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Resumen

Un transistor de efecto de campo selectivo a iones de compuerta extendida (acrénimo
en inglés, EG-ISFET) puede utilizarse como un detector potenciométrico de
iones hidrégeno (H") si dichos iones se encuentran lo suficientemente cerca de
la superficie sensora. Se ha reportado que al usar electrélitos simétricos (1:1) de
fuerza i6nica (W) mayor que 0.010 M tanto co-iones como contra-iones compi-
ten simultaneamente en el proceso de adsorcion superficial del H', afectando la
carga superfi ial neta. Partiendo de datos experimentales de densidad de carga
superficial (7)), conceptos de doble capa eléctrica debida a Helmholtz, Gouy-
Chapman-Stern, el modelo de solvatacion de los iones de Bockris-Devanathan-
Muller, propiedades eléctricas de la capa de Stern (4, ) y la teorfa extendida de
la disociacion de sitios de enlace, se establecié una metodologia general para
caracterizar la interfaz Azslante/ Electrolito. Con ella, se facilita el estudio del efecto
del pardmetro en la relacion (¢/pH) de un EG-ISFET, en términos de la capaci-
dad reguladora intrinseca (6, ) y capacitancia equivalente (ng) como parametros
clave. La polarizacién de un sensor de pH de estado solido, a base de alumina
nanoestructurada, presenté una excelente sensibilidad y linealidad (0.0507 V/pH,
R? = 0.9960), haciendo de este nanomaterial un buen prospecto para aplicaciones
microanaliticas.

Palabras Clave: Alumina, capacidad reguladora intrinseca, capacitancia equi-
valente, densidad de carga superficial, fuerza i6nica, EG-ISFET, pH, polariza-
cién, punto de carga cero, relacion (§ /pH), sensor de pH de estado sélido.
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1. Introduccion

Desde que el concepto de transistor de efecto de campo selectivo a iones (acronimo

en inglés,

ISFET) fue propuesto por primera vez por Bergveld en la década de 1970, su
sensibilidad al pH fue remarcable [1]. El principio de operacion de un ISFET fue
descrito por Bergveld y Sibbald [2] al presentar una expresion para la corriente

del drenador, I, en la region no saturada:

IL=uC. (%) {[Vesr (Bt 2- q;ﬁ L7 f T ”QB)] Vo 12V5 )

0x

valida para I, <(I/_ - 7, ); donde # es la movilidad electronica promedio en el
canal de inversion; Wy L son el ancho y la longitud del canal, respectivamente;
E, es la contribucion del electrodo de referencia; 17,y 7, son la tension apli-
cada entre las terminales de drenador (Drain) a fuente (Source) y la tension aplicada
entre las terminales de compuerta (Gate) a fuente (Source), respectivamente; O es
la funcién trabajo del semiconductor tipo # (en este caso, Si); ¢ es la carga ele-
mental del electron; C es la capacitancia de la capa de 6xido de la compuerta;
0O ., 0.y O, son las cargas localizadas en la capa de 6xido, las cargas localizadas
en la zona de inversion (estados superficiales e interfaciales) y la carga en la zona
de agotamiento, respectivamente; y” es el potencial originado por las moléculas
polares del solvente en la superficie del dieléctrico; ¢, es la diferencia de potencial
entre los niveles de energfa de Fermi del Si, dopado e intrinseco.

Todos los parametros son constantes, excepto el potencial electrostatico que

se desarrolla en la superficie de la capa de 6xido de la compuerta, ¢},

1" Como el término y” se asume ser independiente del pH, por lo tanto, los

y el término

cambios que ocurren en la corriente del drenador ) son atribuidos a cambios en
el parametro ¢, solamente.

Los procesos que tienen lugar en la interfaz Aislante/ Electrolito y su relacion
con la respuesta del dispositivo al variar el pH del medio electrolitico son todavia
objeto de estudio.

Siu y Cobbold [3] observaron tiempos de respuesta cortos y una sensibili-
dad por debajo del limite de Nernst (0.05919 V/pH a 25 °C) en el sistema Si/
SiO,/Electrdlito, concluyendo que equilibrios de adsorcién superficial entre el
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aislante de la compuerta y el electrélito gobiernan el mecanismo de respuesta de
un ISFET.

Yates et al. [4] introdujeron el modelo de los sitios de enlace usado en qui-
mica coloidal para describir las propiedades de la interfaz 6xido-electrolito en
fase acuosa. Este modelo fue posteriormente adoptado para describir la interfaz
Semiconductor/ Aislante/ Electrélito (acténimo en inglés, EIS).

