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Sensores Electroquimicos para Liquidos

Electrodos | ono Selectivos Estandar

Electrodos lono Selectivos

Potenciométricos ﬂ de Estado Sdlido

Electrodos RedOx

Amperométricos i} De Gases

Conducimeicos [




Sensores Potenciomeétricos

High-Temperature Dielectric (LPCVD Sigh,)

Electrodos |ono Selectivos Estandar Electrodos | ono Selectivos de Estado Solido

SENTRON 1070 LanceFET

Pointed tip penetrates easily.




Sensores Potenciomeétricos

Sensor quimico

@ MEMBRANA »

Generacion de la
informacion
quimica

Adquisicion y
tratamiento de la
sefal eléctrica

Convertidor de
la sefial quimica
a eléctrica




Sensores Potenciomeétricos

Electrodo lono Selectivo

Ag/AgCl  Solucion 1 Membrana Solucién 2 Ag/AgCl

Todos los potenciales estan bien definidos
termodinamicamente




Sensores Potenciomeétricos

/7

]
ISFET Solid Contact ISE

Ag/AgCl  Solution 1 Membrane i0, Silicon )
Ag/AgCl  Solution1 Membrane Metal

=
v

Debe existir una reaccion RedOx en la
interface que une las corrientes iGnico y
electronico vy fija el potencial

Sin penetracion de agua la interface esta
bloqueada i no hay cambios del potencial




Ventajas del ISFET como sensor de pH

SENTRON 1070 LanceFET

Electrodo de vidrio ISFET

Superficiesensora Forma de bulbo Plana

Dimensiones > 100 mm? < 1mm?

Fragilidad Alta Nula

Impedanciade salida Muy elevada Muy baja

Sensibilidad (mV pH?*) 59 55-59

Deriva <1mVsemanal 0.1-1mV h! Pointed tip penetrates easily.
Multisensor Individual Integrado

Produccion Individual A gran escala

Tiempo respuesta Segundos Milisegundos

Acondicionamiento 24 h No necesario

INTRODUCCION : Definicién y caracteristicas de los ISFET




Sensores Amperométricos

Enzimaticos

Mediador

Fc*

Applied potential (volts)

Enzima

Glu Ox

Glu Ox

Glu Ox

glucose

2e
glucolactone
+2H*




Sensores Conductimétricos

Conductivity of Familiar Solutions

I5hpSem . pSiom 1pSicm 10pSicm 100pS/em AmSicm 10mS/cgh 100mS/cm 1S/cm

Ultra Pure Water Dejonized Water Tap Water SeaWater NaOH

Exzample of Temperature

Effect on Conductivity

o0
=
=

100c

milliSeimen

15 20 25 a0
% HaClin Solution




ISFET: Estructuray etapas del proceso tecnoldgico

. SUBSTRATO
CONTACTOS ELECTRICOS FUENTE FUENTE DRENADOR

 mm 00w "
H

PUERTA

DRENADOR

Etapas del proceso tecnologico

* Difusion de impurezas, formacion de fuente y
drenador

» Crecimiento Oxido delgado, formacion de puerta

e Deposicion de nitruro por LPCVD, membrana de pH
» Aperturas de zonas de contactos eléctricos.

» Metalizacion y definicion de las pistas de conexion.
 Pasivacion.




ISFET: Caracteristicas eléctricas de respuesta

ELECTRODO DE REFERENCIA

V(s constant pH1 / PHZ

Comportamiento del transistor MOS

z 1 l:l
f Ve - Vi )VDS i EVDSZH




ISFET. FenOmenos de respuesta como sensor de pH

 Modelo de enlaces locales Potencial superficial dieléctrico-electrolito

» Gouy-Chapmann-Stern (doble capa KT B
eléctrica) v, = 2.303—

., qgp+l
* Ecuacién de Boltzmann

Dielectrico Pendiente Rango lineal
depuerta (MmV pH?Y) (pH)

25-35, pH>7
37-48, pH<7

46-56
53-57
56-57




ISFET: Estructuray etapas del proceso tecnoldgico

Encapsulacion

e Corte y fijacion del ISFET a placa de circuito impreso
» Soldadura de las pistas del circuito con zonas de
contactos.

* Recubrimiento de ISFET y substrato con resina epoxy




ISFET fabricados en IMB - CNM




Caracterizacion de un ISFET

Caracteristicas eléctricas:
 Tension umbral

e Curvas ld/Vds

e Curvas Id/Vg

Caracteristicas quimicas:
Sensibilidad : 56 mV/pH
Rango lineal de respuesta: pH 2-12
Tiempo de respuesta: 2-3 s
Deriva: <1 mV/h

Interferencias (pK) K y Na : 6-5.5
|d isotérmica: 100 pA

1000

900

S 800

c
QL 700

600

500

400

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH




ISFETSs: Problemas intrinsecos

Deriva (variacion temporal de V,,)
» Depende del material de puerta
* Mecanismos no conocidos

Sensibilidad térmica
*Depende de semiconductor (m),
solucion, electrodo de referencia..

