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Introduccion

Hoy en dia, el mundo ha avanzado tanto que muchos procesos clave no podrian desarrollarse
sin los datos adquiridos por los sensores. Su capacidad para detectar y cuantificar especies
quimicas en tiempo real los convierte en herramientas indispensables para garantizar la
seguridad, optimizar procesos y prevenir riesgos para la salud humana. Estos son
componentes esenciales en aplicaciones industriales, médicas y ambientales, ya que permiten
detectar, medir y controlar variables criticas como la concentracion de gases [1].

Entre la amplia gama de sensores de gas, este trabajo se enfoca en aquellos que detectan
solventes organicos voldtiles (acetona, metanol, etanol), cuya exposicion prolongada
representa riesgos para la salud humana [2].

Existe gran cantidad de materiales que se han usado con el fin de detectar estos gases, entre
los mas destacados, el silicio poroso (PSi, por sus siglas en inglés) surge como una opcion
prometedora debido a su alta area superficial, biocompatibilidad y capacidad de
funcionalizacion [3].

Aunque existen sensores comerciales, muchos presentan limitaciones en su sensibilidad,
(deteccion a altas concentraciones, en partes por millon, ppm), selectividad (respuesta
cruzada a humedad u otros gases) y estabilidad (degradacion prematura). Por este motivo el
PSi, emerge como una solucidon prometedora, ya que puede combinar su estructura
nanométrica ajustable, con la capacidad de integrar moléculas organicas sensibles como las
ftalocianinas, las cuales mejoran la interaccién con gases polares mediante sus centros
metalicos [4].

10



Justificacion

La exposicion cotidiana a vapores de solventes organicos volatiles (VOCs) en entornos de
laboratorio e industria representa un riesgo quimico latente. Compuestos como la acetona, el
metanol o el etanol, debido a su alta volatilidad, se dispersan facilmente en el ambiente,
pudiendo causar desde irritaciones hasta afecciones cronicas en el personal expuesto. Si bien
existen tecnologias para su deteccion, la necesidad de dispositivos mas rapidos, sensibles y
selectivos sigue siendo un desafio vigente en la seguridad y el monitoreo ambiental. [5].

En este contexto, el silicio poroso (PSi) ha emergido como un material prometedor para
sensores de gases debido a su elevada area superficial; aunando a esto para desarrollar un
dispositivo con las caracteristicas necesarias para la deteccion de dichos vapores, se utilizan
estrategias de funcionalizacién que potencian su capacidad de deteccion[6].

El aporte cientifico de este trabajo radica en la sinergia propuesta entre la estructura porosa
del PSiy la funcionalizacion con ftalocianinas metalicas. Investigaciones recientes sugieren
que las ftalocianinas no solo mejora su estabilidad quimica, sino que incrementa
significativamente la afinidad y sensibilidad hacia VOCs mediante interacciones especificas

[71, [8].

El aporte fundamental de esta tesis es, por tanto, explorar y validar experimentalmente esta
configuracion hibrida, buscando superar las prestaciones de los sensores convencionales
basados unicamente en PSi. Al mejorar la respuesta del dispositivo se pretende ofrecer una
solucion tecnoldgica avanzada y de mayor eficacia para la monitorizaciéon de VOCs,
contribuyendo asi a la prevencion de riesgos laborales en entornos cientificos e industriales

[9].
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Objetivos

General

Desarrollar y caracterizar un sensor de silicio poroso funcionalizado con ftalocianina
metalica, demostrando su eficacia en la deteccion de vapores de acetona, metanol y etanol.

Particulares

1.

Caracterizar mediante gravimetria el silicio poroso para obtener las curvas de
porcentaje de porosidad contra densidad de corriente y velocidad de ataque contra
densidad de corriente.

Obtener PSi con 60% de porosidad mediante el uso del resultado de la
caracterizacion gravimétrica y comprobar el resultado de porosidad y grosor
propuestos.

Seleccionar una serie de ftalocianinas metalicas, especialmente aquellas solubles en
alcohol, para realizar procesos in situ e inmersion.

Caracterizar mediante reflectancia especular los resultados obtenidos para determinar
la presencia de la ftalocianina en la capa de silicio poroso.

Realizar pruebas de sensado en una camara construida para tal fin.

Obtener el resultado del sensado para vapores organicos como acetona, etanol y
metanol.

Caracterizar la respuesta del sensor de silicio poroso con y sin ftalocianinas.
Anadlisis de resultados y conclusiones
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Capitulo 1

1.1 Sensores de gases

En 1978 se inicio el desarrollo de la tecnologia de sensores de gas con tres tipos de sensores
principales: basados en semiconductores, electrolitos solidos y materiales ceramicos. Desde
entonces, el desarrollo de sensores de gas ha ido en aumento y se han utilizado cada vez mas
en diferentes areas. Por ejemplo, en la industria alimenticia se utilizan sensores para
determinar la frescura en carnes y verduras, asi como para verificar la maduracion de los
frutos. En el caso de la ganaderia se consigue establecer el tiempo de celo de las vacas. En el
sector salud, se utiliza sensores para la deteccion de diferentes enfermedades y
padecimientos. Por su parte, la industria petrolera emplea sensores para la deteccion de fugas
en tuberias, deteccion de explosiones y gases toxicos, y alerta de incendios [6].

Fundamentalmente “un sensor es un dispositivo que recibe un estimulo de un entorno
seleccionado y responde con una sefial eléctrica”. El propdsito de un sensor es responder a
algun tipo de propiedad fisica, quimica o bioldgica de entrada (estimulo) y convertirla en una
sefal eléctrica que sea compatible con los circuitos electronicos. Entonces se puede decir que
un sensor es un traductor que convierte magnitudes no eléctricas (como temperatura, presion
o concentracion de gases) en sefiales eléctricas (voltaje, corriente eléctrica o carga). Cuando
decimos "eléctrico", nos referimos a una sefial que puede canalizarse, amplificarse y
modificarse mediante dispositivos electronicos [10].

Para su clasificacion se pueden utilizar varios enfoques. Por ejemplo, si se tiene en cuenta
los mecanismos de transduccion, podemos distinguir tres categorias basicas: sensores
electroquimicos, sensores Opticos y sensores eléctricos [5].
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1.1.1 Clasificacion de sensores

Sensores electroquimicos

En 1985, MJ Leck propuso una celda electroquimica para detectar gases en un sistema de
dispersion de gases pesados, que proporciona una sefal directamente proporcional a la
presion parcial del gas en la atmoésfera. Actualmente, existen varios tipos de sensores
electroquimicos  disponibles, como sensores amperométricos, potenciométricos,
fotoelectroquimicos y electroquimioluminiscentes.

En la Fig. 1 se puede observar un esquema de un sensor electroquimico, donde se muestra el
comportamiento de una celda compuesta por una combinacion de dos o tres electrodos
(generalmente de metales o carbono), que se denominan electrodo de referencia, electrodo
de trabajo y contraelectrodo (o electrodo auxiliar), con un conductor i6nico entre ellos. Estos
electrodos son los responsables de proporcionar la superficie donde se produce la reaccion
de oxidacion/reduccion. La conduccion idnica de una solucion electrolitica en contacto con
los electrodos se acopla con la conduccion eléctrica de cada electrodo, formando un circuito
completo para la corriente eléctrica.

Contra
electrodo

Electrodo de
medicion

Micro-amperimetro

Fig. 1.- Esquema de un sensor electroquimico. Se observa la interaccion entre el electrodo de contacto y el
elemento a analizar, en consecuencia a esto sucede una la reaccion quimica que genera una variacion de
corriente eléectrica [11].

Al medir la corriente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, esta celda
electroquimica puede utilizarse como sensor. Las reacciones que se generan en este proceso
son interpretadas por medio de sefiales digitales generadas por potenciometria,
conductimetria, amperometria, voltamperometria o impedanciometria [11].
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Sensores Opticos

Los sensores opticos detectan cambios en la luz visible u otras ondas electromagnéticas
durante las interacciones con sustancias quimicas. Los métodos opticos que emplean estos
sensores controlan la absorcion optica, las emisiones y la dispersion de una especie en una
longitud de onda definida [12].

Por lo general, los dispositivos de sensores Opticos constan de los siguientes componentes:
una fuente de luz, un selector de longitud de onda, un elemento de reconocimiento para la
identificaciéon e interaccion con el objetivo, un elemento transductor que convierte el
reconocimiento en una sefal detectable y, por ultimo, una unidad detectora que localiza y
convierte el cambio de las propiedades Opticas del sensor en una lectura. En la Fig. 2 se puede
observar un esquema de su funcionamiento [10].

Entrada de aire Salida de aire

v

] 1 Amplificador
Led e '
infrarrojo > ———— |, V
i

) Sensor
Camara de sensado infrarrojo

Fig. 2.- Esquema de un sensor optico, esencialmente una fuente de luz que interacciona con un elemento
previamente seleccionado, provocando una respuesta optica que posteriormente sufre un tratamiento para ser
medible [10].

Existen varios principios de deteccion para la determinacion Optica, las técnicas mas
utilizadas en sensores Opticos son la absorcion Optica, la fluorescencia y la
quimioluminiscencia.
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Sensores eléctricos

Los sensores eléctricos son dispositivos que transforman un estimulo fisico en una sefal
eléctrica cuantificable, como voltaje, corriente, resistencia, capacitancia, etc. Su
funcionamiento se basa en la interaccion entre un material sensible y el pardmetro a medir,
lo cual induce un cambio en las propiedades eléctricas del sistema [13]. Entre los muchos
tipos de sensores que se pueden nombrar (inductivos termoeléctricos, fotovoltaicos, Hall,
magnetorresistivos) se definen los siguientes, pues el sensor que se realizo en el presente
proyecto es de tipo resistivo.

1. Sensores resistivos: Miden cambios en la resistencia de un material al exponerse a
estimulos como gases, humedad o tension mecénica [14].

2. Sensores capacitivos: Detectan variaciones en la capacitancia, las cuales estan relacionadas
con cambios en la permitividad dieléctrica del material [15].

1.1.2 Sensor de gas

De manera general, los sensores de gas son dispositivos disenados para detectar y cuantificar
la presencia de especies gaseosas en el ambiente, desde contaminantes hasta sustancias
explosivas. Estos operan mediante tres mecanismos fundamentales de transduccion:
quimico, optico y electronico.

Para detectar gases, los sensores miden una propiedad como la resistividad, la fuerza
electromotriz (FEM), o la capacitancia de un dispositivo en funcion de la concentracion del
gas. Su principio de funcionamiento tomando en cuenta un medio dieléctrico, se puede
expresar en dos tipos de enfoques principales: el primero se centra en el cambio en la
concentracion de las moléculas de gas objetivo, que interactiian con el medio dieléctrico,
modificando asi el valor de la capacitancia. En el segundo enfoque, se refiere al cambio del
espesor del medio dieléctrico cuando entra en contacto con el gas objetivo, modificando asi
su capacitancia. En ambos métodos, el cambio de espesor y la permitividad de la capa
sensible generan una respuesta rapida y reproducible [15].

Los materiales de detecciéon empleados en sensores electronicos suelen ser semiconductores
(como oOxidos metdlicos) y polimeros conductores, estructurados en formas
multidimensionales. Los avances tecnologicos en el disefio flexible y la funcionalizacion de
estos materiales han permitido desarrollar sensores de gas con una alta sensibilidad, capaces
de detectar concentraciones del analito objetico a niveles de partes por millon [13].
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Sensor de gas resistivo

Se define como un tipo especifico de sensor electronico cuya sefial de salida es un cambio en
la resistencia eléctrica del material activo al interactuar con el gas. Cuando un material
presenta resistencia eléctrica, significa que el elemento se opone al flujo de corriente eléctrica
a través de ¢l. La resistencia de cada material depende de su volumen, composicion y
estructura, y en el caso de un sensor resistivo, también depende de la concentracion del
material objetivo a sensar en ese momento.

Su funcionamiento se basa en dos principios fundamentales:

1. Adsorcion del gas: Las moléculas del gas objetivo interactian con la superficie del
sensor, adhiriéndose a ella.

2. Modulacion de portadores de carga: Ocurren cambios en la concentracion y
movilidad de electrones o huecos cuando el material interactia con las moléculas
gaseosas.

El componente central de un sensor de gas resistivo es una pelicula metalica u 6xido metalico,
un polimero conductor o nanomaterial poroso como el PSi. Este material estd disefiado para
reaccionar selectivamente con ciertos gases. Cuando las moléculas del gas objetivo se
adsorben en la superficie del material activo, se generan procesos de transferencia de carga
que modifican su resistividad. Este cambio puede ser medido y, luego, interpretado por un
sistema electronico para determinar la concentracion del gas en el ambiente [16].

La variacion en la resistencia eléctrica del sensor depende de la naturaleza del material (tipo-
n o tipo-p) y de la naturaleza del gas detectado. En materiales de tipo-n (como SnO; Fig. 3
inciso (a)), inicialmente existe una capa de deplecion debido a la adsorcion de iones de
oxigeno en la superficie. Al exponerse a un gas reductor, el material gana electrones, lo que
reduce el ancho de la capa de deplecion, y por lo tanto, disminuye la resistencia eléctrica del
sensor [17].

En materiales tipo-p (como Co30s, Fig. 3 inciso (c)), inicialmente, existe una capa de
acumulacion de huecos en la superficie. Al exponerse a un gas reductor (Fig. 3 inciso (d)), el
ancho de esta capa disminuye, lo que aumenta la resistencia eléctrica del sensor. Para una
aplicacion practica, se puede trazar una curva de calibracion que relacione la resistencia
eléctrica medida con la concentracion del gas, permitiendo asi una deteccion precisa [18].
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Zona de deplexion (electrones)

Zona de acumulacion (huecos)

Fig. 3.- llustracion de fenomeno de variacion de resistencia eléctrica. En la parte superior se tiene una
representacion de como la capa de deplexion disminuye lo que provoca un aumento en la resistencia [18].

1.2 Silicio poroso: fundamentos y propiedades

El silicio poroso (PSi) es un material nanoestructurado derivado del silicio cristalino (Si-c).
Fue descubierto accidentalmente por Arthur Uhlir en 1956, como una variante del
electropulido de Si-c que se define como, un proceso electroquimico que se utiliza para
eliminar una capa superficial del material al sumergirlo en una solucion electrolitica y aplicar
una corriente eléctrica controlada, logrando una superficie lisa, brillante y libre de defectos.
Luego, fue estudiado por Turner en 1958, quien encuentra que el PSi es formado
electroquimicamente por una densidad de corriente critica, la cual incrementa con la
concentracion de acido fluorhidrico (HF) y la temperatura, observando una capa gruesa y de
apariencia cristalina. En 1966, Memming y Schwandt reportaron la obtencion de capas
oscuras debido al redepdsito proveniente del difluoruro de silicio (SiF2), un subproducto del
proceso de formacion del PSi.

El interés en el PSi y, en particular, en sus propiedades nanoestructuradas, se intensifico en
1990 cuando Ulrich Gosele identifico efectos del confinamiento cudntico en el espectro de
absorcion del material. Leigh Canham demostré fotoluminiscencia de este material a
temperatura ambiente en la region visible del espectro electromagnético. Ademads, Vincent
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en 1994 demostrdé que su indice de refraccion del PSi podria ser sintonizado facilmente
durante su fabricacion, lo que abrid nuevas posibilidades tecnologicas [19].

La arquitectura tnica del PSi le confiere propiedades excepcionales, que lo hacen ideal para
aplicaciones en sensado de gases, electronica y biomedicina. Entre sus caracteristicas mas
relevantes destacan: su elevada superficie especifica (gran reactividad), la posibilidad de
modelar sus propiedades Opticas a través de la nanoestructura, su biocompatibilidad, tamafo
de poro controlable, la capacidad de modular su indice de refraccion, que se puede variar
continuamente a lo largo de un intervalo de 1.1 — 3.5 modificando la porosidad o estado de
oxidacién del material, siendo este menor que el del Si-c en bulto [19].