Hoy en dia, el modelo presentado por Bousse [5] sigue siendo aceptado como
un referente al describir la respuesta de un ISFET a base de y-alimina a varia-
ciones en el pH del medio electrolitico, sin embargo, el modelo no es valido en
la totalidad del intervalo de pH (e.g., 0 a 14) y el efecto de la fuerza i6nica, z fue
despreciado.

Van Hal et al. [6] derivaron una nueva expresion general en términos de la
capacidad reguladora intrinseca (§,,) y la capacitancia equivalente (C ) como
pardametros clave. Estudiando a los 6xidos SiO,, ALO, y Ta O, en fase acuosa,
demostraron que (),/pH) « B,y que la sensibilidad al pH de un ISFET podtia
ser optimizada al usar un 6xido con una alta densidad superficial de sitios activos
(N) yun ApK = (pK, - pK ) pequefio. Aunque el parametro §, minimiza el efecto
de la concentracion de electrolito, consideraron una capacitancia de Stern (C, )
constante de 0.2 F/m? en todos sus calculos.

La capa de Stern (d;, ) actia como un capacitor de placas paralelas entre el
plano interno de Helmboltz (acrénimo en inglés, IHP) y el plano externo de Helmholtz,
(acrénimo en inglés, OHP) y contribuye significat vamente al modelo de Gouy-
Chapman [7] al incrementar el valor numérico de ¢, y limitar la maxima concen-
tracion de contra-iones en la interfaz Azslante/ Electrélito.

Recientemente, Brown et al. [8] reportaron que en la interfaz SiO_ -NaCl en
fase acuosa, la capa de Stern sufre una compresion (se hace mas delgada) al incre-
mentarse la fuerza iénica del medio electrolitico, concluyendo que la capacitancia
de Stern no es constante.

Estos mismos autores [9] propusieron la teoria del campo-medio, la cual se
expresa en términos de los potenciales electrostatico y de hidratacion. Este mo-
delo de doble capa eléctrica incorpora el término de la especificidad i6nica, las
propiedades de hidratacion de la superficie cargada y las propiedades eléctricas
de la capa de Stern, la cual se analiza en términos del tamafio efectivo de los con-
tra-iones considerando su capa de hidratacién [10].
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Una reciente adicién a esta teorfa considera al tamafio finito del contra-i6n
como parametro que afecta la sensibilidad al pH de un ISFET [11]. La ecuacion

de sensibilidad puede ser modificada al introducir las siguientes co recciones:

W~ 5303 (éBT)U(l +oa- 5) 2

OpH, q
2a’c, sinh(%)
5= - 3)
1+4d, [Sinh (q_%)]2

2k,T

donde pH, se refiere al pH en el seno de la disolucion electrolitica, ¢, es la con-
centracion de electrolito y « es el radio i6nico hidratado (e.g., Na*, 450 pm; CI,

300 pm) [12].

Actualmente, con las técnicas de fabricacion de transistores de pelicula delgada
(acrénimo en inglés, TFT) se logra sustituir o afiadir a la capa de 6xido base otros
materiales nanoestructurados aislantes con propiedades fisicas y quimicas supe-
riores, e.g., ZnO [13], InGaZnO [14, 15].

Sistemas similares podrian contener adicionalmente ligandos biolégicos ac-
tivos, cuya afinidad por un analito en particular podria cuantificarse mediante

experimentos estimulo-respuesta [16].

El ISFET basado en el chip de Si combina las propiedades quimicamente
sensibles de las membranas de vidrio y otros materiales nanoestructurados avan-
zados con las caracteristicas de conversion de impedancias del fransistor de efecto
de campo metal-dxido-semiconductor (acténimo en inglés, MOSFET), lo cual ha tras-
cendido en la definiciéon del concepto moderno de integracién analitica, mejor
conocido como /lab-on-a-chip.

