como se modifica la tension umbral cuando son irra-
diados con luz ultravioleta.

Por ultimo se realizé una ultima prueba sobre otros dos sensores (1500-11-178,
1500-11-172) cuyas caracteristicas se habian recuperado de tal modo que los cambios
en su tension de respuesta no superaban los 0.3 mV. Se sometieron a la utilizacion del
teléfono mavil tres veces (a, b, c¢), en cada una de ellas el teléfono movil se hacia sonar
20 veces sin descolgar, y luego fueron irradiados de nuevo con UV. En las graficas
de la figura 8.16 se comprueba una vez mas que tras utilizar el teléfono mavil e
irradiar con luz ultravioleta la tension umbral se modifica. Ahora bien al comparar
la respuesta del sensor antes de utilizar el teléfono movil junto con las respuestas
correspondientes a la utilizacion del teléfono movil no se aprecia diferencia alguna si
se considera la curva de transconductancia. El hecho de no apreciar diferencia en las
distintas curvas de transconductancia no significa que no hayan sido afectados por la
radiacion. Las graficas de las figuras 8.17 y 8.18 demuestran el progresivo aumento
de la inestabilidad del sensor después de utilizar el teléfono movil. Si se analizan
los resultados de la figura 8.17 es evidente que la radiacion electromagnética influye
perjudicando la respuesta del sensor. La respuesta inicial, correspondiente a la curva
de 300 mV, apenas presenta inestabilidad pero a medida que se utiliza el teléfono
movil la inestabilidad del sensor se va incrementando lentamente. Cuando el sensor
se somete de nuevo a la radiacion ultravioleta se reestablece su estabilidad.

Ademas, cuando se realizaron las mismas pruebas con el sensor 1233-12-142
se apreci6 un comportamiento diferente pero que en alguna ocasion, durante el
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Figura 8.16: Modificacion de la tension umbral de dos sensores, 1500-11-178(izquierda),
1500-1l1-172(derecha), al utilizar el teléfono movil y tras irradiar con luz ultravioleta, pola-
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Figura 8.17: Estabilidad del sensor 1500-11-178 sometido a la radiacion controlada de un

teléefono movil y tras ser irradiado.
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Figura 8.18: Estabilidad del sensor 1500-11-172 sometido a la radiacion controlada de un
teléfono movil y tras ser irradiado.
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Figura 8.19: Modificacion de la respuesta del sensor 1233-12-142 a medida que se somete
a la radiacion electromagnética de un teléfono movil.
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estudio de las caracteristicas del sensor, ya se habia observado. A veces, cuando se
establecian las condiciones de polarizacidn, el sensor no respondia a tales condiciones
manteniendo una tensién fija y una corriente distinta a la fijada por el circuito de
polarizacién. Este efecto se atribuyé en un principio a posibles burbujas de aire en
la puerta del sensor puesto que si se extraia de la solucién o se agitaba generalmente
respondia a las condiciones de polarizacién aplicadas por el circuito. Las grificas
de la figura 8.19 reproducen tal comportamiento con la salvedad de que a medida
que se utiliza el teléfono movil el sensor requiere un mayor tiempo de respuesta.
Analizando la grafica se aprecia cémo el sensor mantiene su respuesta a 2.2 V durante
20 8, después de utilizar una vez el teléfono mévil y después disminuye bruscamente
a 0.55 V. Cuando se provoca una segunda perturbacién con el teléfono mévil se
comprueba que se vuelve a repetir el mismo comportamiento con la diferencia de
que mantiene su respuesta a 2.2 V durante 40 s.

Por tanto, es posible que el comportamiento observado durante el estudio previo
del sensor fuese provocado por interferencias electromagnéticas puesto que durante el
estudio del sensor no tenia conocimiento del efecto de la radiacién electromagnética
sobre el mismo. No se tomé ningiin tipo de precaucién, seria necesario realizar mé4s
pruebas para verificar este efecto.

8.4 Discusién

A pesar de que no se ha realizado un estudio amplio sobre la influencia de la radiacién
electromagnética, si pueden establecerse algunas hip6tesis de partida que ayuden a
comprender o abrir nuevas lineas de investigacién para optimizar la utilizacién del
sensor.

Las caracteristicas mds importantes para entender el efecto de la radiacién elec-
tromagnética sobre los sensores son:

-El material de puerta del sensor es un dieléctrico (Si4N3 + Si0O3) [1, 2, 3].
-El nitruro de silicio es el material que se utiliza en la fabricacién de memorias.