1.2.1 Fabricacion de PSi: anodizacion electroquimica

El PSi se obtiene generalmente mediante anodizacion electroquimica de obleas de silicio
cristalino (Si-c) en soluciones acuosas u orgédnicas que contienen acido fluorhidrico (HF) y
un agente surfactante. Este surfactante, generalmente es un solvente como por ejemplo agua,
etanol, dimetilformamida (DMF) o dimetilsulféxido (DMSO), que ayuda a la penetracion del
HF dentro de los poros debido al caracter hidrofobico del silicio. Ademas, sirve para evacuar
las burbujas de H> (hidrégeno) que se liberan en el proceso de anodizado. Existen otras
formas de obtener PSi, como el ataque quimico de las obleas en soluciones de acido
fluorhidrico mas acido nitrico (HNO3) en fase vapor y ataque quimico con solventes
organicos, bajo iluminacion, o también puede prepararse en via seca mediante el ataque por
plasma RIE, (del inglés Reactive Ion Etching) en condiciones de vacio.

Hablando del tipo de semiconductores este se determina por el tipo de portadores
mayoritarios, que se controlan mediante el tipo de impurezas. El material donde los huecos
son portadores mayoritarios se denomina tipo-p, y se consigue mediante impurezas aceptoras
como en el caso de obleas dopadas con boro. Si los portadores mayoritarios son electrones el
material es tipo-n. Esto se consigue mediante impurezas donadoras como en el caso de obleas
dopadas con fosforo. Los niveles de dopaje definen la resistividad eléctrica de las obleas de
silicio, en un intervalo que oscila entre unos pocos ohm-cm (Q.cm) hasta varios miles de
ohm-cm, la resistividad influye en el proceso de anodizacion directamente en la densidad de
corriente efectiva y en la morfologia del poro: resistividades bajas (alta concentracion de
dopantes) tiende a producir poros mas pequefios y densos, mientras que resistividades altas
generan poros de mayor didmetro y menos densidad. [20].

En el proceso de anodizacion electroquimica, se aplica una corriente eléctrica (/a) a una oblea
de silicio dopada dentro de una celda electrolitica. En cuanto a la corriente (Ia) su valor
determina la porosidad del material (la porosidad se define como la fraccion volumétrica de
aire en el material) y debe ser menor que la corriente de umbral ya que superado este valor
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el proceso se convierte en simple electropulido. Tal corriente suele estar en el intervalo Ia=
5.0—150 mA, su valor preciso depende de la resistividad de la muestra y del area por atacar.
La concentracion de HF en el electrolito también suele modificarse dependiendo de las
caracteristicas del material requerido. Se ha observado que en el intervalo de porosidad para
el PSi, tiene mayor efecto al cambio de concentraciéon de HF que las variaciones en la
corriente (Ia) [19].

La anodizacion electroquimica, también llamada grabado electroquimico, ha sido el método
mas comun para la fabricacion del PSi durante los tltimos 60 afios. Durante este tiempo, se
han utilizado tres configuraciones de celdas electroquimicas para la formacion del PSi: celda
lateral, celda simple o vertical y celda doble [21].

En la Fig. 4 se puede observar el esquema de una celda vertical tipica de crecimiento, donde
se muestra el arreglo experimental utilizado para el proceso. Para lograr la anodizacion, se
hace pasar una corriente (Ia) por el filamento de tungsteno que se sumerge en la mezcla de
HF, donde la oblea de silicio actua como anodo, el filamento de tungsteno como catodo y en
la base hay un contacto de acero inoxidable. Después la oblea se sella de modo que solo su
cara frontal quede expuesta al electrolito. Con esta configuracion se proporciona control
simultaneo sobre la porosidad y el espesor de la pelicula del PSi. Ademas, la iluminacion,
necesaria para las obleas de silicio, se puede realizar facilmente en esta celda [21].

Solucién HF:EtOH

Anodo Si (+)

Acero Inoxidable

PC de control

Celda de anodizacién

Fig. 4.- Esquema de celda electrolitica para la generacion de PSi (parte superior), sistema completo (parte
inferior) donde se observa la fuente que suministra la corriente /' y el equipo que de control (PC).
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El mecanismo para la anodizacion electroquimica se puede describir de la siguiente manera:
en una oblea de silicio tipo-p (Fig. 5 a y b), durante la anodizacion en HF, los huecos fluyen
hacia la interfaz Si/electrolito al ser arrastrados por el campo eléctrico aplicado, que polariza
la union semiconductor-electrolito, creando una acumulacion de carga positiva, es decir,
huecos en la superficie del silicio en donde se facilita la ruptura de los enlaces Si-Si,
quedando los atomos de silicio de la superficie pasivados mediante enlaces con hidrégeno.

Esto provoca que se inicie una respuesta de disolucion en la oblea (Fig. 5 a y b), en los
siguientes pasos durante la reaccion se llevan a cabo diversas sustituciones del tipo Si-H a
Si-OH (Fig. 5 ¢) después iones de fluor se unen a los atomos de silicio (Fig. 5 d). El paso
final ocurre en la solucion cuando los complejos de silicio estan mas hidrolizados y da lugar
a la produccion de hidrogeno molecular.

En el caso de obleas de silicio tipo-n, para generar los huecos necesarios para la reaccion de
disolucion, se debe suministrar energia externa tipicamente mediante iluminacion
(fotoexcitacion). Los fotones con energia mayor a la banda prohibida del Si generan pares
electron hueco. Los huecos generados son entonces impulsados hacia la interfaz Si/
electrolito, esto por el campo eléctrico aplicado, lo que da lugar nuevamente al proceso
descrito para la oblea tipo-p (Fig. 5 d y e) [22].
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Fig. 5.- Modelo de reaccion para la disolucion de silicio cristalino en bulto en una solucion acuosa con HF.

De acuerdo con Turner, Memming y Schwandt, al utilizar un electrolito con acido
fluorhidrico y etanol, se llevan a cabo las siguientes reacciones de disolucion del silicio [22]:

Si+2HF +Qh" — SiF2 +2H +(2—-Q) e”
SiF, +2HF — SiF4s+Hy 1
SiF4+2HF — H2SiFs

(1
2)
3)

Donde 4" y e es el intercambio de huecos y electrones respectivamente y Q es el nimero de

cargas intercambiadas durante la reaccion.
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1.2.2 Formacion y morfologia de poros en silicio poroso

La morfologia del PSi estd determinada por un delicado balance entre los pardmetros de
fabricacion y las propiedades intrinsecas del material. El proceso de formacion de poros
puede describirse de la siguiente manera: Los atomos de silicio se disuelven como complejos
SiF¢>, los cuales requieren para su formaciéon iones fluorados con carga negativa
suministrados por la solucion de HF y huecos con carga positiva en la interfase
silicio/electrolito. Debido a que los dos tipos de cargas necesarias en la reaccion tienen una
dinamica diferente, la densidad de corriente en el proceso de anodizado determina cual es la
especie limitante. Para densidades de corrientes (J) mayores que la de electropulido (Jsp), la
difusion de iones fluorados a la interfase es mas lenta que el transporte de huecos. En
cualquier punto que una molécula de HF alcance la superficie de Si existen huecos esperando
para la disolucion de Si (Fig. 6 a) [20].

En el régimen de densidades de corrientes bajas, debido a la distribucion del campo eléctrico
en las irregularidades de la superficie, la posibilidad de que los huecos alcancen la superficie
es pequeia, por lo tanto la difusion de los iones que contienen fluor es mayor que la velocidad
de transporte de huecos dando lugar a que una mayor cantidad de iones alcancen las zonas
profundas de las irregularidades, donde estdn concentrados los huecos y la disolucion
favorezca la iniciacion de poros (Fig. 6 b- ¢) [20].
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Fig. 6.- Proceso de formacion de poros en Si-c, inciso (a) electropulido donde J> Jy, inciso (b y c) formacion
de poros con corriente J<Jy, [20].

Una clasificacion basica de los poros en Si se refiere al didmetro de poro, la estructura
nanoporosa se encuentra en tamafios menores o iguales a 2 nm, mesoporosa tamafios entre 2
nm y 50 nm y macroporos para tamafios mayores a 50 nm [23].

La morfologia se utiliza como identificador colectivo para propiedades como la forma (lisa,
ramificada, facetada, etc.), la orientacion y la interaccion de los poros, que son
independientes de la geometria. Los parametros clave para obtener este tipo de morfologias
son el tipo de electrolito (acuoso, organico), la concentracion de HF, el tipo y nivel de dopaje
del Si y, en algunos casos, el estado de iluminacion (iluminacidén posterior o iluminacién
frontal) [23].

En la Fig. 7 se observan diferentes morfologias de PSi. Por ejemplo, se pueden identificar
macroporos con diferentes profundidades (incisos a, b, ¢ y d) y crecimiento de cavidades no
uniforme (inciso a y ¢). Por otro lado, existen morfologias mas complejas como las mostradas
en los incisos (g) e (i), donde se presenta ramificaciones o canales tipo zanja dentro de la
cavidad.
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Fig. 7.- Ejemplos de la variedad morfologica de PSi: incisos a), b) y c) son poros cilindricos con profundidad
media, inciso d) poro cilindrico con poca profundidad, inciso ey f) poros sin salida, inciso g) poro tipo canaleta,
inciso h) e i) poros tipo ramificacion [23].

1.2.3 Funcionalizacién de superficie del silicio poroso

La funcionalizacion de superficies semiconductoras, como en este caso mediante adsorcion,
ha atraido la atencion de muchas investigaciones experimentales debido a sus diversas
aplicaciones potenciales, que abarcan desde la pasivacion de superficies hasta el injerto de
especies quimicas o biologicas [24].

La funcionalizacién superficial del PSi es un proceso clave para optimizar sus propiedades y
adaptarlo a aplicaciones especificas, especialmente en el desarrollo de sensores de gas. En
este contexto, el objetivo principal es encontrar una técnica que prevenga la inestabilidad a
largo plazo, manteniendo la gran superficie especifica y mejorando simultdneamente su
sensibilidad y selectividad ante diferentes gases [25].
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La funcionalizacion es el proceso de agregar nuevas funciones, caracteristicas, capacidades
o propiedades a la superficie de un material mediante el cambio quimico de dicha superficie.
Es una técnica fundamental usada en quimica, biologia asi como en la nanotecnologia. Este
proceso puede implicar el enlace de moléculas o nanoparticulas a la superficie de un material,
ya sea mediante enlaces quimicos covalentes o no covalentes, o simplemente a través de
adsorcion fisica o autoensamblaje monomolecular [26].

Entre los métodos de funcionalizacion se destacan los siguientes:

Electroinjerto: Se utiliza para la deposicion de monocapas de aproximadamente 50 nm de
espesor. Por lo regular las capas ensambladas tienen una alta adherencia y son Opticamente
transparentes [26].

Adsorcion: Proceso en el cual las moléculas del gas penetran dentro del sdlido. Los
resultados de adsorcion en oOxidos varian segun si se trata de macromoléculas o
micromoléculas, aunque ambos tienen diversas aplicaciones. Este fenomeno se emplea
principalmente para la funcionalizacion de polimeros y plasticos [26].

Silanizacién: Este proceso forma un enlace covalente estable mediante una reaccion quimica
entre un grupo hidroxilo del sustrato y un grupo silano, proveniente de agente quimico. Este
proceso suele dejar expuestos grupos amino (NH2) o hidroxilos (OH). Este método es
especialmente efectivo para sustratos basados en Oxidos de silicio, ya que facilita la
formacion de enlaces covalentes. Ademas, es ampliamente utilizado para la inmovilizacion
de biomoléculas [27].

1.2.4 Sensores con silicio poroso

La nanotecnologia es la ciencia que estudia materiales a escala nanométrica. Las propiedades
de un material en bulto difieren significativamente de las de un material nanoestructurado.
Reducir el tamafio de cualquier material provoca cambios significativos en sus propiedades,
haciéndolo adecuado para diversas aplicaciones. Los materiales nanoestructurados, como el
PSi, ofrecen numerosas ventajas. Este material posee propiedades unicas que se aprecian
cuando su estructura se reduce a la nanodimension, gracias al efecto de confinamiento
cuantico [28].

El PSi exhibe poros llenos de aire, una gran area superficial de hasta 800 m?/g y presenta
caracteristicas fascinantes tales como: tamafios de poro ajustables, fotoluminiscencia,
biocompatibilidad, biodegrabilidad, alta reactividad superficial y propiedades luminiscentes
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a temperatura ambiente. Estas propiedades hacen del PSi un material transductor
ampliamente utilizado como sensor [29].

Diversas investigaciones han demostrado que las caracteristicas eléctricas y opticas del PSi
pueden cambiar considerablemente tras la adsorcion de moléculas en su superficie o al
rellenar los poros. Esto significa que los efectos de la adsorcion superficial y la condensacion
capilar en las capas de PSi pueden utilizarse para el desarrollo de sistemas de sensores
eficaces [14].

Los sensores de gas basados en PSi se clasifican segun tres criterios:

1. Mecanismos de transduccion: optico, eléctrico, electroquimico.

2. Modificacion superficial: funcionalizacién con moléculas orgédnicas, metales, o
polimeros.

3. Morfologia de la estructura porosa: macroporos, mesoporos y nanoporos.

1.2.5 Mecanismo de deteccion en sensores de gas en silicio poroso

En las ultimas dos décadas, se ha demostrado que las formas de PSi son muy eficaces para la
fabricacion de sensores de gas. Ademas, presentan un proceso de bajo costo y funcionamiento
a temperatura ambiente. La mayor superficie especifica del PSi, hasta 107 (800 m?/g) veces
mayor que la de los materiales en bulto, garantiza una interaccion mas fuerte entre la
superficie del material y las moléculas de gas. Esto permite alcanzar alta sensibilidad y un
buen limite de deteccidén para un gran niimero de especies gaseosas [14].

La deteccion de gases con PSi se basa en la adsorcion, un fendmeno superficial en el que las
moléculas gaseosas se acumulan en la matriz porosa, modificando sus propiedades eléctricas
u opticas [30].

Este proceso ocurre en tres etapas clave:

La primera etapa se refiere a la difusiéon molecular, un proceso fisico en el que las particulas
(&tomos, moléculas o iones) se mueven espontdneamente desde regiones de alta
concentracion hacia regiones de baja concentracion debido a su energia térmica. Este
fendémeno ocurre hasta alcanzar un equilibrio dindmico donde la concentracion se
homogeniza en todo el sistema [31].

Una vez alcanzado el equilibrio dindmico, tiene lugar la segunda etapa, en la que puede
ocurrir uno de los dos mecanismos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion (Fig. 8). La
fisisorcion involucra fuerzas de van der Waals débiles (interacciones dipolares, dispersion
y/o induccion), lo que conduce a entalpias de adsorcidon bajas, generalmente entre 5 y 40
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kJ/mol. Ademas, el proceso de fisisorcion es generalmente reversible y exotérmico a bajas
temperaturas. Puede ocurrir en multiples capas del material adsorbente, donde las moléculas
fisisorbidas conservan su estructura e identidad quimica, ya que la energia de interaccion es
insuficiente para romper sus enlaces quimicos.

| Formacion de enlace

Superficie sustrato i
Superficie sustrato

Fisisorcion  Quimisorcion

Fig. 8.- llustracion de fisisorcion (lado izquierdo) en un material, quimisorcion (lado derecho) donde se ve
como se generan enlaces con la superficie del material [31].

Por otro lado, el proceso de quimisorcion implica la formacion de enlaces quimicos fuertes
entre el adsorbato y la superficie del sustrato. Las entalpias asociadas a este proceso oscilan
entre 40 y 800 kJ/mol. Por otro lado, la quimisorcion es selectiva, es decir, depende de la
superficie y de la molécula adsorbida. Por ejemplo, el nitrégeno (N2) se quimisorbe a
temperatura ambiente sobre superficies como hierro (Fe), tungsteno (W), calcio (Ca) y titanio
(T1), pero no sobre niquel (Ni), zinc (Zn), plata (Ag), cobre (Cu) o plomo (Pb). En este
proceso, se produce la ruptura y formacion de enlaces quimicos, por lo que la molécula
quimisorbida puede perder sus enlaces quimicos originales, transformandose en una especie
quimica diferente a su fase gaseosa [32].