La caracterizacion de circuitos integrados fabricados con tecnologfa mi-
croelectrénica persigue como objetivo final el asegurar la calidad y funcionalidad
de los chips. Sin embargo, a pesar de los avances de las ultimas décadas atn queda
mucho por investigar sobre aspectos tedricos y tecnolégicos que mejorarian el
funcionamiento de este tipo de transduccion y que se extenderfan a otras areas
de aplicaciéon como son la biomédica, ambiental, de seguridad alimentaria, militar

y de biotecnologia.
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En virtud de lo anterior, en este trabajo se estudia el efecto del parametro u en
la relacion (¥, / pH) de un EG-ISFET comercial, en términos de la capacidad re-
guladora intrinseca (§, ) y capacitancia equivalente (Ceg) como parametros clave.
Con ello, se lograrfa identificar, seleccionar y evaluar nuevos materiales nanoes-
tructurados sensibles a iones H', en presencia de disoluciones electroliticas de
naturaleza y composicion controlables; asimismo, la simulacioén de la operacion
de un sensor de pH de estado sélido nos ayudaria a entender su principio de fun-
cionamiento y a definir la configuracion electronica mas apropiada para el desa-
rrollo y puesta a prueba de prototipos experimentales con propositos sensoriales,
factibles de ser integrados en procesos de fabricacion de tecnologia del estado
solido como son los transistores a base de peliculas delgadas (acrénimo en inglés, TFT).

2. Metodologia

2.1. La interfaz Aislante/Electrélito

En esta seccion se deduce la expresion general que caracteriza la sensibilidad
al pH de un ISFET, la cual se define como la razén de cambio del potencial elec-
trostatico superficial, ¢, con respecto al cambio del pH en el seno de la disolu-
cion electrolitica (subindice ), i.e., 01,/ GpH,,.

dstern ¢ P
| ]

AI—(?H;* i @ <« contra-idn o | 7

<« contra-idn Ynat [T

Al — (}‘)Hz+ @ |
| |
Al— O~ l < codidn |
‘ | ! OpL
Al— qJH P i |
Al — ?Hg* i @ < contra-idn N B 1:———— |
i
L

Al — OH 1 capa de Gouy y Chapman
1 ~ i 3 ( ,,,,,, T L

Al — (? | ca-idn P
| .- .

7 o == => capa difusa

! ! | Ap
HP  OHP 1/Ceq= 11/ Corern ! 1/Cp, |

Figura 1. Modelo de doble capa eléctrica debida a Gouy-Chapman y Stern mostrando la distri-
bucién de iones solvatados y moléculas de agua, la capa de Stern (4, ) y la capa de carga difusa,
una densidad de carga superficial g, (positiva/negativa) y el petfil aractetistico de potencial
como una funcion de la distancia A ) (longitud de Debye) a partir de la superficie del 6xid . El
potencial —{ se sitia a una profundidad o distancia caracteristica (1/¢) a partir de donde co-
mienza la capa de carga difusa (i.e., OHP).
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La teotia de la disociacidn de sitios de enlace (acténimo en inglés, BSD) describe el
mecanismo por el cual se carga un 6xido, e.g., ALO,, como el equilibtio quimico
existente entre los sitios activos superficiales A/~OH y los iones H" presentes en
el seno de la disolucion electrolitica (subindice ). 1as reacciones superficiales son
las siguientes:

Al-OH = Al-O + H; (PH,>pH, ) (4a)
Al-OH'= Al-OH + H (pH, <pH, ) (4b)
Las constantes de equilibrio acido-base (adimensionales) son, respectivamente

K= Vo) @) VK = Vas-om) (@) o)

VAl-OH VAI-OH
donde v, es el nimero de sitios activos por unidad de area y ;. es la actividad de
S
los iones H" en la superfi ie (subindice ) del aislante, relacionada con la actividad

de los iones H" en el seno de la disolucion electrolitica (subindice ), ay;-, por medio
B
de la ecuacion de Nernst

‘ZHY = dH; ’ eXp(—q¢() /'éBT) (6)

donde g es 1a carga elemental del electrén, £, es la constante de Boltzmann y T es
la temperatura absoluta.

De acuerdo con la teotia extendida de la disociacion de sitios de enlace (acrénimo en
inglés, EBSD) al incluirse una sal, e¢.g., NaCl, como electrélito simétrico (1:1), en
la disolucion electrolitica, la disociacion anfotérica expresada en la teorfa BSD
tiene que considerar adicionalmente las siguientes ecuaciones superficiales:

Al-O~-Na" = Al- O+ Na: (pH,>pH, ) (7)
Al-OH; - Cl~ = Al-OH+ Cl; (pH,<pH, ) (7b)

Cuyas constantes de equilibrio iénico (adimensionales) son, respectivamente:

[A4/- O~ 1 [Na'], [A/- OH ] [CI],

= K, = 8
N -o-nNa YT o -ary @

Debido a que en el proceso de adsorciéon superficial tanto co-iones como

contra-iones dependen de la existencia de los sitios activos .A4/- O~y A/- OH ], la



178 AVANCES DE INVESTIGACION EN NANOCIENCIAS, MICRO Y NANOTECNOLOGIAS. VOL. 3

formacion de los complejos supetficiales: A/- O~- Na"y A/- OH - C/-, reajusta
el equilibrio acido-base original y, en consecuencia, afecta la carga superficial neta.