-La radiacién que emiten los teléfonos méviles estd comprendida en el intervalo
890-915 MHz, es decir pertenece al rango de las microondas [1}.

-En general, la frecuencia de resonancia de las moléculas estd en el rango de
las microondas (2, 5].

Los resultados experimentales presentados en este capitulo verifican que la ra-
diacién electromagnética en el rango de las microondas genera cargas atrapadas en
el dieléctrico de puerta. Su aparicién hace que la tensién umbral se modifique y a
su vez el sensor ofrezca una respuesta inestable.
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Las microondas no tienen suficiente energia para arrancar electrones como es
el caso de la luz ultravioleta pero si pueden afectar a distintos materiales, depen-
diendo de su naturaleza, modificando sus propiedades. En este caso se trata de
conocer el efecto que producen al incidir sobre un material dieléctrico. Las ondas
electromagnéticas actdian sobre los dipolos del dieléctrico orientandolos y dando lu-
gar a la aparicién de un campo eléctrico. Si el dieléctrico no tuviese propiedades
paraeléctricas cuando desapareciese el campo electromagnético los dipolos volverian
a orientarse de modo aleatorio para conseguir una carga nula pero esto no ocurre
asi. Cuando desaparece el campo electromagnético se mantiene la perturbacién y
ésta no se elimina hasta que se irradia con luz ultravioleta.

Las ondas electromagnéticas afectan al dieléctrico de tal modo que se produce
un efecto rectificador, es decir las microondas se convierten en una sefial de muy
baja frecuencia pudiendo considerarla como una carga estitica. Esta carga queda
almacenada hasta que se radia con luz ultravioleta.

Puesto que la perturbacién generada es inevitable podria pensarse en apantallar
el sensor para eliminar o minimizar dicho efecto. O en vez de considerar este efecto
como una desventaja aprovechar sus propiedades para utilizarlo como sensor de
microondas. Por tanto podria destinarse a una nueva aplicacién si en trabajos
futuros se encontrase la relacién entre las ondas electromagnéticas y el efecto de
éstas sobre el sensor.

8.5 Conclusiones

Como se puede ver por los resultados experimentales mostrados profundizar en este
campo para obtener conclusiones fiables es motivo de una nueva investigacién. No
obstante, el estudio realizado abre las puertas para avanzar en un aspecto al que no
se le habia dado importancia hasta el momento. Su influencia no puede ser ignorada
bajo ningtin concepto. La solucién al problema planteado mas sencilla y drastica a la
vez es impedir la utilizacién de los teléfonos méviles en las cercanias de lo sensores,
tal y como sucede en los aviones, pero es posible que no sea necesario llegar a tales
extremos.

Aunque el estudio de las interferencias electromagnéticas es motivo de un nue-
vo trabajo de investigacién es posible extraer algunas conclusiones a partir de las
pruebas y resultados experimentales obtenidos. Las conclusiones pueden resumirse
en los siguientes puntos:

-La utilizacién de los teléfonos méviles influye negativamente sobre los sensores
provocando inestabilidad.

-El grado de inestabilidad depende del tiempo de exposicién a la radiacién
electromagnética.

-La radiacién ultravioleta permite recuperar las propiedades de los sensores.
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-El tiempo de irradiacién necesario para eliminar la estabilidad dependera de
'la’cantidad de cargas atrapadas. : :

-Un modo de retardar la aparicién de la inestabilidad puede ser la aplicacién
de una tensién de polarizacién relativamente alta, 500 6 700 mV.
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Conclusiones

-Se han analizado diversos circuitos acondicionadores aplicados tradicional-
mente en sensores ISFETS, bien para estudiar su comportamiento o bien para
medir pH. Con la finalidad de facilitar y optimizar el acondicionamiento de
los sensores se han propuesto dos nuevos circuitos, los cuales también han sido
analizados. Los resultados derivados del andlisis han permitido establecer una
comparativa entre los diversos circuitos indicando sus ventajas y desventajas.

-Se han disefiado e implementado los nuevos circuitos de acondicionamiento
propuestos, éstos son los que mayores ventajas aportan. Se caracterizan por su
bajo coste, reducido tamafio, estabilidad y precisién del punto de operacién del
sensor asi como su facil automatizacién, hecho que garantiza la repetitibilidad
de las medidas.