Por ultimo, se encuentra la etapa de condensacion capilar. Este fenomeno se refiere a la
transformacion de un vapor en liquido dentro de la estructura porosa del material [33]. La
condensacion microcapilar sucede cuando los vapores se condensan espontaneamente en
materiales microporosos y mesoporosos a una temperatura dada. En general, este proceso es
efectivo a presiones de vapor relativamente altas. Ademas, se ha observado que a menor
tamafio del poro, menor es la presion parcial a la que puede ocurrir la condensacion
microcapilar [30].

En la Fig. 9 se observa el proceso condensacion capilar en donde las particulas gaseosas
ocupan inicialmente los espacios de aire dentro del material poroso. Posteriormente, se
produce una transicion de fase vapor-liquido (condensacion capilar), y por ultimo las
particulas prevalecen en estado liquido dentro del material poroso [31].
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Fig. 9.- llustracion de como se lleva a cabo el proceso de condensacion capilar en un material poroso [32].

1.3 Ftalocianina como material sensor

La primera sintesis de la ftalocianina libre (H2Pc) ocurrié accidentalmente en 1907, cuando
A. Braun y E. Tcherniak calentaron una solucién alcohdlica de O-cianobenzamida para el
estudio de alguna de sus propiedades. Después de enfriar dicha solucion, se observd que
precipitaba en pequenas cantidades un compuesto azul [34].

En 1934 Reginal P. Linstead lleg6 a la conclusion de que el pigmento presentaba una
estructura de macrociclos aromaticos planos, que contienen 18 electrones . Estos materiales
estan conformados por la union de cuatro grupos isoindol mediante cuatro atomos de
nitrégeno, formando un macrociclo interno de 16 dtomos, de los cuales 8 son de carbono y 8
de nitrégeno, alternados por enlaces dobles conjugados, como se puede observar en la Fig.
10 (lado izquierdo) [35].

Debido a que la estructura molecular de las ftalocianinas (Pcs) presenta una cavidad central,
estas pueden albergar, alrededor de 70 elementos de la tabla periddica en diferentes estados
de oxidacion, formando las Metalftalocianinas (MPcs). En la Fig. 10 (lado derecho), se puede
observar un ejemplo de la estructura geométrica molecular de la ftalocianina metalica de
cobre.
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Fig. 10.- Estructura geométrica molecular de la ftalocianina libre (lado derecho), estructura geométrica

molecular de ftalocianina metalica de cobre [35].

Estas estructuras metal—-organicas, que constan de un &tomo metalico central y cuatro anillos
aromaticos de nitrogeno incrustados, se caracterizan por presentar una estructura electronica
estable, conductividad eléctrica y alta electroactividad, lo que las convierte en ligandos
ideales para la funcionalizacion de superficies porosas [36].

En el caso de las MPcs, al introducir un 4&tomo metélico central en el anillo, se produce la
combinacion de orbitales atomicos del metal (simetria adecuada) con los orbitales
moleculares del ligando de la MPc. La Fig. 11 muestra un esquema de los niveles de energia
de las MPcs, en el cual se muestra el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital
molecular no ocupado més bajo (LUMO) de una MPc [37].

bln(”.)

e,(") Pc LUMO

dzz(aly)
d(cg)

alu(") Pc HOMO

LMCT2

aZu(”)

Fig. 11.- Niveles de energia de las MPcs [36].
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Las transiciones electronicas permitidas entre el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO,
m) y los orbitales moleculares no ocupados mas bajos (LUMO, ©n*) dan origen a las dos
bandas caracteristicas de las MPcs, las cuales son: La banda B o Soret situada entre 300 y
400 nm y la banda Q, localizada entre 600 y 700 nm, las cuales se ejemplifican en la Fig. 12

[4].
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Fig. 12.- Espectro de absorbancia de las MPcs en solucion [36].

En la literatura consultada se ha encontrado que las MPcs son semiconductores
matalorganicos que se han aplicado como sensores de manera exitosa, al presentar tres
principales mecanismos de sensado que modifican sus propiedades electronicas y Opticas:

1. Interaccion con el centro metalico: Coordinacion de gases a través del metal central,
modificando su estado de oxidacion y densidad electronica. Por ejemplo, los gases
donadores, donan electrones al metal central aumentando la densidad electronica del

anillo macrociclico, y por lo tanto disminuyen la resistividad del sensor [38].

2. Modificacion del sistema m conjugado: Los gases interactian con el anillo
macrociclico de 18 electrones m, alterando su estructura electrénica. Por ejemplo, los
gases polares (como la acetona) perturban la nube m mediante interacciones dipolo-
dipolo [39].

3. Efectos estéricos y dieléctricos: La adsorcion induce cambios conformacionales en
la molécula de MPc y modifica el entorno dieléctrico local. Por ejemplo, la adsorcién
de gases como el tolueno distorsiona la planaridad del anillo, afectando el
solapamiento n-nt [40].
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1.3.1 Ftalocianina perfluoradas

Para mejorar el rendimiento electroquimico, la estabilidad y otros parametros clave que
definen los limites de los sensores basados en Metalftalocianinas (MPcs), se pueden variar
los sustituyentes de la periferia con grupos funcionales, como alquinos o grupos fllor.

En el caso de los grupos donadores de electrones, como alquinos o aminas, se observa un
aumento en la densidad electrénica en el anillo de la MPc, lo que genera una mayor
conductividad eléctrica y por lo tanto favorece la deteccion de especies ricas en electrones
como gases o biomoléculas [36].

Una segunda estrategia para alterar las propiedades de ftalocianinas consiste en incorporar
grupos flior en su estructura. Estos sustituyentes influyen en la sensibilidad hacia los
analitos, modificando el potencial redox de las MPc y potenciando interacciones especificas
con los analitos. Esto da como resultado una Metalftalocianina perfluorada (F1sMPc), como

se muestra en la Fig. 13.

Fig. 13.- Estructura geométrica molecular de ftalocianina perfluorada de hierro (FisFePc).

Z

Los sustituyentes de fluor reducen la densidad electronica del anillo aromatico y aumentan
el potencial de oxidacion de la molécula de MPc. Como resultado, las MPcs fluorosustituidas
o perfluoradas como la FisPc, exhiben una mayor respuesta a la interaccion con gases polares
como acetona o etanol. Ademas, muestran una vida ttil 10 veces mayor en comparacion con
las MPcs no fluoradas en ambientes himedos (humedad relativa >70%), gracias a su caracter
hidrofébico inducido por los atomos de fltior [41].
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1.3.2 Ftalocianinas propuestas para realizar proceso 1In situ €
Inmersion

En apartados anteriores se abordd que tanto las MPc como las fluorosustituidas o
perfluoradas exhiben una mayor respuesta de sensado a los gases. Por este motivo, en los
parrafos siguientes se menciona una serie de MPcs, tres perfluoradas (Fi¢ MnPc, FicFePc y
F16SbPc) y una no fluorosustituida de niobio (NbPc). La eleccion de estas se basé en un
analisis de propiedades fisicoquimicas clave, como el radio idnico, el estado de oxidacion, la
solubilidad en etanol y los mecanismos de interaccién con gases. En la Tabla 1 se puede
observar una compilacion de dichas propiedades [38], [42], [43] .

Tabla 1.- Cuadro comparativo entre las cuatro MPcs seleccionadas.

Ftalocianina Metal Radio Estadode  Solubilidad Mecanismo de
(grupo) idnico (A) oxidacion en etanol interaccion con gases
(mg/ml)

FisMnPc  Mn(II) 0.83 +2/+3 8.5+0.3 Coordinacion con
grupos carbonilo
(acetona)

FisFePc Fe(Il) 0.78 +2/+3 7.2+0.4 Formacion de
complejos redox-
activos

F16SbPc Sb(I1I) 0.76 +3/+5 5.840.2 No encontrado

NbPc Nb(IV) 0.74 +4/+5 3.1+ 0.5 Afinidad por

alcoholes cortos
(metanol, etanol)

En cuanto a su estructura molecular, en la Fig. 14-1 se puede observar la NbPc, en donde el
Nb actia como atomo central [44]. La principal razon para optar por esta MPc es la poca
informacion reportada en publicaciones cientificas, tanto en sus caracteristicas generales,
como en su aplicaciéon como dispositivo de deteccion de vapores [45]. Esto significa, que
este proyecto investiga una nueva aplicacion para la NbPc.

En cuanto a las MPcs perfluoradas su estructura presenta un macroanillo con 16 atomos de
fltor, ver Fig. 14-2, 3 y 4 [46].
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Fig. 14.-Estructura geométrica molecular de MPcs: NbPc (1), F1s SbPc (2), FisMnPc (3) y Fi1s FePc (4)
[46].

Entre las razones por las que se seleccionaron estas tres FisMPcs de entre la amplia gama, se
encontré que, segun la literatura, la introduccion de sustituyentes flior en los macroanillos
de las MPc provoca un aumento en la movilidad de los portadores de carga. Ademas, los
sustituyentes de fltior reducen la densidad electronica del anillo aromético y aumentan el
potencial de oxidacion de la molécula de MPc.

Como resultado, las FisMPcs presentan una mayor respuesta del sensor a gases en presencia
de gases reductores y compuestos orgdnicos volatiles, tales como didxido de carbono,
acetona, diclorometano y etanol, incluso en condiciones de alta humedad [41].

Por ultimo, es importante resaltar que se tiene acceso a todas las MPcs seleccionadas para
este proyecto gracias al laboratorio de sintesis de semiconductores organicos al que pertenece
el Dr. José Luis Sosa Sanchez, quien ha realizado su sintesis en trabajos de investigacion
previos. El material obtenido es de alta calidad, con una pureza reportada mayor al 95%, lo
cual es de vital importancia para garantizar la eficiencia del proceso.

1.3.3 Técnicas de sintesis de Ftalocianinas

Las MPc se sintetizan utilizando varias metodologias segun el precursor y las condiciones
empleadas durante la reaccion. Algunos de los métodos mas comunes son el método de
microondas, el método de sintesis sin disolventes, el método de paso a paso o sintesis de
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plantilla, y método de Lindsey o sintesis convencional. En la Tabla. 2 se muestra un
comparativo de estos métodos [47], [48]. El proceso de sintesis implica la seleccion de
precursores adecuados (ftalonitrilo, ftalimida, 4cido ftélico, etc.) y sales metalicas. El proceso
convencional para la sintesis de MPcs incluye calentar la mezcla de fuente metélica, molécula
precursora o suplementos de ftalonitrilo. Después del reflujo, el MPc resultante normalmente
se aisla mediante filtracion y purificacion [48].

El método de microondas es una técnica eficiente y rapida para preparar MPc. La aplicacion
de microondas acelera la cinética de reaccion, reduciendo el tiempo total de reaccion y
proporcionando una transferencia de calor rapida y uniforme a la mezcla de reaccion. El
producto obtenido se aisla y purifica, a menudo con un rendimiento mayor que los métodos
sintéticos convencionales.

Tubla 2.-Cuadro comparativo entre los métodos de sintesis para la obtencién de MPc.

Parametro Lindsey o Microondas Sintesis sin Sintesis de
sintesis disolvente plantilla
convencional
Precursor Ftalonitrilo, Ftalonitrilo o Benzonitrilos, Ftalonitrilo,
anhidrido derivados maleonitrilo anhidrido
ftalico
Condiciones 100-200°C, Microondas Rutas Metal como
disolvente (100-200°C) alternativas plantilla (en
(enzimas) solucioén)
Tiempo de Horas 5-30 minutos Variable Horas (depende
reaccion (depende de la  del metal)
ruta)
Ventajas Bien Rapido, ahorro  Evita Alta eficiencia
establecido energeético precursores,
bajo costo
Desventajas Tiempos largos  Equipo Bajos Dependencia
especializado rendimientos del metal
Aplicaciones Catalizadores,  Electronica Estudios Materiales
pigmentos orgénica mecanisticos funcionales

En cuanto a la sintesis por medio de plantilla, este enfoque utiliza necesariamente una
molécula plantilla para dirigir la formacion del complejo MPc. La molécula plantilla guia el
ensamblaje de las unidades de Pc alrededor del atomo metalico, lo que conduce a la
formacion del complejo deseado. Esta sintesis es un enfoque més controlado y modular que
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implica la adicion de cada vez mas ligandos uno tras otro, manteniendo al mismo tiempo un
control preciso sobre la estructura y las propiedades del MPc [36].

Las ftalocianinas pueden ser obtenidas por reacciones clasicas de hormaje partiendo de
diversos materiales precursores, tales como ftalonitrilo, ocianobenzamida, 1,3-
diiminoisoindolina, ftalimida, acido ftélico, etc., generalmente en disolventes no acuosos de
alto punto de ebullicidon y a temperaturas elevadas entre 140 a 250 °C, o electroquimicamente
a partir de ftalonitrilo [35].

M¢étodos de caracterizacion de silicio poroso y ftalocianinas

Existen diversos métodos de caracterizacion del PSi y Pcs dependiendo de las propiedades a
observar. Para el andlisis de propiedades estructurales, se emplean técnicas que abarcan desde
la gravimetria en el caso del PSi hasta la microscopia para las Pcs [49].

1.4 M¢étodo de gravimetria

La porosidad y el espesor son las propiedades clave que afectan las caracteristicas opticas,
mecanicas, térmicas, quimicas y eléctricas del PSi. Para medir estas propiedades en este
trabajo de investigacion, se eligié el método de gravimetria, debido a su rentabilidad y
simplicidad. Para llevar a cabo este proceso, se utilizan las soluciones acuosas de hidréxido
de potasio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH) como soluciones de corrosion tradicionales
para eliminar la capa porosa de silicio y determinar la porosidad y el espesor mediante
mediciones gravimétricas.

Para determinar la porosidad de PSi mediante el método gravimétrico se sigue el siguiente
procedimiento: primero se pesa el sustrato de Si antes de la anodizacion (m1), después de la
anodizacion (m2) y posterior a la eliminacion total de la capa de PSi (m3), mediante disolucion
en solucion de NaOH o KOH. La porosidad se calcula a partir de la ecuacion (1), en el que
la relacion de las diferencias de masa es equivalente a la relacion de los volimenes [50].

P (%) = m~m;

my; —ms;

-100

En esta ecuacidn, el término (m1 — m2) representa la masa del material que se ha eliminado
para crear los poros y (mi — m3) representa la masa de la capa porosa restante. Ademas, a
partir de estas mediciones, también es posible determinar el espesor (W) de la capa de acuerdo

con la ecuacion (2):
my — Mg
W=———-—-
S-d

En donde d es el valor de la densidad del silicio en bulto (2.33 g/cm) y S (1.57 cm?) es el 4rea
expuesta al ataque electroquimico [22]. Por otro lado, también es necesario calcular la
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velocidad de ataque es decir la velocidad de formacion de poros en el Si-c, esto se logra con
la ecuacion (3), donde el término (mi —m2) representa la masa del material que se ha
eliminado para crear los poros y el “tiempo de anodizacion”, es el periodo (en horas) que se
deja la muestra en la celda electrolitica.

m; —m,

velocidad de ataque = — - —
tiempo de anodizaciéon

1.5 Reflectancia especular

La reflectancia es una propiedad Optica fundamental que permite caracterizar materiales
midiendo como interactiian con la luz. Existen dos tipos principales de reflectancia:

Reflectancia especular: Es una técnica Optica basada en la medicion de la intensidad de la
luz reflejada por un material en el angulo especular (igual al 4&ngulo de incidencia pero en
direccion opuesta). Esta técnica permite extraer informacion sobre las propiedades Opticas,
superficiales y estructurales del material [51].

Reflectancia difusa: Es una técnica que se basa en la medicion de la luz dispersada en varias
direcciones debido a la rugosidad o heterogeneidades internas (como superficies rugosas o
materiales porosos) [51]. La Fig. 15 muestra una imagen ilustrativa de ambos tipos de
reflectancia.