* |, isotéermica

Sensibilidad optica
 Fotocorrientes debido a uniones P/N

Vout (volts)

0.00 1500.00 3000.00 4500.00 8000.00 7500.00
ie; s

9000.00




Problemas tecnologicos: Encapsulacion y membranas

Métodos clasicos: membrana

Proceso manual y lento Capa,de epo
Curado a temperaturas elevadas /
No compatible con fabricacion del ISFET

Interfase con materiales distintos

Pobre adherencia
' imi t ISFET onexion
Bajo rendimiento puerta

Alternativas

 Laminado

» Soldadura anddica

» Procesos “lift-off”




Problemas tecnologicos: Encapsulacion y membranas

Encapsulacéon mediante técnicas fotolitograficas
B Deposicion de capas de espesor controlado y con una gran reproducibilidad.
B Definicion de estructuras directamente sobre oblea
B Altaresoluciéon de los motivos
B Automatizacion del proceso

Reduccion del tiempo de polimerizacion

Curado a temperatura ambiente

Mayor adherencia del encapsulante sobre la superficie del ISFET
Compatibilidad encapsulante/membrana, diseno compacto

Penetracion

posible de
Capa de encapsulante membrana

agua :
/ \ conexiones




Etapas de la encapsulacion mediante la técnica fotolitografica

* Modificacion de la superficie
con un promotor de adhesion

Lamina protectora

polimero
e Deposicion del polimero y ﬁ

proteccion

mascara
'

* EXxposicion a luz UV
(365 nm) a través de mascara

» Revelado para eliminar
polimero no curado




de un ISFET
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Membranas fotocurables para CHEMFETS

En lugar de PVC se usan polimeros KCI
fotocurables basados en uretano
acrilatos.
CI-ISFET

Polimero

lonoforo

Plastificante

Sales lipofilicas

K-ISFET




Membranas fotocurables para CHEMFETS

Analyte

Urea
Acetaldehyde
Fb2+

CU 2+

Cd2+

H gZ+

s>




Sensores conductimétricos

Sensor Conductimétrico

IDS 3x20 Y =18.3+0.5 X
IDS 3x10 2
IDS 3x3 R"=0.9996

Y =3.8+0.2 X
R’=0.9992

Y =-0.92+0.06 X
R’=0.9990

400 600 800

Solution Resistivity (W-cm)

m DS 3x20 Y =15.1+1.1 X
® DS 3x10 \
A DS 3x3 R'=0.9793

Y =11.7+0.39 X
R’=0.9827

Y =10.140.2 X
R?=0.968

Epsilon




Sensores conductimétricos

Objetos

Medidas directas de las muestras
Membranas con enzimas
Membranas i6no selectivas
Caracterizacion de polimeros

Estudios de adsorcion superficial




Sensores amperométricos

I7/

oxy-graphite com posite
epoxy graphite GODhocnmposlt

lat ng poxyac rylate
’

contact pad

glass fiber
substrate

Metodos de produccion

® Serigrafia

® Capas metalicas delgadas

Glucose biosensor:
- AC/Aw ratio

. 294 + 21 nA/mM
-0.02-25mM




Sensores de temperatura

Termoresistencia

1.000
0.900
0.800
0.700 +
- 0.600
0.500
0.400
0.300
0.200

y = 0,0046x + 2,5382
R?=0,9998

10 20 30 40 50 60 70 80 90
T,°C




MICROSISTEMAS

!

» Sensores fisicos Isores tactiles
« Sensores humedad Isores de presion

- Sensores gases (O,, CO, NOx) anos artificiales
e Sistemas diagnostico

— DNA-chips

— PCR

— ELISA’S
 Liberacion farmacos




MICROSISTEMAS

» Sensores tactiles
» Sensores de presion
» Organos artificiales
 Sistemas diagnostico
— DNA-chips
— PCR
— ELISA’s
* Liberacion farmacos




MICROSISTEMAS

Sistemas miniaturizados de analisis
guimico mlr'AS

ml AS

= Respuesta rapida

= Reduccion de consumo de muestra y
reactivos

= Sistemas portatiles y robustos

= Sistemas multisensores




Sistemas miniaturizados de analisis quimico mlf'AS

GESTION DE FLUIDOS REACCION
microbombas SEPARACION
microvalvulas DETECCION
microcanales Sensores de temperatura
sensores de presion Sensores de gases Salida sefial
sensores de flujo Sensores liquidos

| | |

CIRCUITOS DE CONTROL/PROCESAMIENTO DE SENAL

Dry film Mixing Reference Individual
resist layers coil electrode Enzyme sensors

[

(‘:-lrricr S;'implc Gold Counter () 1.0
inlet inlet electrode

Fig.7. Schematic cross section of the flow through device with integrated static mixer