-Se han desarrollado los programas de control para automatizar el funciona-
miento de ambos circuitos asi como el almacenamiento en ficheros excel de
los datos adquiridos experimentalmente. Es decir, se han implementado dos
sistemas de instrumentacién virtual.

-Se ha diseflado e implementado un circuito de caracterizacién simultdnea pa-
ra 8 sensores. Su implementacién esta plenamente justificada debido a las
miuiltiples pruebas que deben realizarse sobre los sensores para caracterizarlos
y el elevado tiempo que requieren. Disponer de un circuito de este tipo permi-
tira avanzar con mayor rapidez en su estudio. Como ejemplo se puede citar la
prueba de estabilidad, cuando un sensor se somete a dicha prueba es posible
que se necesiten 6 h o mas de test. Si se quiere caracterizar 8 sensores se
necesitaran 48 h, en cambio con un circuito de este tipo es suficiente con 6 h.
Ademads permitira estudiar el comportamiento de un méximo de tres sensores
bajo distintas condiciones de polarizaci6n.

-Se han estudiado los principales inconvenientes asociados a los ISFETs; de-
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rivas temporales, histéresis y dependencia térmica. También se ha estudiado
la sensibilidad y su dependencia térmica en dos aplicaciones muy concretas,
limitadas a medir pH en el laboratorio.

-Los resultados experimentales, derivados del estudio realizado sobre los sen-
sores, permiten establecer el comportamiento general de éstos. A continuacién
se exponen las caracteristicas observadas:

1° Las derivas temporales dependen del pH, siendo mayores en medios acidos.
2° Las derivas temporales dependen del salto de pH que se produzca.

3° La histéresis es consecuencia de las derivas temporales por tanto no tiene
que considerarse como un inconveniente adicional.

4° En medios 4cidos un incremento en la temperatura contribuye a aumentar
Y
las derivas temporales y viceversa.

5° En medios bésicos ocurre lo contrario, al aumentar la temperatura las
derivas disminuyen.

6° La prueba realizada para establecer la relacion entre las derivas tempora-
les y la temperatura confirma que la posibilidad de ofrecer o proponer una
solucién para compensar su dependencia térmica requiere realizar muchas
mds pruebas. Los resultados obtenidos llevan a la conclusion de que se
trata de una tarea compleja y probablemente sin garantias de conseguir
una compensacion éptima.

7° Ni las condiciones de polarizacion ni las corrientes de fuga estan relacio-
nadas con las derivas temporales.

8° La calibracién del sensor exige que la diferencia de temperatura entre
las muestras de calibracién y la solucién a medir sea minima, sobre todo
en aplicaciones de precisién. Los cambios bruscos de temperatura, si el
sensor se extrae de la solucién, provocan variaciones importantes en la
respuesta del sensor en especial si se trabaja en medios dcidos.

9° La dependencia térmica de la sensibilidad no puede generalizarse, es decir
es necesario conocer a qué tipo de aplicacién se va a destinar el sensor.
Como se ha demostrado, en la primera de las aplicaciones, el propio
método de medida lleva asociado un error que impide establecer una
dependencia lineal de la sensibilidad con la temperatura.

10° El tiempo de respuesta es mayor a medida que aumenta el pH de la
solucién. Ademds depende del tipo de aplicacién a la que se destine el
sensor.

11° Se ha demostrado experimentalmente que no existe un punto de opera-
cién isotérmico que permita ignorar la influencia de la temperatura en
la respuesta del sensor. Si existe una zona para la cual, considerando
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el pH constante, la influencia de la temperatura es menor pero ademis
dicha zona depende de la tensién de polarizacién aplicada al sensor. Por
ello no es posible, sin un acondicionamiento de la sefial, trabajar en la
zona isotérmica ya que supondria mantener constante el pH y por tanto
no seria Wtil para medir pH. Ademés habria que estudiar previamente
cada sensor para polarizarlo con la tensién adecuada y demostrar que ese
punto de operacién no varia bajo otras condiciones del entorno. Por ejem-
plo, en el caso de que por cualquier motivo (descarga eléctrica, radiacién
electromagnética...) se desplazase su tension umbral la zona isotérmica
se modificaria, lo cual haria que el estudio previo del sensor careciese de
sentido. La aplicacién del método de compensacién evita este problema.