En la presente investigacion se opta por la reflectancia especular, ya que la superficie del
material es de caracter especular.

N\

Reflectancia especular Reflectancia difusa

Fig. 15.-Esquema de tipos de reflectancia. De lado derecho reflectancia especular, cuando la luz es reflejada
en la misma direccion que la luz incidente. Lado izquierdo la luz es reflejada en multiples direcciones [51]
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Capitulo 2.- Desarrollo experimental

2.1 Gravimetria

Previo al proceso de gravimetria, se realizé una limpieza de la oblea de silicio cristalino (Si-
¢) tipo-p, dopado con boro. La resistividad de las obleas utilizadas es de 0.01-0.02 Q-cm y
orientacion cristalina (100).

La limpieza de la oblea se realiz6 de la siguiente manera: en un vaso de precipitado con 20
ml de acetona, introduciendo el vaso con la oblea de Si-c en una cubeta ultrasénica Kaimashi
(Fig. 16 lado izquierdo) durante un periodo de 20 min a temperatura de 25 °C. Este proceso
se repitio con xileno y finalmente con metanol, con el objetivo de remover el material
orgéanico que pudiera afectar la uniformidad del PSi.

Fig. 16.- Fotografia de cubeta ultrasonica (lado izquierdo) utilizada para el proceso de lavado de obleas de
silicio. Celda electrolitica (lado derecho) para la elaboracion de PSi.

Una vez limpias las muestras, para proceder con la gravimetria, es necesario pesarlas antes y
después del proceso de anodizacion electroquimica y al retirar la capa porosa, con el fin de
determinar la porosidad del PSi en funcion de la densidad de corriente aplicada durante la
anodizacion. Esto permite establecer una correlacion entre estos parametros.

Para comenzar el proceso de anodizacion electroquimica, el primer paso es familiarizarse
con la celda electrolitica de teflon (Fig. 16, lado derecho). Esta celda cuenta con un anodo
(contacto con el Si-c mediante una placa de acero inoxidable) y un catodo (alambre de
tungsteno en la parte superior). Para el deposito del electrolito, se cuenta con una estructura
tubular de teflon que, en su base, estd en contacto directo con el Si-c mediante un anillo de
sellado (o-ring).

En cuanto a la fuente de poder (Keithley 2460), con una capacidad de 0-50 A y 0-200V. Para
el elemento de control se us6 una computadora con el software (LabVIEW) Una vez que se
concluyo con esta etapa, la oblea se coloco con la superficie pulida hacia arriba sobre el

anodo, asegurando un contacto eléctrico uniforme. El sistema completo se puede apreciar en
la Fig. 17.
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Fig. 17.- Fotografia del sistema para el proceso de anodizacion electroquimica, de izquierda a derecha, celda
electroquimica, fuente de corriente y equipo de computo

Para comprobar que no existieran fugas en la celda electrolitica, se colocé un poco de etanol
y se dejo en reposo durante un periodo de 5 a 10 min. Al confirmar que la oblea se mantuvo
en una posicion correcta y que no hubo fugas de etanol, se retir6 la oblea y se colocd el
electrolito en proporciones volumétricas de 1:1 (v/v) de HF al 50% y etanol absoluto (99.9%),
utilizando un volumen total de 6 ml (3 ml de HF y 3 ml de EtOH) por muestra.

Posteriormente, durante un inico periodo de 2.7 horas por muestra, se aplicoé una variacion
en la densidad de corriente desde 10.9 mA/cm? para la primera muestra, hasta los 127.2
mA/cm? para la tltima muestra. Los valores de variacion de densidad de corriente aplicados
a cada una de las 10 muestras se detallan en la Tabla 3.

Tras finalizar la anodizacion, se desconectd la celda electrolitica de la fuente de corriente y
se retird la mezcla de HF y etanol. Al abrir la celda electrolitica, se retird la muestra e
inmediatamente se enjuagd con etanol para detener la reaccion y eliminar residuos de HF.
Posteriormente, la muestra se coloca en un recipiente sellado para que se seque a temperatura
ambiente y también para evitar contaminantes externos.

Una vez que el PSi se encuentra completamente seco, se pesa nuevamente. Después se
procede a remover la capa porosa utilizando una solucién acuosa de hidroxido de potasio
(KOH) en porcion volumeétrica de 1:1 (v/v) de KOH al 50% y agua (99.9%). El volumen
utilizado fue de 40 ml (20 ml de KOH y 20 ml de agua) por cada muestran y el periodo de
inmersion de cada muestra fue de aproximadamente 3 minutos.

Con el objetivo de desarrollar las ecuaciones 1, 2 y 3 del apartado “1.16 Método de
gravimetria”, se pesé el PSi sin la capa porosa.

Para la generacion de una base de datos mas detallada, estos datos fueron sometidos a un
tratamiento de regresion polinomial en el software Excel, con la finalidad de detectar el
tiempo de anodizacion y la densidad de corriente requerida para una determinada porosidad,
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que en este caso es de 60% que en estudios previos a demostrado ser adecuada para el sensado
de vapores.

Tabla 3.-Resultados encontrados al realizar la anodizacion electroquimica con un valor de 2.7 horas, con
densidad de corriente de 0.9 hasta 127.2 mA/cm?A.

J (mA/cm?) Porosidad % Espesor (um) Velocidad de ataque
(nm/s)

0.9 36.8 5.05 1.8

9.1 43.5 34.6 12.8
18.1 49.1 56.2 20.8
27.2 52.8 76.8 28.5
36.3 57.5 92.6 343
54.5 65.2 1194 44.2
72.7 72.2 141.7 52.4
90.9 76.2 165.5 60.9
109.1 82.3 189.2 70.1
127.2 84.6 201.1 74.5

2.2 Incorporacion de ftalocianinas en silicio poroso

2.2.1 Incorporacion in situ durante el proceso de electrolisis

El silicio poroso (PSi) se obtuvo mediante anodizacion electroquimica a partir de obleas de
silicio cristalino (Si-c) tipo-p, dopado con boro. En todos los casos, el proceso de anodizado
se realizo controlando la densidad de corriente (41.70 mA/ cm?) sobre la superficie pulida de
las obleas de Si-c. Para el caso de la capa fabricada de PSi, el electrolito utilizado se preparo
con una proporcioén volumétrica de 1:1 de acido fluorhidrico (HF concentrado al 50 %) y
etanol absoluto (CoHsOH). La resistividad de las obleas utilizadas es de 0.01-0.02 Q-cm y
orientacion cristalina (100).

Para introducir las MPcs en el PSi, se intentaron dos procedimientos. El primero consiste en
colocar la MPcs durante el proceso de electrolisis (in situ), mientras que el segundo, consiste
en sumergir el material poroso en una solucion de MPcs con etanol, para observar si la MPc
se introduce por difusion [52].

La razon por la cual se eligio el enfoque de incorporacion in situ es porque permite una
distribucion homogénea de las MPcs dentro de 1a matriz porosa durante la formacion del PSi,
aprovechando el flujo del electrolito para una impregnacion mas eficiente.

39



Para ambos procesos se utilizaron cuatro MPcs solubles en alcohol, con la finalidad de que
la interaccion con el etanol ayude a la introduccion de las MPcs en el material poroso.

Las cuatro MPcs utilizadas fueron: FisMnXPc, Fi6SbPc, FisFePc y NbPc. El primer paso
para la introduccion en el proceso de electrolisis fue efectuar lo descrito en el apartado de
obtencion se silicio poroso: 1) realizar correcta conexion del sistema, 2) acomodar el Si-c en
la celda electrolitica y, 3) verificar fugas de electrolito, justo en este punto, al colocar la
solucion de HF y etanol, se le agrega entre 8.7 y 8.9 mg de MPcs. En la Tabla 4 se muestran
las cantidades de masa agregadas de cada ftalocianina junto a al valor de concentracién molar.

Tabla 4.-Cantidades agregadas por cada MPcs y concentracién molar utilizada en el proceso de
anodizacion.

Ftalocianina Miligramos agregados Concentracion molar (M)
(mg) x108
F1sMnXPc 8.8 8.05
F16SbPc 8.7 7.4
FisFePc 8.8 8.05
NbPc 8.9 11.17

Para acelerar y asegurar una dispersion homogénea de las MPcs, la solucion se colocd en una
cubeta ultrasonica durante 20 min a una temperatura constante de 27 °C. En la Fig. 18 se
observa la apariencia del electrolito antes y después de pasar por la cubeta ultrasonica. Se
puede ver que el tratamiento ultrasdnico ayudo a que las MPcs se disolvieran en el electrolito
de HF y etanol.

Fig. 18 .- Apariencia de F1sMnXPc antes (lado izquierdo) y después (lado derecho) de introducirlas en la
cubeta ultrasonica.

Al finalizar el proceso de dispersion, el electrolito se vierte en la celda electrolitica y se
comienza con el proceso de elaboracion del PSi.
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2.2.2 Incorporacion mediante inmersion del sustrato en una solucion
de ftalocianina

En la incorporacion de MPcs en el PSi por inmersion es necesario tomar en cuenta dos
factores importantes: primero, la eficiencia del proceso ultrasénico para dispersar y
solubilizar las MPcs, y segundo, el tiempo de inmersion necesario para lograr una difusion
optima dentro de la matriz porosa [53].

Segun literatura consultada, el objetivo del proceso ultrasénico es homogeneizar la solucion
de MPcs en etanol para evitar aglomerados que obstruyan los poros del PSi y acelerar la
solubilizacion, especialmente para MPcs con baja afinidad por el solvente [53].

Un par de parametros criticos para este proceso son el tiempo (segun literatura entre 15 y 20
min), que logra un balance entre una dispersion completa y evita su posible descomposicion
térmica. Por otro lado, se encuentra la temperatura, la cual se controla a 27 °C para evitar la
evaporacion de etanol o la desnaturalizacion de las MPcs [54]

El tiempo de inmersion depende de la cinética de difusion de la MPc, donde el tiempo
requerido depende del tamafio del poro, tamafio de la molécula de MPc y la viscosidad del
solvente (etanol, n=1.2 cP). Basados en estudios previos, se encontrd que en matrices porosas
la saturacion suele alcanzarse en un intervalo de 48 a 96 horas [55].

Por los motivos antes mencionados, la incorporaciéon mediante inmersion del sustrato en una
solucion de MPc sigue el siguiente proceso:

Primero, se realizo el proceso para la obtencion del PSi que se describid en el primer apartado
del presente capitulo. Una vez obtenido el PSi, se sumerge en 40 ml de etanol con la MPc.
La Tabla 5 muestra la cantidad agregada de cada ftalocianina al electrolito junto con su
respectiva concentracion molar.

Tabla 5.-Cantidades agregadas por cada MPc y concentracién molar, para el proceso de inmersion mediante
una solucion de ftalocianina y etanol.

Ftalocianina Miligramos agregados Concentracion molar (M) x10®
(mg)
F1sMnXPc 9.0 4.12
F16SbPc 8.6 3.65
Fi6FePc 8.7 3.98
NbPc 8.7 5.72

Antes de introducir el PSi en la solucion de MPc con etanol, esta solucién se somete a un
tratamiento ultrasonico durante 20 min. a una temperatura constante de 27 °C. Para facilitar
la difusion de la MPc dentro de la estructura porosa del PSi, la muestra se deja reposar en la
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solucion durante 4 dias a temperatura ambiente. En la Fig. 19 se muestra la oblea de silicio
con la capa de PSi inmersa en la solucion de ftalocianina.

Fig. 19.- Fotografia de segundo proceso para la introduccion de NbPc en PSi.
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2.3 Caracterizacidn por espectroscopia de reflectancia especular

Una vez concluidos los dos métodos para la incorporacion de MPc en el PSi, se realizo la
caracterizacion por espectroscopia de reflectancia especular.

En un inicio por la naturaleza del material se realizo caracterizacion por reflectancia difusa,
pero los resultados no arrojaron las bandas caracteristicas de absorcion de las MPcs, ademas
de esto, se observo que la muestra tiene una superficie ligeramente especular.

Por estos motivos se eligid la caracterizaciéon por reflectancia especular, en posteriores
apartados se muestran los resultados positivos al seleccionar esta técnica.

En este proceso se utilizd un espectrofotometro por transformada de FOURIER (BRUKER
EQUINOX 55) en un intervalo de medicion de 370 a 2500 nm. Este equipo se puede observar
en la Fig. 20.

A partir de los resultados de reflectancia especular, se calculd la absorbancia usando la
relacion A=log(1/R), donde R representa la reflectancia y 4 la absorbancia.

Fig. 20.- Fotografia de segundo proceso para la introduccion de NbPc en PSi.

Para manipular las muestras y realizar las mediciones de reflectancia, no es necesario un
tratamiento previo. Solo se requiere una mascarilla con un didmetro exterior de 2 cm
(indicada por una flecha roja) que cubre la superficie de la muestra, permitiendo que la luz
monocromatica del equipo incida Gnicamente sobre la superficie del PSi (diametro interior
de 4 mm). En la Fig. 21 se ve como la muestra (localizada con una flecha azul) esta cubierta
por la mascarilla antes de ser introducida en el equipo de medicion.
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Fig. 21.- Fotografia de la muestra cubierta por una mascarilla circular antes de ser introducida en el equipo
de medicion para obtener la reflectancia especular.

2.4 Sensado de gases
2.4.1 Calculo de flujo de gases

Para iniciar con el sensado de gases, es de suma importancia tener en cuenta que el flujo de
vapor organico hacia el reactor depende de la presion y flujo del gas portador, que en este
caso es nitrégeno. Para comparar la respuesta de un sensor a diferentes vapores organicos en
las mismas condiciones de flujo, se utiliz6 la ecuacion (5) para determinar el flujo requerido
del gas portador (Fy,) [56]:

FNZ : Pvap

(5)

lvap =
1 tot lvap

Donde: Fy,= flujo de nitrogeno
B,qp= presion de vapor a temperatura ambiente
P,,+= presion total en la camara de sensado de gases

E,qp= flujo de vapor organico

A partir de esta ecuacion, se encuentra que Fy, toma valores de 20.1, 43.0 y 100.2 cm®/min
respectivamente para que al sustituirlo en la ecuacion 5 cada vapor organico tenga el mismo
flujo volumétrico (8.13 cm®/min). Los valores de presion de vapor a 25 °C, para cada vapor
organico se obtuvieron de la base de datos del manual del ingeniero quimico John H. Perry
[55]. En la Tabla 6, se muestran los valores de presion de vapor (P, ), flujo de vapor organico
(Fyap), y flujo de gas portador (Fy, ) para cada vapor organico que sera utilizado con el sensor
de gas.
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Tabla 5.-Flujo de vapor organico introducido en la camara de sensado de gases.

Vapor organico

Presion de vapor a

Flujo de vapor Flujo de gas portador

25°C (mmHg) organico requerido

(cm*/min) (cm*/min)
Acetona 219.63 8.12 20.1
Etanol 57.18 8.13 43.0
Metanol 120.93 8.13 100.2

Una vez que se tenga valor de flujo de nitrogeno (gas portador) para cada vapor organico, se
puede comenzar a trabajar con la camara de sensado de gases.

2.4.2 Camara de sensado de gases

Para el sensado de gases se utilizo una cdmara con cables conectados a terminales, que estan
ubicados en una de las paredes de la cdmara para proporcionar contacto eléctrico externo, ver
Fig. 22 Se utilizé6 un multimetro digital Protek 506 conectado a una computadora personal
para medir la corriente eléctrica, el voltaje que se utiliz6 para la medicion es el valor con el
que trabaja el multimetro (1.6 V) para medir resistencia en el orden de M, pues ese es el
rango en el que varia la resistencia de los sensores desarrollados en este proyecto.