La densidad de carga superficial, g, se define por la siguiente ecuacion
canonica:

%= 4 Vo ~Va.o) = gN, @ -07) (9

donde N es el numero de sitios activos totales por unidad de 4rea; @" y O son
las fracciones de N portando una carga, zc., A/ - OH, y A/- O~, respectivamen-
te. Las fracciones ®" y ®~ son calculadas a partir de las constantes de equilibrio

acido-base:
K/flpr
ef= [A/—OH;]ZNJ (10a)
(Ka+ gH + Klf’H*)
K
O =[A/-07] =N, z (10b)

ta +
(K aH KbﬂH*)
y sustituidas en la ecuacion canénica de g, para finalmente obtener una expre-

sion analitica de la forma g, = f (K , K, an ):

H* - KK,

(KK Ka 2)2

% = qNY - 'Q[B] (1 1)
H+
Donde [B] es el nimero de grupos cargados negativamente menos el nimero
de grupos cargados positivamente por unidad de area. El término pHM, es el pH
en el punto de carga cero (acrénimo en inglés, PZC), mismo que se define como el

valor numérico de pH en el cual ambas fracciones son iguales y [B] es igual a cero.

El cambio en el nimero de grupos cargados como resultado de un incremen-
to infinitesimal en el pH  es la capacidad reguladora intrinseca, §, :
oo o|B
— = ] (122)
opH opH

N

Ka . +4KK a +KK2

bH*

= 4N, (2303a,.)  (12b)

@K+Q%+éJ2

=-qp,, (120)
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La carga en el electrdlito es igual, pero de signo contrario, a la carga en la
superficie del 6xido. El modelo de Gouy-Chapman es usado para describir el
lado que abarca al electrélito en el modelo de la doble capa eléctrica. El modelo
de Stern incorpora una capa de carga difusa que se extiende hacia el seno de la
disolucion electrolitica iniciando a una cierta distancia x, con respecto a la su-
perficie del 6xido. La distancia x,, o también denotada como 4,, en la literatura,
corresponde al plano de maximo acercamiento de los centros de los iones en la
disolucion. La carga en la capa difusa (acrénimo en inglés, DL) se define por la
siguiente expresion:

399,
2k, T

donde ¢, es la permitividad relativa del agua, ¢ es la permitividad del espacio li-

I = - Bk, Te, 2 ) sinh (22) = Cy,= g, (13)

bre; @, es el potencial a x, ; 7’ es el numero concentracion de cada i6n en el seno
de la disolucioén electrolitica y g es la magnitud de la carga en los iones. La habili-
dad de un electroélito de almacenar carga en respuesta a un cambio en el potencial
electrostatico superficial es la capacitancia equ valente:
LT (14a)
20N

2 i} 0 @
( EER TN )m Cosh(zq 2)

kT 26T
= b L (14b)
l+( % ) <25W50z2q2ﬂ0>m cosh(—zqq%)
o &, T 2k, T
=-C (140

De la combinacién de ambos lados de la capa eléctrica [ecuaciones (12¢) y
(14¢)] se obtiene

551’0 _ §¢o 500 _ 'Qﬂmz

pH, b5, H, C

0

(15)

La relacion entre pH  y pH , esta dada por la relacion de Nernst [ecuacion (6)].
Al sustituir la ecuacién (6) en la ecuacion (15) y después de rearreglar términos
se obtiene la expresion final de la sensibilidad del término ¢ con respecto al pH :
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W, 303( T )
- = -4 — o con o —
S ] ( 2303 £ 1C ) B

qZ qﬂ int

donde a es el llamado parametro de sensibilidad (adimensional), el cual queda

(16)

determinado tanto por la temperatura como por la densidad y tipo de sitios ac-
tivos superfic ales que son capaces de hidrolizarse. El parametro a varfa numé-
ricamente entre 0 y 1 dependiendo de la capacidad reguladora intrinseca (8, ,) y
capacitancia equivalente (ng).