12° Se ha observado que el comportamiento del sensor para medios basicos
no es repetitivo. Los resultados experimentales demuestran que no es
posible utilizar el sensor bajo las mismas condiciones para barrer todo el
rango de pH.

-Los puntos 4° y 5°, sin un estudio mas profundo, son contradictorios. De he-
cho tal afirmacién es consecuencia de los resultados experimentales derivados
de una tinica prueba realizada con un sensor. Por tanto no puede considerarse
como un comportamiento general. No obstante cabe la posibilidad de que tal
comportamiento sea cierto puesto que se ha realizado la prueba experimen-
tal. No se insisti6 en ese tipo de pruebas porque el objetivo era conseguir un
método de compensacién que no necesitase conocer la dependencia térmica de
las derivas temporales. De no haber sido posible establecer un nuevo método
de medida habria que haber seguido con este tipo de pruebas para establecer
un comportamiento general.

-Las derivas temporales de los sensores estudiados no son reproducibles con
total seguridad. Estas dependen de demasiados factores que no siempre es ficil
controlar (pH, salto de pH que se produzca, historia del sensor, temperatura,...)
incluso es posible que algunos pardmetros no se conozcan todavia. Ademas los
sensores de una misma oblea sometidos a las mismas condiciones de trabajo
difieren en su comportamiento.

-Las caracteristicas observadas ponen de manifiesto la complejidad que supone
predecir con seguridad, bajo cualquier condicién de trabajo, el comportamien-
to de este tipo de sensores. Seria necesario realizar multitud de pruebas que
considerasen todas la condiciones de trabajo y aln asi nunca se podria re-
producir su comportamiento con total seguridad. Por ello la solucién maés
adecuada y que permite ignorar todos los problemas es utilizar un sistema de
medida FIA de tal modo que antes de realizar cualquier medida se calibre el
sensor con una solucién tampén.
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-Ain asi, es posible realizar medidas sin tener que estar continuamente cali-
brando. Es decir, se calibra una vez y se mide el pH de una muestra, ésta se
mantendra hasta que se introduzca una nueva muestra. El cambio provocado
por la introduccién de una nueva muestra se referencia a la muestra anterior.
En ese caso se hablaria de medidas diferenciales y dependiendo del tipo de
aplicacién puede que fuese un método de medida correcto. Es necesario en
este caso disponer de un sistema automatizado si se quieren realizar medidas
en continuo. Ademds, como consecuencia directa de las derivas temporales, el
circuito podria llegar a saturarse.

-Si no se aplica ningilin tipo de compensacién y quieren realizarse medidas
absolutas es necesario tener un periodo de precalentamiento muy grande si
se utiliza por primera vez el sensor. Aun asi cuando se produce un cambio
de pH las derivas iniciales pueden ser distintas y como factor afiadido debe
considerarse la dependencia térmica.

-Cada vez es mds comin encontrar circuitos integrados de menor consumo y
niveles de alimentacién, por ello es vital trabajar con bajos niveles de tensién.
Esta caracteristica esta directamente relacionada con la necesidad de eliminar
las derivas temporales si se quieren realizar medidas en continuo durante mucho
tiempo.

-Se ha propuesto, a partir del estudio previo de las caracteristicas del sensor,
un nuevo método de acondicionamiento que permite mantener la respuesta del
sensor estable independientemente del pH y de la temperatura de la solucién
en la que se sumerja. Se ha demostrado experimentalmente su validez frente
a cada uno de los inconvenientes estudiados (derivas temporales, temperatura
e histéresis). :

-El problema de la posible saturacion del circuito, en caso de realizar medidas
en continuo durante mucho tiempo sigue estando presente. Esto es debido a
que la tensién de ruptura del dieléctrico de puerta limita la tensién de po-
larizacién que puede aplicarse. Otra de las ventajas del nuevo método de
compensacion es que el tiempo necesario para llegar a la saturacién del circui-
to se incrementa. Es decir, se realizardn menos calibraciones sobre el sensor
y ello en una aplicacién real contribuye a disminuir el coste. Menos calibra-
ciones significa menos soluciones tampon de calibracién en caso de tratarse
de un sistema totalmente automatizado o de lo contrario menor intervencion
del operario que calibra el sensor con lo cual menor probabilidad de cometer
errores.