Polaridad
Negativa —_

Positiva ——

Fig. 22.- Esquema de camara de sensado, 1. Entrada de gas, 2. Conexiones eléctricas, 3. Porta sensor, 4.
Medicion de temperatura, 5. Sensor, 6. Reactor sellado (cuarzo), 7. Salida de gases.
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La camara es hermética y opera a presion atmosférica. Ademads, todas las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente. Se utiliz6 un flujo de nitrégeno para limpiar la atmdsfera
de la camara y como gas portador. El nitrogeno puede fluir directamente a la camara o a
través de un burbujeador lleno con uno de los tres vapores orgdnicos con los que se va a
trabajar. De esta manera, las moléculas de vapor organico se transportan hacia la camara de
sensado. Durante el burbujeo, el vapor organico se mantiene a una temperatura controlada en
un bafio Thermo Electron Neslab TRE7.

En cuanto a los contactos eléctricos que se colocaron en el PSi, se utilizd pintura de plata.
Para colocarlos de manera uniforme en todos los sensores, se utilizd una mascarilla de
plastico con dos ranuras de 3 mm de largo por 2 mm de ancho, con una separacion entre ellas
de un milimetro. La Fig. 23 muestra la apariencia fisica de los contactos en los sensores de
gas de PSi.

.

Fig. 23.-Fotografia que muestra la apariencia fisica de los contactos de plata depositados en el sensor de
PSi.

Capitulo 3.- Resultados y discusion

3.1 Porcentaje de porosidad, espesor de capa de PSi y velocidad de
ataque

Una vez concluido el proceso de gravimetria, se desarroll6 una base de datos que permitid
obtener los dos parametros fundamentales: densidad de corriente requerida y tiempo de
anodizacion, necesarios para reproducir capas de PSi.

En la Fig. 24, la grafica muestra la relacion entre el porcentaje de porosidad y la densidad de
corriente eléctrica utilizada durante el proceso de anodizaciéon de Si-c (2.7 horas). En la
grafica, el porcentaje de porosidad (%) varia desde 37 % hasta 85 %, mientras que la densidad
de corriente eléctrica presenta un valor inicial de 0.9 mA/cm? y un valor maximo de 127.2
mA/cm?. Esto quiere decir que, a medida que la densidad de corriente eléctrica en el proceso
aumenta, la porosidad del material también aumenta de forma significativa.
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Inicialmente, la porosidad aumenta de manera pronunciada con el incremento de la densidad
de corriente, ya que esta favorece una disolucion mas agresiva del material. Sin embargo, a
partir de aproximadamente 100 mA/cm?, se observa una tendencia a la saturacién, lo cual
podria deberse a que corrientes excesivas provocan la formacién de capas porosas mas

delgadas y menos uniformes, o incluso seria una sefial del inicio del proceso de electropulido
[23].

A partir de estos resultados, se identifica que, para alcanzar un 60% de porosidad, la densidad
de corriente necesaria es de 41.70 mA/cm?.
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Fig. 24.-Grdfico de porcentaje de porosidad, donde se observa que la densidad de corriente requerida para
una porosidad de 60% es de 41.70 mA/ cm?

Otro resultado que la gravimetria arrojo fue la velocidad de ataque, que se observa en la Fig.
25. Esta grafica muestra la velocidad de ataque (eje “y ” con unidades de nm/s) en funcion de
la densidad de corriente (eje “x” con unidades de mA/cm?) para el proceso de anodizacién
de Si-c. Por otra parte, esta grafica también revela la cinética del proceso de corrosion del
silicio, por lo cual, se puede observar que la velocidad a la que el material es removido
aumenta de forma proporcional con la densidad de corriente aplicada. Esta relacion directa
era de esperarse, pues una mayor densidad de corriente implica un mayor flujo de cargas en
la interfaz silicio-electrolito, lo cual intensifica las reacciones electroquimicas de disolucion
del sustrato [56].
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Fig. 25.-Grdfico que muestra la tasa de ataque del proceso de anodizacion de Si-c que se esta utilizando.

Al inicio del grafico se puede observar un comportamiento casi lineal en densidades de
corrientes bajas (0.9 a 45 mA/cm?), lo que confirma que el proceso es controlado
principalmente por la transferencia de carga. Para densidades de corriente mas elevadas
(aproximadamente desde 50 mA/ cm?), la curva comienza a aplanarse, mostrando un cambio
de pendiente en la curva. [22].

Una vez que se encontré el valor de densidad de corriente (41.70 mA/cm?) para alcanzar la
porosidad deseada (Fig.24), se despeja el tiempo de anodizado de la ecuacion 3 y se obtiene
que el proceso debe durar 0.74 horas (2667 s) para lograr un 60% de porosidad en el PSi.
Tomando estos dos pardmetros, densidad de corriente y tiempo de anodizado es posible
reproducir la obtencion del PSi con la porosidad deseada.

3.2 Absorbancia optica obtenida por medio de incorporacion in situ
de MPc

Una vez realizadas las muestras de PS1 MPcs por medio de incorporacion in situ durante el
proceso de electrolisis, es necesario determinar si existe la presencia de la MPc en la muestra.
Para esto, se llevd a cabo la caracterizacion de reflectancia especular, a partir del cual se
calculo la absorbancia del material. Para la muestra de PSi con NbPc (PSi_NbPc), la Fig. 26

13 »

(parte superior) muestra el resultado del estudio de absorbancia, donde el eje “y” representa

la absorbancia Optica con unidades arbitrarias (u.a.), y en el eje “x” se encuentra la longitud
de onda A con unidades en nm.
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En la Fig. 25 (parte inferior), se puede observar el espectro de absorcion en solucion
reportado de la ftalocianina de niobio (NbPcl3) [44]. En este espectro se pueden observar la
banda Q localizada entre 600 y 750 nm.

En el caso de nuestro material PSi NbPc, la banda Soret se sitiia entre los 420 y 550 nm, con
una absorbancia maxima de 0.62 en 480 nm, mientras que la banda Q se sitiia en una longitud
de onda de 550 y 750 nm, con una absorbancia maxima de 0.91 en 627 nm.

Al comparar estos valores con los ya reportados en literatura (Fig. 25, parte inferior) para la
NbPc disuelta en una solucioén, se puede observar que el espectro de absorcion presenta
bandas anchas, desplazas hacia la derecha.

PSi_NbPc
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Fig. 26.-Absorbancia de la muestra PSi_NbPc (parte superior), en donde se destacan tres picos de alta
intensidad, espectro reportado de la NbPc (parte inferior), donde se observa la banda Q [44].

En la Fig. 26 (parte superior), se muestra el espectro de absorbancia del PSi con FisMnXPc
(PSi_FisMnXPc). En esta grafica es posible observar que la banda B o Soret esta situada
entre los 400 y 525 nm y la banda Q se localiza entre 550 y 750 nm. Al comparar estos valores
con los ya reportados en literatura (Fig. 26, parte inferior) para la MnPc disuelta en una
solucion, se puede observar que nuestro espectro de absorcion del PSi FisMnXPc presenta
bandas anchas, desplazas hacia la derecha.

Otro resultado interesante es que se encontraron mas picos en donde la referencia (MnPc
disuelta en solucion) solo muestra uno o dos picos de absorcion. Por ejemplo, para
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PSi_FisMnXPc la banda B o Soret presenta cinco picos con intensidades que varian desde
0.28 en 412 nm hasta 0.63 en 472 nm[54].
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Fig. 27.-Absorbancia de la muestra PSi_F1sMnXPc, en donde se destacan varios picos de alta intensidad
(parte superior), espectro reportado de la MnXPc (parte inferior), donde se observa la banda By Q [54].

En la Fig. 27 (parte superior) se presenta el espectro de absorbancia del PSi con Fi¢FePc
(PSi_Fi6FePc). En este espectro, se observa que la banda B o Soret esta situada entre los 400
y 540 nm, mientras que la banda Q se localiza entre 550 y 740 nm.

Al comparar nuestros resultados con los resultados ya reportados en literatura, Fig. 27 (parte
inferior), donde Fi¢FePc se encuentra disuelta en solucion, se puede observar que la banda B
o Soret de PSi_FisFePc presenta un desplazamiento hacia longitudes de onda mayores.
Ademéds, de este desplazamiento las bandas de nuestro material son mds anchas. Otro
fendmeno interesante en nuestra muestra es que se observan mas picos que conforman ambas
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bandas. En particular, las intensidades de estos picos en nuestra muestra varian desde 0.35
en 525 nm hasta 0.7 en 506 nm, valores que son casi el doble en comparacion con lo reportado
en literatura para la FePcFi¢ disuelta en solucion [57].

o PSi_F,;FePc
©
2 506
S
205 /\ 525 A “-/—J-\j\ A
s \V g V \ /
S
2 V
<
0.0 : : : : : . .
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda A (nm)
-
1.0
FePcF,
FePcF,,-rGO
3 0.84—rGo
E- .f
2 0.6
c
[+ L
£
g 0.4 4
2 | wotemm _ 660 nm
<
0.2 S
ﬂ,“ L | LI L |
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Fig. 28.- Espectro de absorbancia de la muestra PSi_FsFePc, en donde se destacan tres picos de alta
intensidad (parte superior), espectro de absorbancia reportado en literatura de la FsFePc (parte inferior),
donde se observa que las bandas B y Q tienen menor intensidad que en las muestras del presente proyecto

[57].

La Fig. 28 (parte superior) muestra el espectro de absorbancia del PSi con FisSbPc
(PSi_F16SbPc). En este espectro, se puede observar que la banda B o Soret esta situada entre
los 400 y 540 nm, mientras que la banda Q se localiza entre 545 y 760 nm.

Al comparar estos resultados con los ya reportados en literatura Fig. 28 (parte inferior), donde
la ftalocianina F1¢SbPc se encuentra disuelta en una solucion, se puede observar que la banda
B o Soret, esta desplazada hacia la derecha, ademas de estar mas ancha al igual que la banda
Q. Otro resultado interesante que se observo fue que en ambas bandas se encontraron mas
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picos en donde solo hay uno o dos, con intensidades que van desde 0.23 en 414 nm hasta 0.8
en 474 nm [58].
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Fig. 29.-Espectro de absorbancia de la muestra PSi_F;sSbPc, en donde se destacan tres picos de alta
intensidad (parte superior), espectro reportado en literatura de SbPc (parte inferior), donde se observan las
bandas By Q [58].

Es importante resaltar que, en comparacion con los resultados ya reportados, donde la MPc
se encuentra disuelta en solucidn, los resultados de este trabajo de investigacion revelan un
desfase y ensanchamiento de ambas bandas. Se teoriza que este suceso se debe al efecto
“Davydov Splitting”, esto sucede particularmente en pigmentos organicos o en complejos
metalicos como las ftalocianinas o porfirinas que presentan estructuras altamente conjugadas,
pues los espectros muestran las siguientes diferencias y caracteristicas dependiendo si se
encuentra en estado sélido o en solucion [59]:

Cuando el espectro se realiza en solucion:

e Las moléculas estan aisladas unas de otras.
e (Cada molécula absorbe luz de manera individual.
e Las bandas espectrales son mas nitidas y estrechas.

Cuando el espectro se realiza en estado solido:
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e Las moléculas estan empaquetadas muy cerca unas de otras.
e Existen interacciones excitdnicas entre dipolos de transicion.
e Los estados electronicos se dividen en subniveles energéticos.

En este caso en particular, el espectro se realizo en estado solido, y como consecuencia en el
espectro las transiciones electronicas se dividen en varios niveles ligeramente diferentes. Esto
genera bandas de absorcion mas anchas o incluso multiples picos donde antes habia solo uno
y también puede haber cambios en la intensidad relativa de las bandas, lo que se puede
observar de manera clara en los resultados reportados [60].

3.3 Absorbancia de muestras por medio de incorporacion mediante
inmersion del sustrato en una solucion de ftalocianina

Una vez que se realizaron las muestras por medio de incorporacion mediante el proceso de
inmersion del sustrato en una solucion de MPc, se necesita saber si se logro infiltrar la MPc
en la muestra, para esto se llevo a cabo la caracterizacion de reflectancia especular.

En la Fig. 29 (parte superior) se muestra el espectro de absorbancia del PSi sin MPc, donde
se puede ver que absorbe desde los 465 nm, y a partir de los 512 nm, la absorbancia es casi
constante.

La Fig. 29 (parte inferior) presenta los resultados de absorbancia de las muestras PSi_NbPc,
PSi_FisMnXPc y PSi_FisFePc. En estos espectros, el eje “y” representa la absorbancia con

. »

unidades arbitrarias (u.a.), y el eje “x”" la longitud de onda (A) en nanometros (nm).

Se puede observar de manera clara que al situarse en la longitud de onda de los 400 nm donde
se encuentra la banda B o Soret no se aprecia una banda de absorcion clara, solo algunos
picos de poca intensidad. Para la banda Q localizada entre 600 y 700 nm, los espectros
comienzan a absorber desde 460 nm y a partir de los 480 nm tienen absorbancia casi
constante, lo que indica que no se encuentra la banda caracteristica Q de las MPcs, por lo que
se puede decir que a las muestras PSi NbPc, PSi FisMnXPc y PSi FisFePc no se les
incorporo MPcs por medio del proceso de inmersion del sustrato en una solucion en
ftalocianina.
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Fig. 30.-Espectro de absorbancia de muestras PSi_NbPc, PSi_F1sMnXPc y PSi_FisFePc, donde se observa
que no estan presentes las bandas caracteristicas de la MPc (parte inferior). En la parte superior se
encuentra la grdfica del PSi sin MPc, se pueden comparar los espectros y encontrar que no se encuentran las

bandas By Q.

Es importante resaltar que al no encontrar la presencia de MPc en las muestras PSi_NbPc,
PSi_FisMnXPc y PSi_FisFePc, hay que analizar que en primer lugar, se realizo el proceso
de ultrasonico en una solucion de etanol y MPc, con el objetivo de homogeneizar y acelerar
la solucion de MPc en etanol para evitar aglomerados [53].

Para el proceso de ultrasonico se tomaron en cuenta dos parametros criticos para aumentar la
solubilidad: primero el tiempo (20 min.) para tener un balance entre dispersion completa y
evitar posible descomposicion térmica, y en segundo lugar la temperatura (27 °C) esto para
evitar evaporacion de etanol o desnaturalizacion de la MPc [43].
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Al tomar en cuenta estos dos valores y sus respectivos efectos en el proceso, se teoriza que
no se alcanzé una adecuada solubilidad que permitiera la infiltracion o el deposito superficial
en el PSi, por este motivo en el espectro de absorbancia no se encuentra la presencia de MPc.

Otro factor que se tomo en cuenta es el tiempo de inmersion, este depende de la cinética de
difusion de la MPc donde el tiempo requerido depende del tamafio del poro, tamafio de la
molécula de MPc y viscosidad del solvente, en este caso etanol (n=1.2 cP) [39]. Basados en
estos aspectos el tiempo de inmersion fue de cuatro dias, pero hay que tomar en cuenta que
aun se desconoce el tamano de poro del PSi, y si existen aglomeraciones de MPc en la
solucion de inmersion.

Por estos motivos no se puede conjeturar si el tiempo de inmersion fue el necesario, o se
necesita una variacion de este parametro.

En la Fig. 30 (parte superior) se observa el espectro de absorbancia de PSi_FisSbPc obtenida
mediante el proceso de inmersion. En este espectro, se puede observar que la banda B o Soret
esta situada entre los 410 y 540 nm y la banda Q se localiza entre 560 y 750 nm.
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Fig. 31.-Espectro de absorbancia de PSi_FsSbPc, mediante proceso de inmersion (parte superior), y
espectro de absorbancia de F1sSbPc disueltos en solucion ya reportados en literatura (parte inferior) [58].
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Al comparar los resultados con los ya reportados, Fig.30 (parte inferior) en donde Fi16SbPc
se encuentra disuelta en una solucién, se puede observar que la banda B o Soret, esta
desplazada hacia la derecha. Ademas de estar méas ancha al igual que la banda Q. Otro
resultado interesante que se observo fue que en ambas bandas se encontraron mas picos en
donde solo hay uno o dos, con intensidades que van desde 0.24 en 425 nm hasta 0.6 en 519
nm [58].