2.2. Efecto de Ia fuerza ionica

Datos experimentales concernientes a las propiedades 4cido-base (K, pK,) y
superficiales (g, Ny, 5,.,, pH, ) de alimina nanoestructurada (8 OH /nm?, 128
nC/cm?) en disoluciones electroliticas de NaCl (# = 0.001, 0.010 y 0.100 M) a dife-
rentes valores numéricos de pH (pH, = 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0, 6.5, 7.5, 8.0, 8.5,
9.0,9.5y10.0) y T = 298.15 K, fueron obtenidos a través de las referencias [17-19].

2.3. Polarizacion de un sensor de pH de estado sdlido

La polarizacién de un EG-ISFET consiste en realizar medidas de la tension
17> @ corriente de drenador I,y a tension I constantes (¢ Figura 2) [20-22]. A
este método de polarizacion se le llama método de medidas a corriente constante.

Como la compuerta (Gate) actual del ISFET es ahora la componente metalica
del electrodo de referencia (RE), a la cual se aplica la tension compuerta-fuente, 1,

conviene referirse mejor a ella como la tensién de polatizacion, 17, e dejando la

notacion I para la polarizacion del MOSFET.

Esta configuracion eléctrica/electrénica permite aplicar un potencial negativo
de retroalimentacion entre las terminales del electrodo de referencia respecto a la
Juente (Source), E, , para mantener la corriente de drenador I, constante, de tal for-
ma que cuando la tensién de umbral 17 varfa debido a cambios en el parametro
s ésta se compensa automaticamente por una variacién de la tension de po-
larizacion 17, - De esta manera, se consigue mantener constante la conductancia
del canal de inversion del EG-ISFET y, por lo tanto, la corriente I,; que circula

por el mismo.
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La hoja técnica conteniendo datos eléctricos y electronicos propios de un
MOSFET comercial de canal tipo # (del tipo de enriquecimiento), utilizado para
simular la polarizacién del sensor de pH de estado sélido, fue obtenida de las
referencias [23-25].

(VRef) G

p)D } Keithley 4200A-S03

Vidrio/Metal /Al,0;

electrolito agitador magnético

Figura 2. Montaje experimental usado para la medicién del pH de una disolucion electrolitica
por medio de un sistema de caracterizacion de semiconductores (acrénimo en inglés, SCS) Keithley
4200A, al cual se conectan el electrodo de referencia (RE) y el sensor de pH de estado sélido.
El MOSFET de canal tipo # (del tipo de enriquecimiento) y la compuerta extendida EG (a base de
alimina nanoestructurada) constituyen el sensor de pH de estado sélido (EG-ISFET).

3. Resultados y Discusion

3.1. La interfaz Aislante/Electrdlito

En las Figuras 3, 4 y 5 se muestran: la capacidad reguladora intrinseca, la ca-
pacitancia equivalente y la sensibilidad de la intetfaz Aésiante/ Electrélito como una
funciéon del ApH en disoluciones electroliticas de NaCl (0.001, 0.010 y 0.100 M).
De aqui en adelante, el término ApH se define como la diferencia de pH entre

pH,y pszf

La Figura 3 muestra variaciones en la capacidad reguladora intrinseca depen-
dientes de la concentracion de electrélito, siendo mas evidente, la variacién co-

rrespondiente a una fuerza iénica # = 0.001 M.
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Figura 3. Comparacién de la capacidad reguladora intrinseca (f, ) tedrica del 6xido que compo-
ne la compuerta extendida (a base de alimina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de

NaCl (# = 0.001, 0.010 y 0.100 M) [ecuacion (12¢)]. Intervalo de : 3.5 a 10,pH, = 7.2.

En la Figura 4 se observan pequefias variaciones en la capacitancia equivalente
en la cercania del punto de carga cero, sobretodo, a las fuerzas idnicas baja (# = 0.001

M) e intermedia (# = 0.010 M).
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Figura 4. Comparacién de la capacitancia equivalente (C ) tedrica del 6xido que compone la
oq

compuerta extendida (a base de alimina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de NaCl

(# = 0.001, 0.010 y 0.100 M) [ecuacion (14c)]. Intervalo de pH : 3.5 2 1O,pHN =72