-El estudio de la sensibilidad indica claramente que no se puede dar un valor
concreto, es decir primero es necesario conocer el tipo de aplicacion a la que se
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va a destinar el sensor. Sipuede darse un valor con cierto grado de incertidum-
bre o variacién pero s6lo en el caso de utilizar el sensor en un rango concreto de
pH, en el cual el comportamiento del sensor sea totalmente repetitivo, puede
reducirse el error cometido en la medida.

-Aunque en el capitulo 1 se indica la expresion teérica que relaciona la sensi-
bilidad con la variacién térmica se ha demostrado experimentalmente que no
siempre es cierto. Segin el método de medida es posible que no sea necesario
considerar la dependencia térmica de la sensibilidad ya que puede ser que la
respuesta del sensor se vea modificada. Asi pues para cada aplicacion es nece-
sario realizar un estudio de dicha dependencia pues en algunos casos carecera
de sentido realizar una compensacién térmica.

-Lo mismo ocurre con el tiempo de respuesta del sensor. En el laboratorio se
han simulado dos posibles aplicaciones de los ISFETsS, restringiendo su uso a
pHs acidos. Para utilizar el sensor correctamente es necesario dejar un tiempo
de respuesta de 30 s cuando el sensor se extrae de la solucién y se seca con
papel. En el segundo caso, el sensor permanecia en la solucidn, el tiempo de
respuesta se incrementa a medida que el rango de pH también lo hace.

-La principal aportacion del presente trabajo es el nuevo método de com-
pensacion. Este permite realizar medidas absolutas sin tener que considerar
dependencias térmicas ni derivas temporales, siendo aplicable a cualquier IS-
FET. La maxima precisién conseguida ha sido de 0.02 upH pero en general
el método garantiza en medidas de campo una exactitud de 0.1 upH. Debe
tenerse en cuenta la perturbacién que se produce al extraer el sensor de la
solucion para analizar una nueva muestra, éste obliga a considerar un tiempo
de respuesta para que su respuesta sea de nuevo estable. Se ha logrado realizar
medidas absolutas durante un periodo continuo de 10 h con una precisién de
0.1 upH, hasta ahora esto no era posible a menos que se aplicasen los factores
de compensacién caracteristicos del sensor.

-El estudio realizado sobre los MEMFETS confirma que su acondicionamiento
también puede mejorarse. Para ello es necesario llevar a cabo un estudio simi-
lar al de los ISFETSs para asegurar la precisién en las medidas. La caracteristica
mas importante ha sido comprobar la dependencia térmica de éstos ya que no
se ha encontrado una dependencia lineal. Las pruebas realizadas no permiten
establecer un coeficiente térmico positivo o negativo lo que supondria un pro-
blema en el caso de realizar la compensacién térmica via software mediante el
pardmetro o coeficiente que definiese su comportamiento. Ahora bien aplican-
do el método de compensacién dicha caracteristica no importa puesto que la
tensién de polarizacion se modificard del modo pertinente para mantener su
respuesta estable, dentro del rango establecido.
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-La utilizacién de teléfonos méviles modifica el comportamiento del sensor
llegando en algunos casos a destruirlo. Se ha observado que las ondas electro-
magnéticas en el rango de las microondas hacen que la tensiéon umbral de los
sensores se incremente. Este incremento se elimina de nuevo si se somete el
sensor a la radiacién ultravioleta.

-La radiacién electromagnética no puede ignorarse tanto si se aplica o no el
método de compensacion. El problema reside en que dicha radiacién aunque
en algin caso no influya en su tensién umbral si que le da mayor inestabilidad
a la respuesta del sensor. Por ello si se estd realizando una compensacién que
requiere precision no se puede permitir una respuesta inestable ya que de lo
contrario se detectarian cambios de pH que en realidad no existen.

-Otro aspecto importante respecto al incremento de la inestabilidad, debido a
la telefonia movil, es como eliminarla o retrasar su efecto sobre el sensor. Se
ha comprobado experimentalmente que modificando las condiciones de pola-
rizacién puede obtenerse cierta inmunidad a las radiaciones. Para ello debe
incrementarse la tension de polarizacién aplicada al sensor.