Este fendmeno se debe al efecto “Davydov Splitting”, descrito en el apartado anterior, donde
el espectro se realizado en estado sdlido, presenta transiciones electronicas que se dividen en
varios niveles ligeramente diferentes, esto genera bandas de absorcion mas anchas o incluso
multiples picos donde antes habia solo uno y puede haber cambios en la intensidad relativa
de las bandas, lo que se puede observar de manera clara en los resultados reportados en el
presente proyecto [60].

Por ultimo es importante resaltar que en este segundo método la inica muestra que presentd
resultados positivos fue PSi_Fi6SbPc.

3.4 Sensado de vapores

Al establecer que el método de incorporacién in situ durante el proceso de electrolisis, fue el
mas exitoso en las muestras analizadas, se procedio a realizar el sensado de gases en una
camara para tal fin. En la Fig. 31 se observa el sistema completo en donde se realiz6 el
sensado de vapores, se puede apreciar un fluyjometro FC-100 inciso a) encerrado en color
rosa, la camara de sensado inciso b) encerrada en color amarillo, un equipo de computo inciso
¢), un multimetro inciso d) y un burbujeador inciso e) encerrado en color azul.
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Fig. 32.-Fotografia del sistema completo de sensado, en donde se observa a) burbujeador, b) camara de
sensado, ¢) equipo de computo, d) multimetro y e) burbujeador.

En la Fig. 32 se observa un esquema de la apariencia teorica de la estructura del sensor, se
tiene una parte perteneciente al silicio en cristalino en color gris claro, ademas se encuentra
la capa porosa en color gris oscuro, que en este caso es de aproximadamente 100 um y por
ultimo los contactos de plata representados por dos rectangulos.

s :

Fig. 33.-Esquema de la estructura del sensor inciso a) vista desde arriba: el color gris claro representa silicio
cristalino, gris oscuro PSi, bandas paralelas son los contactos de plata. Inciso b) corte transversa: color gris
claro representa silicio cristalino, gris oscuro con morfologias varias es la capa de PSi, rectangulos son los
contactos de plata.

3.4.1 Sensado con vapor de Etanol

El objetivo de esta seccion fue caracterizar la respuesta del sensor de silicio poroso (PSi)
funcionalizado con las cuatro MPcs frente al vapor de etanol, comparando su desempefio con
el sensor de PSi sin funcionalizar. Los ensayos se realizaron bajo condiciones controladas,
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utilizando nitrégeno como gas de arrastre y registrando la variacion de la resistencia eléctrica
en funcion del tiempo.

(I3

La Fig. 33 parte derecha muestra la respuesta de dicho sensor, donde el eje “y ” representa la

“_»

resistencia con unidades en MQ y en el eje “x” se encuentra el tiempo en segundos (s). Los

[T “_.»

ejes “y”y “x” tienen las mismas caracteristicas para todos los graficos. En la parte izquierda

(13 »

de la Fig. 34 se observa la grafica de velocidad de respuesta en donde el eje “y” representa

G

la tasa de cambio con unidades en MQ y en el eje “x” se encuentra el tiempo en segundos

(s).

Para el sensor de PSi sin MPc, la resistencia comenzo en 12.5 MQ. Con el objetivo de ver si
el gas de arrastre es decir el nitrogeno, no tenia efectos en el sensor se dejé fluir en la cdmara
de sensado durante 40 min. (2400 s) una vez que se corrobord esto, se introdujo el vapor de
etanol a los 2401 segundos.

En la Fig. 33 se puede observar que en el sensor de PSi sin MPc se encuentran las tres fases
del comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de silicio poroso tipo-p: primero se
encuentra la linea base en 2390 s, donde solo esté presente nitrogeno en la cdmara de sensado,
después al inyectarse el vapor en 2401 s (sefializado por un tridngulo rojo) comienza a
incrementarse la resistencia debido a que en el material del sensor los portadores de carga
son mayoritariamente huecos.

El fendmeno que sucede en esta segunda etapa es que, al entrar en contacto con el etanol, que
es un donador de electrones, este inyecta electrones en la estructura del PSi, lo que conlleva
a una disminucién de portadores de carga (huecos). Esto implica que, a menor densidad de
portadores, menor conductividad eléctrica, por lo tanto, la resistencia del sensor aumenta al
entrar en contacto con el etanol.

Después se presenta la etapa de saturacion de aproximadamente dos segundos, donde el vapor
alcanza su maxima concentracion en el PSi. Esta etapa presenta una resistencia maxima de
27MQ en 2428 s, es decir, a los 27 s de la interaccion con el vapor. Por ultimo, en la desorcion
del vapor (sefializado por un circulo verde), que se caracteriza por una disminucion de la
resistencia hasta llegar a su valor inicial. Esta etapa comienza con 26.9 MQ y finaliza un
valor de 11 MQ.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se calcul6 la tasa maxima instantanea de cambio por
medio de la pendiente. Se observa en la Fig. 36 (Iado derecho) que, en un inicio, la pendiente
tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo cual es congruente con el
comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi. El valor méximo de tasa de
cambio es de 1.39 MQ/s, en 2411 s (sefializado por un triangulo rojo), es decir, 10 s después
de ser inyectado etanol.
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Fig. 34.-Respuesta del sensor PSi sin MPc (lado izq.). Primero se encuentra la linea base, luego un
incremento en la resistencia debido a la absorcion del vapor, seguida de una etapa de saturacion y, por
ultimo, la etapa de desorcion. Por el otro lado, se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de
cambio situada en los 2411s con valor de 1.39ME/s.

Una vez completado este analisis, se procedid a realizar el mismo proceso con las cuatro
MPc. Para el sensor de PSi_NbPc, la resistencia comenzo6 en 18 MQ; a los 360 segundos se
incorporo6 etanol.

En la Fig. 34 (parte inferior izquierda) se observa la curva de respuesta del sensor de
PSi_NbPc al exponerlo a etanol. De igual manera, se pueden observar las tres fases del
comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de PSi tipo-p: primero se encuentra la
linea base en 358 s, en donde solo esta presente nitrogeno en la cdmara de sensado; después
al inyectarse el vapor a partir de 360 s (sefializado por un tridngulo rojo) comienza a
incrementa la resistencia debido a la absorcion de este. Luego se presenta la etapa de
saturacion, iniciando en 400 s, en donde se llegd a una resistencia maxima de 35 MQ a los
576 s, es decir, a los 216 s de la interaccion con el vapor.

Es importante resaltar que en comparacion con el sensor de PSi (Fig. 34 parte superior
izquierda), en este caso la etapa de saturacion tiene una duracion mucho mayor de
aproximadamente 225 s. Por ultimo, en la etapa de desorcion (senalizado por un circulo
verde), donde la resistencia comienza a disminuir hasta llegar a su valor inicial, esta se
mantiene en un valor de 24 MQ es decir 6 MQ por arriba del valor inicial.

59



. Etanol_PSi Velocidad de respuesta PSi
154
)
& - & 104
2 2
< o)
(3] @
Z 2 o5+
o 7 <
= o
w
- w
w O 004
w
o <
15 4 2
5= 05 4
10 T T T T T -1.0 T T T T T
2400 2420 2440 2460 2480 2500 2400 2420 440 2460 2480 2500
TIEMPO (s) TIEMPO (s)
Etanol PSi NbPc Etanol PSi_NbPc
35 4
_ 0
= 30 - =
=Y o
3 Q
z 2
o <
o o
9 25
0w w
w o
4
)
2.
|_
20 -
1.0 4
400 500 600 700 800 900 360 380 400 420 440 460
TIEMPO (s) TIEMPO (s)

Fig. 35.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_NbPc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda la
respuesta de PSi_NbPc y en la parte inferior derecha la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de
cambio situada en los 10s con un valor de 1.25MQ/s, en comparacion con el PSi la tasa maxima de cambio
es menor (parte superior izquierda), mientras el tiempo de respuesta tiene el mismo valor.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 34 (parte inferior derecha) que,
en un inicio, la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo
que es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor PSi_NbPc. El
valor maximo de tasa de cambio (sefializado por un triangulo rojo) es de 1.25M /s, en 370
s, es decir, 10 s de ser inyectado etanol. En comparacién con el sensor de PSi (Fig. 35 lado
izquierdo, parte superior), la tasa maxima de cambio es menor, mientras que el tiempo de
respuesta es igual.

Para el sensor de PSi_Fi;sMnXPc, la resistencia comenzé en 26 MQ; a los 240 segundos se
incorpord etanol. En la Fig. 35 (parte inferior izquierda), se observan las tres fases del
comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de silicio poroso tipo-p: primero se
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encuentra la linea base en 238 s; después, al inyectar el vapor a partir de 240 s (sefializado
por un tridangulo rojo), comienza a incrementa la resistencia debido a su absorcion.
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Fig. 36.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_F1sMnXPc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda
la respuesta de PSi_FisMnXPc (parte inferior izquierda), en la etapa de desorcion la resistencia se mantiene
14 MQ por debajo del valor inicial. Por el otro lado (parte inferior derecha), se observa la velocidad de
respuesta, con la tasa maxima de cambio situada 4s después de la interaccion con el vapor con valor de
0.6MQs.

Cuando el vapor alcanza su méxima concentracion, empieza la fase de saturacion, con una
duracion de aproximadamente 3 s, en donde se llegd a una resistencia maxima de 27.5 MQ
en 249 s, es decir, a los 15 s de la interaccion con el vapor. En la etapa de desorcion
(sefializado por un circulo verde), que se encuentra a partir de 255 s, es decir, 35 s después
de la interaccion con el vapor, donde la resistencia comienza a disminuir hasta llegar a su
valor inicial, esta se mantiene en un valor de 11 MQ, es decir, 14 MQ por debajo del valor
inicial, en comparacion con el sensor de PSi (Fig. 35 parte superior izquierda), se observa
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claramente que la resistencia final de PSi_FisMnXPc se mantuvo muy por debajo del valor
inicial.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 35 (parte inferior derecha) que
en un inicio la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo cual
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi_ FisMnXPc.
El valor maximo de tasa de cambio (sefializado por un triangulo rojo) es 0.6 MC)/s, a los 244
s, es decir, 4 s después de ser inyectado etanol. En comparacion con el sensor de PSi (Fig. 36
parte superior derecha), la tasa de cambio es menor, pero la velocidad de respuesta se presentd
6s antes que en el sensor PSi en donde fue a los 10 s.

Para el sensor de PSi_FisFePc, la resistencia comenz6 en 13MQ: a los 3140 segundos se
incorpor6 etanol. En la Fig. 36 (parte inferior izquierda), se observan las tres fases del
comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de silicio poroso tipo-p: primero se
encuentra la linea base en 3138 s; después, al inyectarse el vapor a parir de 3140 s (sefializado
por un tridngulo rojo), comienza a incrementar la resistencia debido a la absorcion de este,
seguida de una etapa de saturacion de 40 s en donde se llegd a una maxima concentracion de
vapor en el material. La resistencia maxima en esta etapa es de 18.8 MQ en 3158 s, es decir
a los 18 s de la interaccion con el vapor.

Es importante resaltar que, en comparacion con el sensor de PSi (Fig. 36 parte superior
izquierda), en este caso la etapa de saturacion tiene una duracién mayor, de aproximadamente
40 s.

Por ultimo, la etapa de desorcion (sefializado por un circulo verde) tiene lugar 40 segundos
después de ser inyectado el vapor, donde la resistencia comienza a disminuir hasta llegar a
su valor inicial, esta se mantiene en un valor de minimo 11 MQ, es decir, 15 MQ por debajo
del valor inicial.
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Fig. 37.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_FsFePc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda la
respuesta de PSi_FsFePc, en la etapa de desorcion la resistencia se mantiene en 15MQ por debajo del valor
inicial. Por el otro lado (parte inferior derecha), se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de
cambio situada 7s después de la interaccion con el vapor con un valor de 1.07MQ/s.

En cuanto a la velocidad de respuesta (sefializado por un tridngulo rojo), se observa en la Fig.
36 (parte inferior izquierda) que, en un inicio la pendiente tiene valor positivo, lo que indica
que la resistencia aumenta, lo que es congruente con el comportamiento de la curva de
respuesta del sensor PSi_FisFePc. El valor maximo de tasa de cambio es de 1.07 MQ/s en
3147 s, es decir, 7 s después de ser inyectado etanol (sefializado por un triangulo rojo). En
comparacion con el sensor de PSi (Fig. 36 parte inferior izquierda), la tasa de cambio es
menor, pero la velocidad de respuesta se presentd 3 s antes.

Para el sensor de PSi Fi6SbPc, la resistencia comenzo en 50 MQ; a los 61 segundos se
incorporo6 etanol.
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En la Fig. 37 (parte inferior izquierda) se observa el comportamiento del sensor donde,
primero se encuentra la linea base en 58 s; después al inyectarse el etanol, a parir de 61s
(sefializado por un tridngulo rojo), comienza a incrementarse la resistencia debido a la
absorcion de este, seguida de una etapa de saturacion desde 85 s hasta 95 s. Por tltimo, en la
etapa de desorcion (sefializado por un circulo verde), del vapor a partir de 95 s, donde la
resistencia comienza a disminuir hasta llegar a su valor inicial, esta se mantiene en un valor
minimo 43 MQ, es decir, 7 MQ por abajo del valor inicial. En comparacién con el sensor de
PSi (Fig. 37 parte superior izquierda), se observa de nuevo el fendémeno en que la resistencia
final llega a un valor mucho menor que el esperado.

- Etanol_PSi Velocidad de respuesta_PSi
154
)
& 25+ & i
z 2
< Q
e 2 05+
o 204 <
% )
oop w
v O 004
w
o« <
15 i
F 05
10 T T T T T -1 0 L L L] L} T
2400 2420 2440 2460 2480 2500 2400 2420 2440 2460 2480 2500
TIEMPO (s) TIEMPO (s)
Etanol_PSi_F1gSbPc Velocidad de respuesta_PSi_F41gSbPc
T T T T
52 —
w
g 51 % 004
< o
= o
Q 48+ R ael
i <
- (6]
D, w
H:J 46 4 2 -
")
<
’—
44 18
42 T T T L T T T T L)
60 80 100 120 140 160 60 80 100 120 140 160
TIEMPO (s) TIEMPO (s)

Fig. 38.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_F1sSbPc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda la
respuesta de PSi_FsSbPc en la ultima etapa la resistencia se mantiene en 7 MQ por debajo del valor inicial.
En la parte inferior derecha se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de cambio situada en

los 67 s con valor de 0.58 M.



En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 3 (parte inferior derecha) que, en
un inicio, la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo cual
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor PSi FisSbPc,
llegando a un valor de maximo de tasa de cambio (sefializado por un tridngulo rojo), de 0.58
MQ/s en 67 s, es decir, 6 s después de ser inyectado etanol. En comparacién con el sensor de
PSi, la tasa de cambio es menor, pero la velocidad de respuesta se presentd 4 s antes en el
sensor PSi_Fi6SbPc.

En la tabla 7 se encuentra un cuadro comparativo de las principales caracteristicas de las
respuestas al vapor de etanol. Analizando el tiempo de saturacion: se puede decir que los
sensores de PSi funcionalizados con MPc, presentan un periodo mas grande de saturacion en
comparacion con el PSi, esto indica que la molécula de etanol se desorbe de manera mas
rapida en el sensor de PSi sin funcionalizaciéon con MPc.

En cuanto a la tasa maxima de cambio: se observa que este valor, en comparacion con el
sensor de PSi, es menor para todos los sensores funcionalizadas con MPc, esto se traduce en
que estos ultimos, son menos sensible al vapor de metanol.

En la velocidad de respuesta, se observd que todos los sensores de PSi funcionalizadas con
MPc respondieron de una manera mas rapida que el sensor de PSi sin MPc, esto indica que
las MPcs facilitaron una difusion mas rapida del vapor hacia los sitios activos del sensor, lo
que es de vital importancia, pues al tener como objetivo la aplicacion para la deteccion de
VOCs, es fundamental detectar el agente objetivo en un menor rango de tiempo [32].

Por ultimo, en todos los sensores de PSi funcionalizados con MPc, se observa que el valor
de la resistencia final no se aproxima al valor de la resistencia inicial, lo que indica que el
proceso no es en su totalidad reversible.