En la Figura 5 se observa que existen variaciones en la relacion (4,/ pH), o
sensibilidad, en el punto de carga cero o en la cercania del punto de carga cero. En con-
secuencia, puede concluirse que la capacidad reguladora intrinseca es el principal
parametro que influye en la sensibilidad del 6xido que compone la compuerta exten-
dida (alimina nanoestructurada). Debe mencionarse que la capacidad reguladora
intrinseca deberfa de tener un valor numéricamente alto para poder alcanzar una
sensibilidad cercana al valor teérico maximo de 0.059191 V/pH.
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Adicionalmente, un valor numérico de capacidad reguladora intrinseca alto
podria conseguirse si la cantidad de sitios activos totales (IN,) es alta también,
como puede apreciarse en la ecuacion (12), o bien, si el ApK = (pK, - pK ) es
pequeno. Un valor numérico de ApK pequeno significa que existe un nimero
relativamente grande de grupos en las inmediaciones del punto de carga cero.
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Figura 5. Comparacion de la sensibilidad () / pH,) tedrica del 6xido que compone la compuerta
extendida (a base de alimina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de NaCl (z = 0.001,
0.010y 0.100 M) [ecuacion (16)]. Intervalo de pH : 3.52 10, pH, = 7.2.

Este hecho no se deduce directamente a partir de la ecuacion (12¢) sino que se
observa mejor en la Figura 6, en la cual se muestra que las fracciones de grupos

cargados difieren en funcién del ApH.
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Figura 6. Fracciones de grupos cargados @ y @ del 6xido que compone la compuerta extendida
(a base de alimina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de NaCl (# = 0.001, 0.010 y
0.100 M) [ecuaciones (10a) y (10b)]. Intervalo de pH : 3.5 a 10,pH, = 7.2.
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3.2. Efecto de Ia fuerza ionica

La respuesta del sensor de pH de estado sélido a cambios graduales en la fuerza
i6nica se explica por el cambio en la capacitancia equivalente, ecuacion (13), la cual
es dependiente de la concentracion de electrolito. A partir de la ecuacion (14) puede
observarse que la fuerza ionica influye directamente en la capacitancia equivalente.

La Figura 7 muestra la variacion de la capacitancia equivalente como una fun-
cion de pH, a distintas fuerzas i6nicas (# = 0.001, 0.010 y 0.100 M). En esta
Figura se observan variaciones en la capacitancia equivalente alrededor del punto
de carga cero. La variacion mas drastica corresponde a la fuerza idénica # = 0.001 M.
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Figura 7. Capacitancia equivalente (C, ) del xido que compone la compuerta extendida (a base de
alimina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de NaCl (z = 0.001, 0.010 y 0.100 M)
[ecuacion (14¢)].

Un valor numérico mas pequefio de capacitancia equivalente (¢. Figura 7,
# = 0.100 M) ocasiona cambios mas pequefios en pH,, sobretodo en la cercania
del punto de carga cero (¢f. Figura 8, # = 0.100 M).
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funcién del pH, en disoluciones electro-
liticas de NaCl (0.001, 0.010 y 0.100 M)
[ecuacién (6)].
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Sin embargo, debido a que este cambio en pH  es relativamente mas pequefio,
la capacidad reguladora intrinseca se vera menos afectada a lo largo de la escala
de pH ya que el ascenso o descenso de esta curva ocurre mas suavemente, Como
puede observarse en la Figura 9, # = 0.100 M. Este hecho explica el por qué va-
lores numéricos mas pequenos de capacidad reguladora intrinseca compensan la
influencia de la fuerza i6nica parcialment .

Por otro lado, se observaron variaciones en el parametro de sensibilidad «
mucho menores al 1 % (¢ Figura 10), las cuales son mucho mas pequenas que
las observadas para la capacitancia equivalente (¢ Figura 7). No obstante que se
observa una diferencia en valores numéricos, el parametro « se incrementa en el
siguiente orden de fuerza iénica: 0.001 > 0.010 > 0.100 M.
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Figura 9. Capacidad reguladora intrinseca (8, ) del 6xido que compone la compuerta extendida (a
base de alumina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de NaCl (# = 0.001, 0.010 y
0.100 M) [ecuacién (12c)].
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H .
PHe 0.010 y 0.100 M) [ecuacion (16)].