-Como conclusién global del trabajo realizado cabe decir que los ISFETs son
sensores que a pesar de ser conocidos desde los afios 70 es necesario seguir in-
sistiendo en su estudio puesto que puede mejorarse tanto su comportamiento
como su acondicionamiento. Respecto a los sensores estudiados en este traba-
jo, todos ellos de nitruro de silicio, a pesar de pertenecer a obleas diferentes se
puede optimizar su funcionamiento. Es imposible plantear la metodologia a se-
guir para acondicionar correctamente los sensores estudiados. Son muchos los
parametros que les pueden influir al igual que las aplicaciones de destino. No
obstante se ha propuesto y verificado un nuevo método de acondicionamiento
que es independiente tanto de los pardmetros que pueden dar lugar a un mal
funcionamiento como del sensor al que se aplique. La exactitud en la respuesta
puede mejorarse si se acotan las condiciones de trabajo. Por tanto las carac-
teristicas que deben conocerse de los sensores pertenecientes a una oblea para
conseguir buena exactitud quedan muy reducidas. En primer lugar, determi-
nar el rango de variacién térmica de la aplicacidn, si éste es pequefio puede
ignorarse tal dependencia. De lo contrario hay que realizar un estudio de la
dependencia térmica de la sensibilidad. En segundo lugar, estudiar el tiempo
de respuesta del sensor. Tan sélo son necesarias estas dos caracteristicas, con
ellas se puede establecer la exactitud en cada aplicacién. Los resultados expe-
rimentales demuestran que no es posible exigir unas condiciones de medida y
exactitud, siempre ocurrir4 lo contrario. Es decir, conociendo la aplicacion y
estudiando el sensor bajo las condiciones de trabajo pertinentes se establecera
la exactitud de las medidas y éstas no podran generalizarse para otro tipo
de aplicacién. El comportamiento del sensor estd muy condicionado por las
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condiciones del entorno.
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Trabajos futuros

En este trabajo se han abordado muchos puntos para poder llegar al principal obje-
tivo, es decir optimizar el método de acondicionamiento asi como la implementacién
de un nuevo circuito acondicionador. Durante la realizacién del mismo se han detec-
tado algunos aspectos del comportamiento de los sensores que deben ser estudiados
con mayor profundidad. A continuacién se exponen algunos de los puntos en los que
se debe insistir con el fin de optimizar el uso de los sensores estudiados.

-Estudio del comportamiento de los ISFETs en medios basicos, conocer el
tiempo de respuesta asi como su comportamiento frente a cambio de pH. De-
terminar si las caracteristicas observadas durante la realizacién del trabajo se
deben a que el sensor no responde correctamente o bien que necesita otras
condiciones de acondicionamiento.

-La influencia de la radiacién electromagnética observada durante la realizacién
del estudio debe constituir necesariamente uno de los principales objetivos a
seguir. El uso de la telefonia mévil es un hecho cada vez mas cotidiano por lo
que se requiere encontrar el modo de inmunizar el sensor ante las radiaciones
electromagnéticas. Por otra parte la caracteristica observada abre a su vez
nuevos campos de aplicacién, es decir si se encuentra la relacién existente
entre la radiacién electromagnética y la inestabilidad que provoca en el sensor
puede llegar a utilizarse como un sensor de microondas de gran utilidad en
aplicaciones medio-ambientales.

-A pesar de que durante las pruebas el sensor no ha soportado picos de tensién
debe tenerse en cuenta esta posibilidad y evitarla. Es decir, optimizar el
circuito de polarizacion para impedir que el sensor pueda someterse a picos de
tension.

-En la actualidad ademads de tender a miniaturizar los dispositivos o sensores
también hay un creciente interés en la conexién de los mismos por internet.
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Esta es una opcién de gran interés y viable. Por ello como futuro trabao se
plantea el reducir todavia mas el sistema de instrumentacion. Se ha pemsado
en implementar un tercer circuito de acondicionamiento y controlarlo cor un
microprocesador, eliminando de este modo el pc y disponer de un instrunento
portatil con la posibilidad de conectarse a internet o a otro pc por el perto
serie.

-En cuanto a los sensores MEMFETSs debe realizarse de igual modo la opfimi-
zacion en su acondicionamiento electrénico. Dicha tarea no es muy comyleja
puesto que la experiencia adquirida en los sensores ISFETS es directanen-
te aplicable a los MEMFETSs. Es decir, se requiere estudiar la dependecia
térmica de su sensibilidad y tiempo de respuesta en aplicaciones concrtas,
ignorando la dependencia térmica de las derivas temporales.
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Medidas experimentales
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Figura A.l: Circuito de polarizacion: tension y corriente variables.
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I1e5(uA) | Vas(V) | Vis(V) | €abs(mV) | & (%)
2.441 1.9512 | 1.9495 -1.7 -0.0857
4.8824 | 1.9024 | 1.9004 -2.0 -0.1026
9.765 1.8047 | 1.8020 -2.7 -0.1489
14.648 | 1.7070 | 1.7042 -2.8 -0.1664
19.530 | 1.6094 | 1.6063 -3.1 -0.1921
24413 | 1.5117 | 1.5085 -3.2 -0.2146
48.824 | 1.0235 | 1.0214 -2.1 -0.2071
53.708 | 0.9258 | 0.9239 -1.9 -0.2095
73.239 | 0.5352 | 0.5349 -0.3 -0.0598
87.887 | 0.2423 | 0.2431 0.8 0.3467
ideal experimental