Tabla 6.- Cuadro comparativo entre principales resultados del sensado con etanol.

Sensor PSi PSi_ NbPc PSi FisMnXPc PSi FicFePc PSi FisSbPc
T. saturacion (s) 2 225 3 40 10
Tasa méax. de 1.39 1.25 0.6 1.07 0.58
cambio (MQ/s)

Velocidad de 10 10 4 7 6

respuesta (s)

Valor resistencia 12.5 18.3 26 13 50
inicial (MQ)

Valor resistencia  12.8 24 11 11 43
final (MQ)
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3.4.2 Sensado con vapor de Metanol

El estudio de la respuesta de los sensores de PSi funcionalizados con MPc se extendi6 al
vapor de metanol, como se establecio en los objetivos particulares.

En primer lugar, se realizé el sensado con el sensor de PSi sin MPc. Con el objetivo de ver
si el gas de arrastre es decir el nitrdgeno, no tenia efectos en el sensor se dejo fluir en la
camara de sensado durante 13 min. (780 s) una vez que se corrobor6 esto, se introdujo el
vapor de metanol a los 781 segundos.

En la Fig. 38 se puede observar que en la respuesta del sensor de PSi sin MPc se encuentran
las tres fases del comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de PSi tipo-p a
excepcion de un escalon tenue que se presentd en un rango de 800 a 810 s.

Primero se encuentra la linea base en 780 s con una resistencia de 13.5 MQ), se teoriza que
no se tiene la misma resistencia inicial que en el caso del apartado anterior, pues al utilizar el
mismo sensor para ambos procesos, no se desorben todas las moléculas de vapor de etanol,
por este motivo la resistencia inicial es ligeramente mayor.

En el caso de sensor de PSi sin MPc en un inicio solo est4 presente nitrogeno en la cdmara
de sensado, después al inyectarse el vapor en 781 s (sefhalizado por un tridngulo rojo)
comienza a incrementarse la resistencia pues los portadores de carga son mayoritariamente
huecos. Al entrar en contacto con el etanol, que es un donador de electrones, este inyecta
electrones en la estructura del PSi, lo que conlleva a una disminucion de portadores de carga
(huecos). Esto implica que, a menor densidad de portadores, menor conductividad eléctrica,
por lo tanto, la resistencia del sensor aumenta al entrar en contacto con el metanol.

Después se presenta la etapa de saturacion de aproximadamente 14 segundos, donde el vapor
alcanza su méaxima concentracion en el PSi. Esta etapa presenta una resistencia maxima de
16.26 MQ en un rango de 826 a 840 s. Por ultimo, en la desorcion del vapor (sefializado por
un circulo verde), esta etapa comienza a partir de 827 s con 16 MQ y finaliza en 900 s con
un valor de 15 MQ.

Es importante resaltar que debido a que se presentd un escalon en la curva de respuesta, se
registraron dos valores para la tasa de cambio, con base en el objetivo de comparar la
respuesta de los sensores, se tomo el primer valor, pues la primera respuesta a la interaccion
con el vapor es la de interés.

En cuanto a la respuesta, se calculo la tasa maxima de cambio por medio de la pendiente. Se
observa en la Fig. 38 (lado derecho) que, en un inicio, la pendiente tiene valor positivo, lo
que indica que la resistencia aumenta, lo cual es congruente con el comportamiento de la
curva de respuesta del sensor de PSi. El valor maximo de tasa de cambio (sefializado por un
tridngulo rojo) es de 0.15 MQ/s en 786 s, es decir, 6 s después de ser inyectado metanol.
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Fig. 39.-Respuesta del sensor de PSi sin MPc (lado izq.), primero se encuentra la linea base, luego un
incremento en la resistencia debido a la absorcion del vapor, seguida de una etapa de saturacion y por ultimo
la etapa de desorcion. Por el otro lado se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de cambio,
situada en los 786s con valor de 0.15M€/s.

Para el sensor de PSi NbPc, la resistencia comenz6 en 38 MQ; a los 3540 segundos se
incorpor6 metanol.

En la Fig. 39 (parte inferior izquierda) se observa la curva de respuesta del sensor de
PSi_NbPc al exponerla a metanol. De igual manera, se pueden observar las tres fases del
comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de PSi tipo-p: primero se encuentra la
linea base en 3538 s, en donde solo estad presente nitrogeno en la cdmara de sensado; después
al inyectarse el vapor a partir de 3540 s (sefializado por un tridngulo rojo) comienza a
incrementa la resistencia debido a la absorcion de este. Luego se presenta la etapa de
saturacion, en 3564 s donde se lleg6 a una resistencia maxima de 44.5 MQ.

Es importante resaltar que en comparacion con el sensor de PSi (Fig. 40 parte superior
izquierda), en este caso la etapa de saturacion tiene una duracion mucho menor de
aproximadamente 1 s. Por ultimo, en la etapa de desorcion del vapor a partir de 3565 s, donde
la resistencia comienza a disminuir hasta llegar a su valor inicial, esta se mantiene en un valor
de 12.5 MQ es decir 25.5 MQ por debajo del valor inicial.
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Fig. 40.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_NbPc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda la
respuesta de PSi_NbPc con un tiempo de saturacion mucho menor. Por el otro lado, se observa la velocidad
de respuesta, con la tasa maxima de cambio situada en los 3558s con un valor de 0.68MQ/s, en comparacion
con el PSi (parte superior izquierda) la tasa maxima de cambio es menor.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 39 (parte inferior lado derecho)
que, en un inicio, la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta,
lo que es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi_ NbPc.
El valor maximo de tasa de cambio es de 0.68 MQ/s en 3558 s, es decir, 18 s después de ser
inyectado metanol (sefalizado por un triangulo rojo). En comparacién con el sensor de PSi
(Fig. 39 parte superior derecha), la tasa méxima de cambio es menor, mientras que el tiempo
de respuesta es mayor.

Para el sensor de PSi_FisMnXPc, la resistencia comenz6 en 22.5 MQ; a los 181 segundos se
incorporé metanol. En la Fig. 40 (parte inferior derecha) se observan las tres fases del
comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de PSi tipo-p: primero se encuentra la
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linea base en 179s; después, al inyectarse el vapor a partir de 181 s (sefializado por un
triangulo rojo), comienza a incrementa la resistencia debido a su absorcion.

Cuando el vapor alcanza su maxima concentracion en el PSi, empieza la fase de saturacion,
con una duracion de aproximadamente 3s, en donde se llegd a una resistencia maxima de
31.3 MQ en 195 s. Es importante resaltar que en comparacion con el sensor de PSi (Fig. 40
parte superior izquierda), en la etapa de desorcion, que se encuentra a parir de 196 s, donde
la resistencia comienza a disminuir hasta llegar a su valor inicial, esta se mantiene en un valor
de 15 MQ, es decir, 7.5 MQ por debajo del valor inicial.
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Fig. 41.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_F;sMnXPc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda la
respuesta de PSi_FsMnXPc en la ultima etapa la resistencia se mantiene en 7.5 MQ por debajo del valor
inicial. Por el otro lado, se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de cambio situada en 244 s
con valor de 2.11 MQ/s. En comparacion con el sensor de PSi (parte superior derecha) la tasa de cambio es
menor.




En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 40 (parte inferior derecha) que
en un inicio la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo cual
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi_FisMnXPc.
El valor maximo de tasa de cambio es 2.11 MQ/s en 184 s, es decir, 3 s después de ser
inyectado metanol (sefializado por un triangulo rojo). En comparacién con el sensor de PSi
(parte superior izquierda), la tasa de cambio es mayor y la velocidad de respuesta se presentd
3 s antes.

Para el sensor de PSi_FicFePc, la resistencia comenz6 en 1.48 MQ; a los 2120 segundos se
incorpor6 metanol.

En la Fig. 41 (parte inferior izquierda) se observan las tres fases del comportamiento
caracteristico de un sensor resistivo tipo-p: primero se encuentra la linea base en 2118 s;
después, al inyectarse el vapor a parir de 2120 s (sefializado por un triangulo rojo), comienza
a incrementa la resistencia debido a la absorcion de este, seguida de una etapa de saturacion
de 3s en donde se llegd a una maxima concentracion de vapor en el material.

La resistencia maxima en esta etapa es de 1.61 MQ en 2135 s. Por tltimo, en la etapa de
desorcion del vapor que inicia en 2136 s, donde la resistencia comienza a disminuir hasta
llegar a su valor inicial, esta se mantiene en un valor de minimo 0.2 MQ, es decir, 1.4 MQ
por debajo del valor inicial.
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Fig. 42.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_FsFePc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda que
la resistencia en la etapa de adsorcion no tuvo un incremento considerable. Por el otro lado, se observa la
velocidad de respuesta, con la tasa maxima de cambio situada en 2125s con valor de 0.05M/s.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 41 (parte inferior derecha) que,
en un inicio la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo que
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi_FisFePc. El
valor maximo de la tasa de cambio es de 0.05 MQ/s en 2125 s, es decir, 5 s después de ser
inyectado metanol (sefializado por un triangulo rojo). En comparacion con el sensor de PSi,
la tasa de cambio es mucho menor, pero el sensor de PSi FisFePc respondié un segundo
antes que el sensor PSi.

Para la muestra de PSi_F16SbPc, la resistencia comenzo en 55.4 MQ; a los 60 s se incorporo
metanol. En la Fig. 42 (parte inferior izquierda) se observan las tres fases del comportamiento
caracteristico de un sensor resistivo de PSi tipo-n: primero se encuentra la linea base en 58
s; después al inyectarse metanol a parir de 60 s (sefializado por un tridngulo rojo), comienza
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a disminuir la resistencia debido a la absorcion de este, seguida de una etapa de saturacion
de 125 a 154 s con una resistencia minima de 32.8 MQ en 154 s. Por ultimo, en la etapa de
desorcion del vapor comenzando en 155s, donde la resistencia comienza a aumentar hasta
llegar a su valor inicial, en este caso esta se mantiene en un valor minimo 46.2 MQ, es decir,
9.2 MQ por debajo del valor inicial.

Es importante resaltar que en este caso, el sensor se comportd como un dispositivo resistivo
de PSi tipo-n, se teoriza que este fenomeno ocurrié debido a la funcionalizacion con la
F16SbPc.

De manera general, se tiene la idea que el antimonio se encuentra en un estado de oxidacion
de +3 (Sb™), que actiia como un catalizador que activa la oxidacion del metanol por el
oxigeno ambiental, siendo este ultimo el oxidante final que acepta dos electrones. Durante
este ciclo catalitico, el Sb sufre una oxidacién temporal a Sb*> y es precisamente este cambio
transitorio en su estado de oxidacion lo que reduce drasticamente la resistencia del sensor al
aumentar significativamente la densidad de portadores de carga y mejora la movilidad
electronica en la estructura [38].

Asi, el Sb funciona como un “puente de redox” que media la reaccion de oxidacion y
aprovecha su propio cambio redox temporal para generar una sefial de deteccion altamente
efectiva basada en la disminucion de resistencia eléctrica.
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Fig. 43.-Respuesta del sensor PSi_F;6sSbPc (lado izquierdo), donde se ve un comportamiento de sensor
resistivo tipo-n frente a metanol. Por el otro lado se observa la velocidad de respuesta, con la tasa minima de
cambio situada en 98s con valor de -1.04Ms.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 42 (lado derecho) que, en un
inicio, la pendiente tiene valor negativo, lo que indica que la resistencia disminuye, lo cual
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta de un sensor de PSi tipo-n,
llegando a un valor de méximo de tasa de cambio de -1.04 M€Q)/s, tomando el valor absoluto
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el valor es 1.04 MQ/s en 98s, es decir, 18 s después de ser inyectado metanol (sefializado por
un tridngulo rojo). En este caso no es posible comparar la respuesta con el PSi, pues son
sensores de diferente naturaleza.

En la tabla 8 se encuentra un cuadro comparativo de las principales caracteristicas de las
respuestas al vapor de metanol.

Analizando el tiempo de saturacion: se puede decir que en comparacion con el PSi, los
sensores de PSi funcionalizados con MPc que mostraron comportamiento resistivo tipo-p,
presentaron un periodo mas pequefio de saturacion, esto indica que la molécula de metanol
se desorbe de manera mas rapida en estos sensores.

En cuanto a la tasa maxima de cambio: se observa que este valor, en comparacion con el
sensor de PSi (0.15 MQ/s), es mayor para los sensores PSi NbPc (0.68 MQ/s) y
PSi_F1sMnXPc (2.11 M€/s), esto se traduce en una mayor sensibilidad al vapor de metanol.

Hablando de la velocidad de respuesta, se observo que los sensores de PSi_ FigMnXPc (5 s)
y FisFePcMPc (3 s) respondieron de una manera mas rapida que el sensor de PSi sin MPc (6
s), esto indica que las MPcs facilitaron una difusién mas rapida del vapor hacia los sitios
activos del sensor, lo que es de vital importancia, pues al tener como objetivo la aplicacion
para la deteccion de VOCs, es fundamental detectar el agente objetivo en un menor rango de
tiempo [32].

Por ultimo, en todos los sensores de PSi funcionalizados con MPc, se observa que el valor
de la resistencia final no se aproxima al valor de la resistencia inicial, lo que indica que el
proceso no es en su totalidad reversible.

En este caso si se encontr6 un sensor que mejoro las caracteristicas principales del sensor de
PSi sin MPc, fue el sensor PSi_FisMnXPc, en la tabla 8 se destaco su columna en color verde.

Tabla 7.- Cuadro comparativo entre principales resultados del sensado con metanol.

Sensor PSi PSi_ NbPc | PSi FisMnXPc PSi FicFePc PSi FisSbPc
T. saturacion (s) 14 1 3 3 29
Tasa méx. de 0.15 0.68 2.11 0.05 1.04
cambio (MQ/s)

Velocidad de 6 18 3 5 18
respuesta (s)

Valor resistencia  13.5 38 22.5 1.48 55.4
inicial (MQ)

Valor resistencia 15 12.5 15 0.2 46.2
final (MQ)
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3.4.3 Sensado con vapor de Acetona

Para las muestras expuestas a vapor de acetona en primer lugar, se realizd el sensado con la
muestra de PSi sin MPc. Con el objetivo de ver si el gas de arrastre es decir el nitrogeno, no
tenia efectos en el sensor se dejo fluir en la cdmara de sensado durante 35 min. (2100 s) una
vez que se corrobord esto, se introdujo el vapor de metanol a los 2101 segundos.

En la Fig. 43 se puede observar la respuesta del sensor de PSi sin MPc, en la grafica se
encuentran las tres fases del comportamiento caracteristico de un sensor resistivo de silicio
poroso tipo-p.

Primero se encuentra la linea base en 2100 s con una resistencia maxima de 23.7 MQ se
teoriza que no se tiene la misma resistencia inicial que en el caso del apartado anterior, pues
al utilizar el mismo sensor para sensar el vapor de etanol y metanol, no se desorben todas las
moléculas de dichos vapores, por este motivo la resistencia inicial es mayor.

donde solo esta presente nitrégeno en la cadmara de sensado, después al inyectarse el vapor
en 2101 s (sefializado por un tridngulo rojo), comienza a incrementarse la resistencia al entrar
en contacto con la acetona.

Después se presenta la etapa de saturacion de aproximadamente 2 segundos, donde el vapor
alcanza su méxima concentracion en el PSi. Esta etapa presenta una resistencia maxima de
43 MQ en 2120 s. Por ultimo, la desorcion del vapor comienza a partir de 2127s con 43 MQ
(senalizado por un circulo verde).
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Fig. 44.-Respuesta del sensor de PSi sin MPc (lado izquierdo), primero se encuentra la linea base, luego un
incremento en la resistencia debido a la absorcion del vapor, seguida de una etapa de saturacion y por ultimo
la etapa de desorcion. Por el otro lado se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de cambio,
situada en los 2109s con valor de 1.37MCYs.
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En cuanto a la velocidad de respuesta, se calcul6 la tasa méxima de cambio por medio de la
pendiente.