En general, la sensibilidad teérica al pH de la intetfaz Aislante/ Electrolito fue
distinta a las concentraciones de electrolito utilizadas en este trabajo.
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La Figura 11 muestra que el potencial electrostatico superficial es influenciado
significat vamente por la fuerza ibnica. Se observaron variaciones no lineales en el
parametro ¢ alas fuerzas idnicas baja e intermedia (# = 0.001 y 0.010 M), mientras
que, en el caso contrario, a la fuerza idnica mas alta, # = 0.100 M, la dependencia del
parametro ¢, con el pH , es practicamente lineal (y =-0.0501x + 0.362, R* = 0.995).
Ello implica que los disturbios ocasionados por el efecto de la fuerza iénica son
minimizados. La inclusién de datos experimentales del parametro g, en el mo-
delamiento de la doble capa eléctrica fue conveniente ya que se logré distinguir
entre los casos de alta o baja adsorcion de contra-iones.
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Figura 11. Potencial electrostitico superficial ¢ ) del 6xido que compone la compuerta extendida (a
base de alimina nanoestructurada) en disoluciones electroliticas de NaCl (0.001, 0.010 y 0.100
M) [ecuacion (13)].

Sila adsorcion de contra-iones no estuviera presente [ecuaciones (7a) y (7b)],
z.e., que solo tuvieran lugar equilibrios acido-base [ecuaciones (4a) y (4b)], se in-
crementarfa la contribucion del parametro C,y tenderfa a disminuir la sensibili-
dad cuando la fuerza i6nica se incrementase. Sin embargo, se ha observado que
tal comportamiento se vuelve despreciable si se mantiene una fuerza i6nica alta
en el medio electrolitico, ¢.g., del orden de 0.100 M 6 1 M [5]. En acuerdo con los
resultados de este trabajo, se selecciond una fuerza iénica de # = 0.100 M para
simular la polarizacién del sensor de pH de estado solido (¢f. Seccion 3.3).

3.3. Polarizacion de un sensor de pH de estado sdlido

Las curvas caracteristicas tanto de salida (I,,- V) como de transferencia (I,- 7, )
del dispositivo electrénico se obtuvieron a una tension de drenador (Drain) a fuente
(Source) (I7,,) de 0.5 V. De esta manera, las variables independientes son la ten-
sion de umbral 17y la tension de polarizacion (eyp)-
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Para la adecuada operacion del sensor de pH de estado sélido fue necesario
contar con un electrodo de referencia de Ag|AgCl en NaCl 3 M (0.195 V vs.
ENH) a 25 °C. El electrodo de referencia tiene como objetivo el fijar un E, ;€S
table y reproducible a partir del cual pueda generarse el canal de inversion entre
las terminales de drenador (Drain) a fuente (Source) del MOSFET.

Los resultados de caracterizacion eléctrica se presentan en las Figuras 12, 13, 14y 15.
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Figura 12. Curvas caracteristicas de salida I ,- 17 obtenidas para una disolucion electrolitica de
NaCl (z = 0.100 M) a pH, = 7.2, T'= 298.15 K.

De la grafica anterior, se seleccioné aquella tension de polarizacion cuya corriente
de drenador alcance un valor constante a pH, = 7.2, .e., €l punto d, VM: 3.0V.
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Figura 13. Curvas caracteristicas de transferencia I,,- 17, obtenidas para una disolucion electrolitica

de NaCl (# = 0.100 M) a pH, = 7.2, T = 298.15 K.

De la grafica anterior, se seleccioné aquella tension de drenador (Drain) a fuente
(Source) (1) cuya variacion en la curva [ - 17, , presente la pendiente mas baja,
ze,elpuntoa, I, = 0.5V.

DS
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pHg = 4.0,7.2, 10.0 (Vaer = 3.0 V)
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Vigura 14. Curvas caracteristicas de salida I - 17 obtenidas para una disolucion electrolitica de
NaCl (z = 0.100 M) y distintos valores numéricos de (4.0, 7.2y 10.0), T'= 298.15 K.

La Figura 15 describe la funcionalidad del EG-ISFET como un sensor de pH
de estado solido, ilustrando como el nivel de pH modula la tensién de umbral 17 .

Debido a que el pH, se incrementa gradualmente, el parametro ¢ se vuelve

mas negativo y, en consecuencia, se acumula un mayor nimero de portadores
de carga positivos (4") en la interfaz Semiconductor/ Aislante/ Electrilito. Debido a
ello, se requiere aplicar una tension de bias o tensiéon de polarizacion (Iy,) mas

alta para mantener el canal de inversion entre las terminales de drenador (Drain) a

fuente (Source). Esta condicion explica el por qué ocurren los desplazamientos o

corrimientos hacia la derecha de las graficas I,- 1/, al incrementarse el pH de la

disolucion electrolitica.

