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Resumen del proyecto

Los avances recientes en ciencia de materiales han permitido desarrollar nuevos materiales cuya
conductividad es sensible a la concentracion de distintos gases (compuestos orgdnicos voldatiles, mondxido
de carbono, amoniaco, entre otros). Los sensores fabricados a partir de estos materiales ofrecen
considerables beneficios en relacién con el costo, consumo de energia y complejidad, siendo especialmente
aptos para lograr un monitoreo y control ambiental extendido y efectivo. Sin embargo, las aplicaciones
comerciales de estos sensores estdn limitadas por efectos de envejecimiento y ruido a baja frecuencia. Si
bien se ha estudiado mucho la sensibilidad y selectividad de estos materiales, el envejecimiento y ruido han
sido escasamente investigados a pesar de que se reconocen como una limitacion principal. Este proyecto
busca en primer lugar, medir el ruido a muy baja frecuencia y modelarlo para tres tipos de materiales:
polianilina, polipirrol y grafeno. En segundo lugar, se estudiard el efecto del envejecimiento en el material
mediante el estudio periddico de las curvas de corriente-voltaje, la respuesta al escaldn de polarizacion y
las variaciones del modelo de ruido. Se utilizard para el trabajo muestras de sensores experimentales
provistos por VOCSens Smart Sensing Solutions, y se desarrollard una cdmara de medida de bajo ruido y
temperatura controlada, asi como un sistema de medida auténomo para grandes series de medida y
registros temporales de horas. Los resultados de este proyecto contribuirdn a comprender mejor las
limitaciones de sensores de gas resistivos, y es un primer paso hacia desarrollar luego nuestros propios
sensores basados en estos materiales.
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Antecedentes, problema de investigacidn, objetivos y justificacién.

Cldsicamente los sensores de dxido-metal han sido los mds utilizados para medir bajas concentraciones de
gases en el ambiente, llegando a discriminar variaciones de ppm. Sin embargo, estos sensores requieren
una gran cantidad de energia ya que el elemento sensible funciona a altas temperaturas (entre 200 °C y 400
°C) lo que los hace incompatibles con los sistemas de monitoreo moderno donde el objetivo es lograr una
operacion continuo por varios afnos tomando la energia de una bateria o realizando “energy harvesting”. Por
este motivo, se ha investigado mucho sobre materiales cuyas propiedades cambian al ser expuestos a
gases [1], [2]. La conductividad ha sido el pardmetro mds estudiado ya que es el facil de medir con circuitos
electrénicos. Entre los materiales que se han investigado y que han arrojado resultados prometedores
estdn: los polimeros conductores (polianilina y polipirrol [2]) y el grafeno [3]. En la literatura se han
propuesto una gran cantidad de formulaciones, dopajes y métodos de preparacion logrando modificar la
selectividad a diferentes gases y sensibilidad como asi también disminuir el efecto de la temperatura y la
humedad. Por ejemplo, la polinianilina y el polipirrol han sido dopados con dcido sulfénico, funcionalizados
con nanotubos de carbono o nanoparticulas de oro [2], [4], [5], [6] obteniendo materiales cuya conductividad
es sensible a NH3, CO, NO2, H2, H2S Etanol, Acetona, Toulueno o Cloroformo. El grafeno ha sido utilizado en
varias formas como: 6xido de grafeno reducido, nanoparticulas funcionalizadas o dopado logrando
sensibilidad frente a NO2, compuestos orgdnicos voldtiles e incluso se han reportado formulaciones
sensibles a diéxido de carbono [7]. Si bien el efecto de la exposicién de estos materiales a gases ha sido
ampliamente estudiado, las caracteristicas eléctricas de los materiales han sido considerablemente menos
atendidas. En particular el ruido de flicker (a baja frecuencia) se reconoce como el limite principal para