Se observa en la Fig. 43 (lado derecho) que, en un inicio, la pendiente tiene valor positivo,
lo que indica que la resistencia aumenta, lo cual es congruente con el comportamiento de la
curva de respuesta del sensor de PSi. El valor maximo de tasa de cambio es de 1.37 MQ/s en
2109 s, es decir, 8 s después de ser inyectada la acetona (sefializado por un triangulo rojo).

Para el sensor de PSi NbPc, la resistencia comenzd en 41.8MQ; a los 120 segundos se
incorpord acetona.

En la Fig. 44 (parte inferior derecha) se observa la curva de respuesta del sensor de PSi_ NbPc
al exponerlo a acetona. Se pueden observar dos de las tres fases del comportamiento
caracteristico de un sensor resistivo de PSi tipo-n: primero se encuentra la linea base en 118
s, en donde solo est4 presente nitrogeno en la cdmara de sensado; después al inyectarse el
vapor a partir de 120 s (sefializado por un tridngulo rojo), comienza a disminuir la resistencia
debido a la absorcion de este. Luego se presenta la etapa de saturacion, a partir de 190 s con
una resistencia minima de 7.5 MQ.

Es importante resaltar que no se puede realizar una comparacion con el sensor PSi, pues son
de naturaleza diferente. Es relevante sefnalar que en este caso, el sensor se comporta como un
dispositivo resistivo tipo-n, se teoriza que este fendomeno ocurri6 debido a la funcionalizacion
con la F16SbPc.

De manera general se puede explicar este comportamiento como: una vez que el sensor entra
en contacto con la acetona, a través de su grupo carbonilo (C=0), coordina de manera
especificamente con el centro de Nb, esta coordinacion induce una redistribucion de densidad
electronica que modula la barrera de potencial en la interfaz heterogénea, facilitando la
inyeccion y transporte de portadores mayoritarios (huecos), este aumento en la densidad
electronica genera una mayor conductividad, lo que implica en una disminuciéon de la
resistencia eléctrica [14].
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Fig. 45.-Respuesta del sensor del sensor PSi_NbPc (lado derecho), donde se ve solo dos fases (adsorcion y
saturacion) de las tres caracteristicas. Por el otro lado, se observa la velocidad de respuesta, con la tasa
maxima de cambio situada en los 154s al tomar el valor absoluto el resultado es 1.42M€/s.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 44 (lado derecho) que, en un
inicio, la pendiente tiene valor negativo, lo que indica que la resistencia disminuye, lo que es
congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi-NbPc tipo-n.
El valor maximo de tasa de cambio es de -1.42 MQ/s, tomando el valor absoluto se tiene 1.42
MQ/s en 154 s, es decir, 34 s después de ser inyectada acetona (sefializado por un tridngulo
r0jo). En este caso no es posible comparar la respuesta con el PSi, pues son sensores diferente
tipo de sensor.

Para la muestra de PSi_FisMnXPc, la resistencia comenz6 en 58 MQ; a los 301 segundos se
incorpord acetona.

En la Fig. 45 se observan dos de las tres fases del comportamiento caracteristico de un sensor
resistivo de silicio poroso tipo-n: primero se encuentra la linea base en 299 s; después, al
inyectarse el vapor a partir de 301 s (sefializado por un tridngulo rojo), comienza a disminuir
la resistencia debido a su absorcion. Luego se presenta la etapa de saturacion, desde 310 s
con una resistencia minima de 8.5 MQ.

Es relevante sefialar que en este caso, el sensor se comporta como un dispositivo resistivo de
silicio tipo-n, se teoriza que este fenomeno ocurrid debido a la funcionalizacion con la
FisMnXPc.

De manera general se puede explicar este comportamiento como: la acetona, a atreves de su
grupo carbonilo (C=0), coordina de manera especificamente con el Mn*?, que activa una
transferencia de carga especifica. Como resultado la resistencia del sensor se reduce
significativamente debido al aumento movilidad de portadores de carga.
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Fig. 46.-Respuesta del sensor PSi_F1sMnXPc (lado izq.), donde se ven solo dos etapas (adsorcion y
saturacion) caracteristica de un sensor PSi-n resistivo. Por el otro lado, se observa la velocidad de respuesta,
con la tasa maxima de cambio situada en los 324s, al tomar el valor absoluto el resultado es 2.77MSYs.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 45 (lado derecho) que en un inicio
la pendiente tiene valor negativo, lo que indica que la resistencia disminuye, lo cual es
congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi_ FisMnXPc
tipo-n. El valor maximo de tasa de cambio es -2.77 MQ/s, tomando en cuenta el valor
absoluto se tiene un valor de 2.77 MQ/s en 324 s, es decir, 23 s después de ser inyectada
acetona (sefializado por un triangulo rojo). En este caso no es posible comparar la respuesta
con el PSi, pues son sensores con diferente respuesta.

Para la muestra de PSi_FicFePc, la resistencia comenzo6 en 17 MQ; a los 1381 segundos se
incorpor6 acetona.

En la Fig. 46 (parte inferior izquierda) se observan las tres fases del comportamiento
caracteristico de un sensor resistivo de silicio poroso tipo-p: primero se encuentra la linea
base en 1379 s; después, al inyectarse el vapor a parir de 1381 s (sefializado por un triangulo
rojo), comienza a incrementa la resistencia debido a la absorcion de este, seguida de una
etapa de saturacion de 6 s en donde se llegd a una méaxima concentracion de vapor en el
material. La resistencia maxima en esta etapa es de 30.8 MQ en 1393 s. Por tltimo, en la
etapa de desorcion del vapor que inicia en 1400s, donde la resistencia comienza a disminuir
hasta llegar a su valor inicial, esta se mantiene en un valor de minimo 6.8 MQ, es decir, 10.2
MQ por debajo del valor inicial.
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Fig. 47.-Imagen comparativa entre el sensor PSi_FsFePc y PSi. Se observa en la parte inferior izquierda la
respuesta de PSi_FsFePc en la etapa de desorcion permanece 10.2 MQ por debajo del valor inicial. Por el
otro lado, se observa la velocidad de respuesta, con la tasa maxima de cambio situada en 1382s con valor de
5.46MQ/s en comparacion con PSi (1.37 MQ) el valor el mucho mayor

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 46 (parte inferior derecha) que,
en un inicio la pendiente tiene valor positivo, lo que indica que la resistencia aumenta, lo cual
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta del sensor de PSi_ FisFePc
tipo-p. El valor méximo de tasa de cambio es de 5.46 MQ/s en 1382 s, es decir, 1 s después
de ser inyectado metanol (sefializado por un tridngulo rojo). En comparacién con el sensor
de PSi (parte superior derecha), la tasa de cambio es mucho mayor y la respuesta se presentd
al segundo de la interaccion con el vapor de acetona.

Para la muestra de PSi_F16SbPc, la resistencia comenzé en 45.8 MQ; a los 301 s se incorpord
acetona.
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En la Fig. 47 se observan dos de las tres fases del comportamiento caracteristico de un sensor
resistivo de silicio poroso tipo-n: primero se encuentra la linea base en 299 s; después al
inyectarse acetona (sefializado por un tridangulo rojo), comienza a disminuir la resistencia.

Después se encuentra la etapa de saturacion que comienza en 390 s con una resistencia
minima de 7 MQ en 400 s. Por ultimo, en la etapa de desorcion del vapor, donde la resistencia
comienza a aumentar hasta llegar a su valor inicial, en este caso no se presenta tal fendmeno.

Es importante resaltar que este sensor se comporta como un dispositivo resistivo de PSi tipo-
n, se teoriza que es por con secuencia de la funcionalizacion con la FisSbPc.

De manera general, se tiene la idea que el antimonio, con su par solitario en orbitales 5s2,
actia como un sitio de coordinacion ideal para la acetona, facilitando la formacion de un
complejo por puente de hidrogeno y transferencia de carga. Esta interaccion induce a una
transicion redox temporal de Sb* a Sb*> lo que genera que el Sb, robe por asi decirlo
electrones del PSi, esto provoca un aumento en la densidad de portadores de carga, como
resultado, la conductividad disminuye a la par que la resistencia del sensor se reduce [43].
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Fig. 48.-Respuesta del sensor PSi_FsSbPc (lado izq.), se ve un comportamiento de sensor resistivo tipo-n
frente a acetona. Por el otro lado se observa la velocidad de respuesta, con la tasa minima de cambio situada
en 333s con valor absoluto de 1.04M¢Y/s.

En cuanto a la velocidad de respuesta, se observa en la Fig. 47 (lado derecho) que, en un
inicio, la pendiente tiene valor negativo, lo que indica que la resistencia disminuye, lo cual
es congruente con el comportamiento de la curva de respuesta de un sensor tipo-n
PSi_F16SbPc, llegando a un valor de maximo de tasa de cambio de -1.65 MQ/s, tomando el
valor absoluto el valor es 1.65 MQ/s en 333 s, es decir, 32 s después de ser inyectada acetona
(senalizado por un tridngulo rojo). En este caso no es posible comparar la respuesta con el
PSi, pues son sensores con diferente respuesta.
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En la tabla 9 se encuentra un cuadro comparativo de las principales caracteristicas de las
respuestas al vapor de acetona. Es importante recalcar que el unico sensor que conservo el
comportamiento tipo-p resistivo fue el PSi FicFePc, por este motivo todos los demas
sensores se descartan de los siguientes parrafos donde se hace la comparacion con el sensor
de PSi.

Analizando el tiempo de saturacion: se puede decir que en comparacion con el PSi, el sensor
PSi_Fi¢FePc presentd un periodo més grande de saturacion, esto indica que la molécula de
metanol se desorbe de manera mas lenta en este sensor.

En cuanto a la tasa maxima de cambio: se observa que este valor, en comparacion con el
sensor de PSi (0.15 MQ/s), es mayor para PSi_FisFePc (5.46 M()/s) esto se traduce en una
mayor sensibilidad al vapor de acetona del sensor PSi_FisFePc.

En la velocidad de respuesta, se observo que FisFePcMPc (1 s) respondi6 de una manera mas
rapida que el sensor de PSi sin MPc (8 s), esto indica que la MPc facilité una difusion més
rapida del vapor hacia los sitios activos del sensor, lo que es de vital importancia, pues al
tener como objetivo la aplicacidon para la deteccion de VOCs, es fundamental detectar el
agente objetivo en un menor rango de tiempo [32].

Por ultimo, se observa que en PSi_FisFePc el valor de la resistencia final no se aproxima al
valor de la resistencia inicial, lo que indica que el proceso no es en su totalidad reversible.
En este caso si se encontrd que el sensor PSi_FisFePc mejord las caracteristicas principales
del sensor de PSi sin MPc, en la tabla 8 se destacd su columna en color verde.

Tabla 8.-Cuadro comparativo entre principales resultados del sensado con acetona.

Sensor PSi PSi NbPc  PSi FisMnXPc PSi_F16SbPc
T. saturacion (s) 2 247 100 60
Tasa max. de 1.37 1.42 2.77 1.65
cambio (MQ/s,)

Velocidad de 8 34 23 32
respuesta (s)

Valor resistencia ~ 23.7 41.8 58 45.8
inicial (MQ)

Valor resistencia 12 7.5 9 8.2
final (MQ)
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Conclusiones

1.-Se logro incorporar ftalocianinas metalicas (MPc) en sustratos de silicio poroso mediante
un método de incorporacidn in situ por electrolisis, el cual demostro ser mas efectivo que el
método de inmersion. La caracterizacion por reflectancia especular confirmo la presencia de
las dos bandas caracteristicas de absorcion de las MPc en las muestras funcionalizadas por
electrolisis, mientras que por el método de inmersion solo se detectaron dichas bandas en la
muestra PSi_Fi16SbPc. Este método representa una ventaja significativa al no requerir equipo
especializado y permitir la funcionalizacidon en un solo paso, ahorrando tiempo y recursos.

2.-Los resultados del sensado con vapor de etanol revelaron comportamientos diferenciados
entre los sensores funcionalizados y el PSi sin modificar. El sensor de PSi present6 un tiempo
de saturacion de 2s, mientras que todos los sensores funcionalizados mostraron tiempos
considerablemente mayores: PSi_NbPc (225 s), PSi_ FisMnXPc (3 s), PSi_ FigFePc (40 s) y
PSi_ Fi6SbPc (10 s). Este incremento generalizado en el tiempo de saturacion indica una
mayor dificultad para que los vapores se desorban de la superficie modificada.

3.- En cuanto a la maxima tasa de cambio, el PSi sin funcionalizar registré 1.39 MQ/s,
superando a la mayoria de los sensores funcionalizados con MPc: PSi_NbPc (1.25 MQ/s),
PSi_ FisMnXPc (0.6 MQ/s), PSi_ Fi6sSbPc (0.58 MQ/s) y PSi_ FisFePc (1.07 M€/s). Esto
sugiere que, para vapor de etanol, las MPc no incrementan la sensibilidad en términos de
velocidad de cambio de resistencia. Sin embargo, todos los sensores funcionalizados
mejoraron la velocidad de respuesta, destacando PSi_ FisMnXPc (4 s) y PSi_ FisSbPc (6 s)
frente a los 10 s del sensor de PSi, lo que indica una deteccion mas rapida del vapor.

4.- Para el vapor de metanol, el sensor PSi_ FisMnXPc destacoé como el que mejord
significativamente las caracteristicas del PSi. Mientras el sensor de PSi presentd un tiempo
de saturacion de 14 s, el sensor PSi_ FisMnXPc redujo este valor a 3 s, implicando una
desorcion mas rapida y, por tanto, la posibilidad de realizar nuevos ciclos de sensado en
menor tiempo.

5.-La tasa méaxima de cambio para PSi FisMnXPc alcanz6 2.11 MQ/s, superando
ampliamente al PSi (0.15 MQ/s) y a los demds sensores funcionalizados: PSi NbPc (0.68
MQ/s), PSi_ FigFePc (0.05 MQ/s) y PSi_ F16SbPc (1.04 M€Q/s). Este incremento evidencia
una mayor sensibilidad del sensor PSi_ FisMnXPc hacia las moléculas de metanol. Ademas,
la velocidad de respuesta de este sensor fue de 3 s, exactamente la mitad del tiempo requerido
por el sensor de PSi (6 s), confirmando su superioridad para la deteccion de este vapor
especifico.

6.- En las pruebas con acetona, el sensor PSi_ FigFePc mostr6 el comportamiento mas
prometedor, siendo el unico que mantuvo el comportamiento resistivo tipo-p similar al del
PSi. Aunque su tiempo de saturacion aumenté a 6 s (frente a los 2 s del PSi), su tasa maxima
de cambio alcanzé 5.46 MQ/s, superando significativamente al PSi (1.37 MQ/s) y a los
demas sensores: PSi_NbPc (1.42 MQ/s), PSi_ FisMnXPc (2.77 MQ/s) y PSi_ F16SbPc (1.65
MQ/s). Este incremento en la tasa de cambio se traduce directamente en una mayor
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sensibilidad al vapor de acetona. Destaca especialmente la velocidad de respuesta del sensor
PSi_ FisFePc, que fue de apenas 1s, ocho veces mas rapida que la del sensor de PSi sin
funcionalizar (8 s). Esta mejora sustancial en el tiempo de deteccidon, junto con la mayor
sensibilidad, posiciona a este sensor como una opcion altamente eficiente para la deteccion
de acetona.

7.- De manera general, los resultados demuestran que la funcionalizacion del PSi con MPcs
modifica sustancialmente su respuesta frente a vapores organicos. La selectividad observada
es notable: mientras que para metanol el sensor mas eficiente fue PSi FisMnXPc, para
acetona destacd PSi_ Fi¢FePc, evidenciando que diferentes MPc confieren afinidades
especificas hacia distintos analitos. Estos hallazgos confirman el potencial de la
funcionalizacion con ftalocianinas para desarrollar sensores con propiedades adaptadas a
aplicaciones especificas en la deteccion de vapores orgdnicos, abriendo la posibilidad de
disefiar dispositivos selectivos mediante la eleccion adecuada del metal central en la
ftalocianina.
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