Tabla A.1: Tabla comparativa de los valores reales-ezperimentales de Vy, y los errores
absolutos y relativos.

Vis(V) | Iles(ud) [ Iles(pA) | €avs(pd) | & (%)

1.9512 2.441 2.358 -0.0834 | -3.4161
1.9023 4.882 4.815 -0.0674 | -1.3805
1.8046 9.765 9.736 -0.0296 | -0.3031
1.7070 | 14.648 14.636 | -0.0120 | -0.0819
1.6094 | 19.530 19.530 | -0.0004 | -0.0020
1.5117 | 24.412 24.424 0.0112 | 0.0459
1.0235 | 48.824 48.799 | -0.0250 | -0.0512
0.9258 | 53.708 53.665 | -0.0430 | -0.0801
0.5352 | 73.239 73.133 -0.106 | -0.1447
0.2422 | 87.887 87.725 -0.162 | -0.1843

ideal experimental

Tabla A.2: Tabla comparativa de los valores reales-ezperimentales de Ile; y los
errores absolutos y relativos.
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Vias (V) | 1265(pA) | 1265(pA) | eabs(p4) | (%)

1.9512 | 97.558 97.430 -0.128 | -0.1318
1.9023 | 95.117 94.995 -0.122 | -0.1289
1.8046 | 90.234 90.108 -0.126 | -0.1401
1.7070 | 85.352 85.250 -0.102 | -0.1195
1.6094 | 80.469 80.368 -0.101 | -0.1263
1.5117 | 75.587 75.500 0.087 0.1154
1.0235 | 51.176 51.093 -0.083 | -0.1622
0.9258 | 46.292 46.240 -0.052 | -0.1123
0.5352 | 26.761 26.652 -0.109 | -0.4073
0.2422 12.113 11.910 -0.203 | -1.6759
ideal experimental

Tabla A.3: Tabla comparativa de los valores reales-ezperimentales de I2., y los
errores absolutos y relativos.

13(zA) | 13(14) | €abs(pd) | & (%)
1.9512 | 97.558 | -0.532 | -15.461
1.9023 | 95.117 | -0.517 | -8.796
1.8046 | 90.234 | -0.493 | -4.585
1.7070 | 85.352 | -0.514 | -3.285
1.6094 | 80.469 | -0.544 | -2.651
1.5117 | 75.587 | 0.537 -2.112
1.0235 | 51.176 | -0.656 | -1.316
0.9258 | 46.292 | -0.703 | -1.285
0.5352 | 26.761 | -0.818 | -1.102
0.2422 | 12.113 | -0.987 | -1.110
ideal experimental

Tabla A.4: Tabla comparativa de los valores reales-experimentales de I3 y los errores
absolutos y relativos.
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Igs(nA) | Ias(pA) | €ans(d) | (%)
2.441 2.438 -0.003 | -0.1393
4.882 4.884 0.002 0.0328
9.765 9.787 0.021 0.2191

14.648 | 14.666 0.018 0.1229
19.530 | 19.539 0.008 0.0440
24413 | 24.417 0.004 | 0.0172
48.824 | 48.719 | -0.105 {-0.2151
53.708 | 53.550 | -0.158 | -0.2942
73.239 | 72.962 | -0.277 | -0.3782
87.887 | 87.512 | -0.375 | -0.4267
ideal experimental

Tabla A.5: Tabla comparativa de los valores reales-experimentales de I, y los errores
absolutos y relativos.