217



detectar bajas concentraciones de gas, y el envejecimiento que afecta mucho la sensibilidad de los
materiales es la principal limitante para su uso comercial. Estudiar estas caracteristicas es entonces
importante para comprender mejor los mecanismos de conduccion, los limites de estos materiales como
capa de sensado en sensores de gas, y quizd desarrollar mecanismos para compensar por ejemplo el
envejecimiento. La sensibilidad de estos materiales es no lineal y se ha reportado casi undnimemente una
disminucidon de la misma al aumentar la concentraciéon del analito [8]. El limite de deteccidon estd
determinado por el ruido eléctrico del material de sensado que no ha sido debidamente estudiado y los
pocos trabajos que hay disponibles lo han hecho a frecuencias mayores a 1 Hz [9]. Dado que las variaciones
de los gases en la atmdsfera son procesos lentos, en el orden de minutos u horas, el ruido debe ser
estudiado durante periodos de tiempo considerablemente mayores o en términos de frecuencia, entre 10
uHz y 1 Hz. Esto debe hacerse mientras se controla la temperatura y la humedad ya que los materiales son
sensibles a estas también. Siendo que las medidas en gases son lentas, es necesario estudiar el ruido de
flicker a muy bajas frecuencias, asi como la deriva térmica u otra que hubiera en particular el
envejecimiento de los materiales. Hasta ahora, en las medidas de ruido disponibles se ha observado casi
undnimemente que la densidad de potencia de este es inversamente proporcional a la frecuencia. Este
modelo, es inconsistente a bajas frecuencias ya que asume una potencia infinita. Por lo tanto, ademds de
medir el ruido a muy baja frecuencia y analizar el comportamiento de la densidad espectral de potencia es
interesante proponer nuevos modelos que se ajusten al comportamiento observado en las medidas y que
permitan evitar el problema que el modelo actual presenta. Este proyecto busca también generar
conocimiento sobre el comportamiento de estos nuevos tipos de materiales de sensado a largo plazo.
Actualmente hay pocas publicaciones sobre la variacién de la conductividad del material sensible, el tiempo
de respuesta a la polarizacion y el ruido con el tiempo, siendo la polianilina la mds estudiada [10]. Realizar
medidas periddicas de las curvas de voltaje-corriente, de la respuesta al escalén y del ruido puede ayudar
a comprender que limitantes presentan estos materiales a largo plazo y su viabilidad como capa de
sensado en sensores de gas. Estudiar la correlacidn entre el ruido y el envejecimiento puede ofrecer un
mecanismo de diagnéstico para sensores durante su vida util. En el aspecto instrumental, para realizar las
medidas se deberd implementar una jaula de Faraday con control de temperatura y ademds se fijar la
humedad en el interior mediante una solucidon saturada de sal. Se propone ademds adquirir dos
instrumentos calibrados Honeywell micro 5 para medir la composicion del aire dentro de la jaula de
Faraday (cada uno es sensible a un conjunto distinto de gases). Ademds, la jaula se colocard en un lugar
donde no esté expuesta a fuentes de gases externas como escape de motores, descomposicion de residuos
orgdnicos, productos de limpieza, entre otros. Para el procesamiento de los datos se utilizard
principalmente Python y sus librerias cientificas.