Para la determinacion de la tension de umbral (1)) se puede seguir el método
de extrapolacion en la zona lineal [25] o el método de medidas a corriente constante [20]. De
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Figura 15. Curvas caracteristicas de transferen-
da I -1, obtenidas para una disolucién
electrolitica de NaCl (# = 0.100 M) y
distintos valores numéricos de pH, (4.0, 7.2
y 10.0), T'= 298.15 K. Para mayor claridad,
se indica con una linea vertical continua el
valor numérico de la tensién de umbral del
EG-ISFET (,, = 0.36 V); y con lineas
discontinuas, puntos de variacion eléctrica
iésima (1= 1, 2, 3) y /-ésima (j = 1, 2, 3)
correspondientes a las tensiones de umbral
V,[Oyl y V,, obtenidas por el wétado de extra-
polacion en la ona lineal y el método de medidas a
corriente constante, respectivamente.
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acuerdo con la ecuacion (1), I, es proporcional a 17, ,para valores numéricos fijos
de V. Aunque valores numéricos pequefios de [, se observan en la practica,
esta region no es exactamente lineal, sino que su pendiente tiende a disminuir de
manera muy suave. El problema consiste en hallar el valor de 17, , para el cual
empieza la gona lineal.

Asi, el comportamiento de la transconductancia, cuya definicion e ,

=5 (17)
Ref
sera creciente hasta llegar al inicio de la gona lineal para luego disminuir progresi-
vamente y de manera suave. Esto significa que el valor de 17, efcorrespondiente al

maximo valor de la transconductancia es el valor donde comienza la zona lineal.

Si se realiza una extrapolacion lineal en esta zona, el intercepto con el eje de
las abscisas, correspondiente a 7, . (1)), dara un valor muy cercano a la tensién
de umbral, que puede ser escrita como,

V= Vvo'/; -7y (18)

donde y es una constante. La principal desventaja de este método radica en que
al ser un método derivativo es muy sensible al ruido [26]. Sin embargo, llegado a
este punto se podria utilizar un método numérico de extrapolaciéon por minimos
cuadrados [27] con el cual se podtia reducir o eliminar la mayor parte del ruido
presente en la sefial original.

Para el caso tedrico que nos ocupa en el presente trabajo, las curvas caracte-
risticas de transferencia siguieron una tendencia lineal, ajustindose a una funcion
matematica del tipo y = mx + b, por lo que no fue necesario recurrir al posterior
tratamiento de los datos.

Para extraer los valores numéricos de tension de umbral 17 correspondien-
tes a los distintos valores numéricos de pH se realizé una interpolacion lineal a
corriente de drenador constante, eg., I, = 500 pA. Este punto de operacion se
localiza en la gona lineal, también llamada region 6hmica o de no-saturacion.

Finalmente, en la Figura 16 se observa que el EG-ISFET es un dispositivo
electrénico cuya tension umbral (17, ) es dependiente del pH del medio electro-
litico. Lo cual implica que los niveles de corriente de drenador I, son proporcio-
nales a los niveles de pH de la disolucion electrolitica analizada.
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Vgs = 0.5V, Iy = 500 uA
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Figura 16. Sensibilidad de un EG-ISFET a base de alimina nanoestructurada en una disolucién
electrolitica de NaCl (# = 0.100 M) a distintos valores numéricos de pH,, (4.0, 5.0, 6.0, 7.2, 8.0,
9.0y 10.0), T= 298.15 K. Para la extraccion de los valores numéricos de la tension de umbral

17, se utiliz6 el método de medidas a corriente constante.

La sensibilidad calculada en este trabajo se encuentra en gran acuerdo con la
sensibilidad reportada en la literatura para y-AlL,O, (0.0485 V/pH) [5], conclu-
yendo que el 6xido que compone la compuerta extendida actia como un excelente
receptor de iones H+.

4. Conclusiones

Se establecié una metodologia general para facilitar el modelamiento de la in-
terfaz Aislante/ Electrélito de un sensor de pH de estado solido basado en alimina
nanoestructurada. Se realizé la simulacion de las curvas de corriente-voltaje del
drenador mostrando las zonas caracteristicas de operacion: /neal y de saturacion. Se
obtuvo una excelente sensibilidad y linealidad (0.0507 V/pH, R* = 0.9966) en la
respuesta de la tension de umbral (17, ) en funcién de la acidez de un electrolito
simétrico (1:1), manteniendo una fuerza iénica constante (# = 0.100 M), en el
intervalo de pH de 4.0 a 10. Otras figuras de mérito tales como la deriva, histé-
resis y el ruido electroquimico no fueron consideradas en este trabajo por lo que
debieran explorarse a nivel laboratorio.
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