Integracion de sensores electroquimicos

Integracion de tecnologias NMOS y de las capas delgadas
Aplicacion de los materiales polimétricos compatibles con
tecnologia microelectronica
Reduccion de los costes de fabricacion

 reduccion del tamafno del chip

e uso de los dispensadores automaticos

e automatizacion de los procesos de test finales




Integracion de sensores electroquimicos

Integracion a base de las obleas BSOI Ventajas:

Bonded and Etch back Silicon On Insulator ® Aislamiento eléctrico de

dispositivos
¥

Imbedded silicon oxide
layer
Substrate silicon layer phosphorus §|30-40 U- cm

® Facilidad de encapsulacion

Groove

-—- A ISFET Gate Passivation
Layer

Silicon < ~Silicon Posibles dificultades
Oxide

Photoresist
Poorely covered corners

==

Surface of awafer with agroove




Integracion de sensores electroquimicos

Gravado de silicio de las obleas BSOI

® Gravado en seco

RIE (Reaction lon Etching)
(mascara de Aluminio)

® Gravado humedo en TMAH
(mascara de 50 nm de SiO,)




Integracion de sensores electroquimicos

Gravado de silicio de las obleas BSOI




Integracion de sensores electroquimicos

Pruebas de aislamiento eléctrico

5 4 -3 -2 -1 0 1 2

BSOI ISFET encapsulado para Ves (V)

pruebas de aislamiento
eléctrico

Dispositivos




Integracion de sensores electroquimicos

El prototipo de la matriz de sensores

Lpening in
Enc aps ulation




Integracion de sensores electroguimicos

El prototipo de la matriz de sensores

(R

e A0 AF MBS AF AR 3
— L& fy P

L el

A b A AmE AR A 8




Integracion de sensores electroquimicos

Working electrode
(2x0.82 mm?)
Platinum

Counter electrode
(2.76 mm?
Platinum

: i FiE - 5 Passivation
Reference ; H \ - / layer

electrode \’ N Si0,/SisN,

Ag/AgCl

Contact pads : n




SENSORES EN BASE A ISFETs

|
APLICACIONES

Medio Ambiente

Biomedicinay
diagnostico clinico

Agricultura

Alimentacién




Aplicacionesde los ISFETSs

Diagnostico clinico

Andlisis “ off-line”

K*, Na*, Ca*, Cl-

. ueno volumen muestray reactivos
Peq y Glucosa, urea, lactato

» Muestreador automatico




Aplicacionesde los ISFETSs

UTAS para diagnostico clinico

Caracteristicas del sistema:
* Integracion de sensoresy gestion fluidos
» Consumo de muestray reactivos minimo
* Precision, exactitud

MICRD SYSTEM : —
] = T

1’])\0

LT

jpassive glass parns

Coail reactor

Sensores Micro sistemade flujo (FIA) con
i D Entrada muestra celda multi-1SFET




Aplicacionesde los ISFETSs

M edio ambiente

ANALIS! INFORMACIO  **°H ™00
|

CASIELLAR Of W HG

AQUANITRA

*Transporte automatico de lamuestra
*Medidadiscreta
*Medida en continuo

» Medidaapie de proceso

» Medida atiempo rea




Aplicacionesde los ISFETSs

 Control de calidad enrios.
 Control e/s depuradoras.

» Medida de suelos:
» Bioremediacion.
 Horticultura (fertilizantes)

In-line

* Medidaatiempo real
e Calibracion poco frecuente
 Durabilidad elevada

Medida dentro
de proceso

ISFETSs
» Celda donde se integran los
sensoresy los circuitos de
medida
» Bgo mantenimiento
» Multisensor




Aplicacionesde los ISFETSs

Control de procesos en industria

Proceso de estabilizacion tartarica en vinos

Ca, K-ISFETsand IDEA
| HEE
pH-ISFET

Peristaltic pump

@Dﬂ'ﬂ'ﬂ'ﬂ'ﬂ'ﬂ'ﬂ'ﬂ'l

L~

\

—

Wine sample

M easurement of pH
Time (min)

mﬁmmnﬂ b Potassium 0 Conductivity

Untreated wine

Potential (mV)