Metodologia/Diseino del estudio

Para analizar ruido a muy baja frecuencia es indispensable tomar registros extensos en el tiempo (como
minimo horas) las muestras deben ser ademds mantenidas en un ambiente controlado para evitar la
interferencia de senales externas con el setup de medida. Se ha estudiado ampliamente la sensibilidad de
los materiales a estudiar a variables ambientales como la temperatura y la humedad siendo ambas
considerables [6], [7], [8]. Para obtener medidas confiables se necesita controlar estas variables, asi como
otras menos estudiadas como por ejemplo el efecto de la luz visible y UV. Al mismo tiempo, las medidas de
ruido deben realizarse en un entorno donde la interferencia electromagnética sea minima y no haya
cambios en la composicidn del aire que rodea al sensor. El ruido se puede medir en voltaje o corriente,
segun sea la polarizaciéon del material (corriente o voltaje) que se comporta como un resistor. En
experimentos anteriores, la amplitud de la sefal de ruido observada ha sido entre el 0.01% (100 ppm) y el 1%
[9] del valor de polarizacidn, tanto para corriente como para voltaje. Como el ruido de interés es de
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frecuencia muy baja (menor a 1 Hz), se puede utilizar una frecuencia de muestreo que permita favorecer la
resolucidn vertical al mdaximo. Por ejemplo, utilizando el conversor AD LTC2380IMS, se puede obtener 24
bits reales, a una frecuencia de muestreo de 30.5 Hz, cumpliendo ampliamente con el teorema de Nyquist y
llegando a un ruido de cuantizacién de 596 ppb de la polarizacién, muy por debajo de los valores de ruido
reportados hasta ahora y obteniendo un amplio margen para estudiar componentes de menor amplitud. Un
circuito adicional debe proveer la polarizacién en corriente o voltaje y un amplificador de transimpedancia
es necesario para el caso de la polarizacion en voltaje, ya que la magnitud a medir debe ser transformada
de corriente a voltaje. Para el registro de las curvas corriente-voltaje, un SMU como el Keithley 2450 es
suficiente ya que en este caso no se trata de medidas de ruido y las sefnales a observar estdn muy por
arriba de la incertidumbre del equipo. Para las medidas de la respuesta al escaldn, un generador de
senales estdndar de laboratorio es suficiente para generar la senal de excitacion y utilizar un osciloscopio
conectado a un amplificador de transimpedancia para medir la corriente por el sensor. Las muestras a
estudiar fueron fabricadas y provistas por la empresa belga VOCSens — Smart Sensing Solutions. La
empresa, que tiene una gran experiencia con este tipo de materiales [10], [11], [12], [13], proveyé las
muestras, en el formato de deposicidn sobre electrodos interdigitados. Las medidas de ruido en
transistores y resistencias son muy consistentes cudndo el proceso de fabricacion es controlado y
predecible, por lo tanto, no hay necesidad de que el tamano de la muestra sea muy grande. Sin embargo, en
las muestras a estudiar, el proceso de fabricacidn tiene mayor variabilidad, reflejado principalmente en la
variacion de la conductividad base. Esto no es exclusivo para este tipo de materiales, por ejemplo, sucede
lo mismo en sensores de gas comerciales. La varianza del proceso no es fija de una tanda de produccién a
otra, por lo tanto el tamano de la muestra es un factor a considerar. Para realizar las medidas en un
entorno adecuado se implementdé una jaula de Faraday con control de temperatura y humedad constante. La
jaula se fabricé en aluminio en el exterior y acero en el interior con una capa de 7 cm de algddon que actua
como aislante térmico. El control de tempertaura fue implementado en el exterior con celdas peltier que
intercambian calor con la caja a través de un liquido que circula. Estas celdas son adecuadas ya que no se
busca aumentar o disminuir la temperatura en un rango amplio, sino que mantenerla constante en un valor
entre 10 °C y 30 °C. Para controlar la humedad sin introducir un dispositivo electrénico al interior de la
jaula que puede comprometer la integridad de las medidas se colocé un recipiente con agua y se calculé la
humedad en funcién de la temperatura. Esto permite mantener la humedad dentro de la jaula a un valor
constante. Para evitar que la variacién de la composicidn de gases en el ambiente afecte la medida, la jaula
de Faraday es hermética y se adquirié un medidor de gases calibrado. Las medidas de ruido se realizaron
con un sistema embebido alimentado por bateria que tiene el conversor AD y los circuitos necesarios para
polarizar el material y adaptar la senal medida para la entrada del conversor. Los datos fueron guardados
en una memoria flash removible que permitird realizar medidas muy extensas, solo limitadas por el tamano
de la bateria de alimentacién. Otro circuito externo, con termistores y actuadores realizé el mecanismo de
control sobre las celdas Peltier para mantener la temperatura constante en la jaula.