14(pd) | 14(pA) | eabs(na) | e (%)
6.882 6.930 0.05 0.70
11.765 | 11.980 0.22 1.83
21.531 | 21.841 0.31 1.44
31.296 | 31.588 0.29 0.93
41.061 | 41.325 0.26 0.64
50.826 | 51.133 0.31 0.60
99.648 | 99.704 0.06 0.06
109.416 | 109.401 -0.01 -0.01
148.478 | 148.153 -0.33 -0.22 ,
177.774 | 177.290 | -0.48 -0.27
ideal experimental

Tabla A.6: Tabla comparativa de los valores reales-experimentales de I y los errores
absolutos y relativos.
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13es(pA) | 13es(pA) | €abs(pA) | € (%)
2.438 2.797 0.359 | 14.72
4.884 5.183 0.299 6.12
9.787 10.030 0.243 2.48
14.666 14.795 0.129 0.88
19.539 19.631 0.092 0.47
24,417 24.437 0.020 0.08
48.719 48.400 -0.319 0.65
53.550 53.168 -0.382 0.71
72.962 72.341 -0.621 0.85
87.512 86.755 -0.757 0.86
ideal experimental

Tabla A.7: Tabla comparativa de los valores reales-experimentales de I3., y los
errores absolutos y relativos.
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Apéndice B

Subrutinas del instrumento
virtual

Aplica V-y Vh.vi

Adquiere datos ph,t y Vevi

Adquiere y almacena en anay.vi

AVds

Principal,vi Compensacion, vi
Adquiere datos ph y t.vi
-» id firx
Control V-y Vhvi
/vt>
Inicializa arravs X e Y.vi
1.01 -

Variables globales.vi

Figura B.l: Diagrama jerarquico de las subrutinas que componen el pH-metro vir-
tual. La subrutina “Adquiere datos ph, t y Vc.vi” es equivalente a la subrutina

>

"Adquiere datos ph y t.vi”.
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Ve 30.00001 Vb J>.0000]|

i v A

Figura B.2: Panel frontal de la subrutina “Aplica Vc y Vi,.vi” desarrollada para
controlar la tension y corriente de polarizacion aplicada al sensor.
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Figura B.3: Diagrama de flujo de la subrutina "Aplica Vcy V .vi’”
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Fie Dperate Eroject Windows Hdp
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A *0 00 jo — |
adquirir canaly
OFF | ; X
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Figura BJ" Panel frontal de la subrutina "Adquiere y almacena en array.vi”’ desa-

rrollada para almacenar en un fichero los datos adquiridos y actualizar las graficas.
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#Directojid&l— variables globales pH vgs *maitaiiXO
1— [#arrayX 0
[sampte”] S @
Vairav YO
contadoi
i.a

Figura B.5: Diagrama de flujo de la subrutina "Adquiere y almacena en array.vi’.

271



Apéndice B. Subrutinas del instrumento virtual

BBOSmOSBMIPH
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Vgs ret(V) */0.Q0Q) AVqs compensaciéon |O.O0E+0

AVgsmax(V) 30.000|
OFF j
Vgs(V) "0.0001 cambio de V¢

i . e 1 -iT:
Figura B.6: Panel frontal de la subi'utina "Compensacion.vi” desairollada para

calcular la variacion que debe producirse en la tension de polarizacion y mantener
la respuesta del sensor dentro del rango especificado.
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Figura B.7: Diagrama de flujo de la subrutina "Compensacion.vi”.
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Figura B.8: Panel frontal de la subrutina "Adquiere datos pH y T.vi” desarrollada
para adquirir los datos experimentales y mostrarlos en el panel principal
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Figura B.9: Diagrama de flujo de la subrutina "Adquiere datos pH y T.vi”.
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Figura B.10: Diagrama de flujo de la subrutina "Adquiere datos pH y T.vi’.
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Ids(uA) 30.00 | Vb(ds) [0.0Q
J (T
Figura B .ll: Panel frontal de la subrutina “Control Vc y Vb-vi” desarrollada para
obtener el valor de Ve y dependiendo del valor de las resistencias del circuito.
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Figura B.12: Diagrama de flujo de la subrutina “Control Vc 'y VPvi
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Figura B.13: Diagrama de flujo de la subrutina ’Inicializa arrays X e Y.vi” desa-
rrollada para inicializar las grdficas.
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Figura B.l\: Panel de la subrutina “Variables globales.vi” desarrollada para man-

tener el valor de todas las variables que son compartidas por distintas subrutinas.
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Figura B.15: Panel frontal de la subrutina "Instrumentos. vi
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Figura B.16: Diagrama de flujo de la subi'utina "Instrumentos.vi”.
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