Saturated column

Treated wine
Calcium




Aplicacionesde los ISFETSs

Control de procesos en industria

Sistemas at-line:
» Toma de muestra discreta
» Medida automatizada

Control de planta lechera

|

RF Data Transmission-
- Receiving Module

Chemical Sensors Module

Flow-thruogh system with
b ductivity and




Aplicacionesde los ISFETSs

Control de calidad y fraude

Sistemas multisensor es para muestras liquidas
L enguas electronicas




Aplicacionesde los ISFETSs

L enguas electronicas

,.-" Swveet
! Brick 11
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E@ Acquisition Treatinent [ somparison | ;
g\_‘ gﬂls,':','l' F‘.‘:‘.“‘.‘:!‘*. S‘Hﬁ“i:ﬂl
\ Analysis

LESP oI es extraction




Aplicacionesde los ISFETSs

L enguas electronicas

L engua €electr énica: Instrumento analitico que ssimula &l organo gustativo
 Conjunto de sensores gquimicos poco selectivos (selectividad cruzada)

* Procesamiento de datos con un Método de reconocimiento de patrones o
calibracion multivariante

[he various taste substances in the
solution changes the electrie
natential of |T'F.‘- varioUs memorane
EQCN MEmorane g
electrie patential ch_'rgu

Depending on the taste, the electric
potential change pattern iz different

Responsge potentialimif)

=)

5

bjuice | | BE el | Using computer

for taste analysis

3

+—1miM Na—guanvylate|
2 3 4 5 &6 1 8
Channel




Aplicacionesde los ISFETSs

L enguas electronicas

Sistemas de procesamiento de datos
» Redes neuronales (ANN)
» Andlisis de componentes principales
(PCA)

Feature Values Labeled Patterns
(measurements: electrical  (e.q., chemical composition,
response, wavelength, etc)  isotope identification, etc)

sensing_System

IR

oD

Neural
Network

nvironme

YYYYYYYTY

&

None

Sensor Inputs £
TG5109 . ; T Acelone
TGS 822 e a5

TGS 822 Miaars . jr.‘r,’-fa Correction Fluid

TGS 813 el

TGS 821 . b Gontact Cement

TGS 824 G RO

TGS 825

TGS 842

TGS 880
NH-02
5KD-5
5KD-5

-




Aplicacionesde los ISFETSs

Aplicaciones de las lenguas electr onicas

» Seleccion de distintos tipos de alimentos: )
* bebidas (aguas, cervezas, vinos) ERER R

@F_éfté'ﬂ“ef" =

e CaféS ¢ ' speuegnno

.. Levissima:

Aguas minerales

Erazil
{Bantos No.2)
4 Guatemala

{SHB)
*damai::a

{Blue Mountain No.2)
» Hawaii Kona

{Extra Fancy)

- . Tanzania
- - Vinos
¥ (Excelso)
& Indenesia
{Mandhaling Grade 1)
‘ | recdertiesia
{WIB 1)
Iredormesia
= (AP 1)

Response Electric Potential {my)




Aplicacionesde los ISFETSs

Control de calidad y fraude

Porgue los ISFETSs:
e Microsensor
* |ntegracion de otros componentes
(sensores, medida) en e mismo
substrato
» Multiples parametros (iones,
moléculas...)

~Reference elactrode [EESEEEEEREREE

Co
Lipid/ palymer membrane




Aplicacionesde los ISFETSs

Aplicaciones de las lenguas electr onicas
Aguas minerales

Conjunto de sensores K*, Na*, Ca?*, Cl*, pH, E,,, Conductividad

PenaclargZambra "Solan dgFuente Fontdor | Viladrau San Vicent|Lanjarén Malavella |Vichi
Cabras" |Liviana
667 428 252 222 132 126 3049
7.4 6.92
13.9 21.3 : 5 0.8 : 9.6 5.9 1113
0.604] 0.926 0.217] 0.035 48.391
1.3 0.9 0.5 1.4 48
0.033 0.023] 0.013 1.228
141 59.3 64.9 53.7
3.516 1.479] 1.618 1.339
28.2 25.8 17 : : : : 9.2
1.160 1.062] 0.700 0.379
15.2 : 8.1 1.8 : : : 594.2
0.428 0.228] 0.051 16.738
226.7 279.4 252.6 2136
3.716 4.580| 4.141 35.016
273 18 19.5 47.3
2.841 0.187| 0.203 0.492
0.7 0.4 : 7.7
0.037 0.021] 0.000 0.405
1.4 : 0 0.9 0
0.023 0.000] 0.015 0.000
i i i 1.31




Aplicacionesde los ISFETSs

Aplicaciones de las lenguas electr onicas
Aguas minerales

Conjunto de sensores K*, Na*, Ca?*, Cl*, pH, E,,, Conductividad

@]

\ : Vichy Célestins
Evian Zambra

Liviana
" i )gSoIan de Cabras

ANE

Viladrau Font d'Or

Factar1