Resultados, andlisis y discusién

Se realizaron medidas de ruido de muy larga duracién y se estudid la densidad espectral de potencia. Se
observo ruido de flicker predominante hasta frecuencias de 1 mHz. Sin embargo, debajo de 1 mHz se
observa una desviacion del ruido de flicker donde el exponente alpha (1/(fralpha)) parece disminuir ya que
la PSD se vuelve mds horizontal. La incertidumbre en la medida en esta regién hace dificil que sea posible
modelar este fendmeno de forma confiable. Por lo tanto, se pudo estudiar y modelar, el ruido en frecuencias
muy bajas, hasta 1 mHz, donde no habia sido hecho anteriormente. Dadas las caracteristicas de los sensores
y los datos relevados, se desarrollé un modelo matematico para el ruido en sensores quemiresistivos
hechos con polimeros conductores. El modelo, en el dominio de la frecuencia, es util para frecuencias de 1
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mHz en adelante (debido a la incertidumbre a frecuencias mds bajas) y contempla el ruido de flicker.
Cuenta con 3 pardmetros: uno que ajusta el exponente de la pendiente del ruido de flicker, otro que
determina la amplitud y otro que modela la dependencia del ruido en el sensor con el voltaje de
polarizacidn. Si bien los mecdnismos de conduccion en polimeros conductores son distintos a los de
semiconductores, ya que los primeros son materiales orgdnicos y los segundo cristales inorgdnicos, se
observa una similitud en los modelos de ruido de ambos, seglin nuestras medidas y las ecuaciones
desarrolladas por Frederik N. Hooge para semiconductores [14]. Por otro lado, se realizaron medidas de
largo plazo de forma periddica. En los doce registros de envejecimiento que se realizaron en el transcurso
de varios meses, se observé una variacién en la conductividad de +- 4.9%. Sin embargo, no se puede
atribuir al envejecimiento del sensor ya que todas las medidas fueron realizadas a 20 grados pero la
variacién de la conductividad no siguié una tendencia clara. Se observa que fluctia de forma ascendente y
descendente a lo largo del tiempo. Por otro lado, el ruido del sensor no fue afectado por el envejecimiento,
la densidad espectral de potencia fue bastante constante a lo largo del tiempo, teniendo una leve
correlacion con cambio en la conductividad. Un comportamiento que ha sido observado en semiconductores
y modelado por la ley de Hooge. Con respecto a la evolucion en el tiempo, cémo sucedié en las medidas de
corto plazo, no se observd un cambio significativo en el nivel de ruido del sensor ni en la conductancia. Si
bien en la conductancia hubo una variacidn aleatoria de hasta 4.9% en torno a la media, no estd vinculada al
envejecimiento, ya que no hubo una tendencia. Una posible explicacién es que los sensores no cuentan con
una debida proteccién de la capa de sensado que estd expuesta, como por ejemplo en otros sensores donde
se utilizan membranas de filtrado. Esto permite que el sensor esté en contacto con el ambiente donde polvo
u otros elementos se pueden depositar sobre la superficie de sensado. Con relacién a la temperatura, se
midid la corriente y el ruido en el sensor y en la resistencia de referencia a distintas temperaturas,
variando la misma en pasos de 5 grados Celsius. Si bien hubo una variacidn en el nivel de ruido, también
varié la conductividad por lo que no necesariamente la relacién-sefnal a ruido se vio afectada, sin embargo,
este dato es muy relevante ya que la variacién de temperatura puede ser una senal aleatorio que puede
interferir en la medicion de gases.

Conclusiones y recomendaciones

Al finalizar este proyecto, podemos concluir que se pudo estudiar satisfactoriamente el ruido en sensores
de gases de polimeros conductores. Se construy6 el setup experimental, compuesto de una jaula de
Faraday con temperatura controlada y una placa de medida y registro de ruido. Se propuso un modelo de
ruido que modela el comportamiento hasta muy bajas frecuencias, que no ha sido presentado anteriormente
en la literatura. Ademads, se confirmé el comportamiento reportado en temperatura para polimeros
conductores, viendo que afecta tanto su conductividad como su ruido. Con respecto al ruido a muy baja
frecuencia, se pudo realizar medidas por debajo de 1 mHz donde se observo un cambio en la forma de la
densidad espectral de potencia. Ademads se estudio el efecto del envejecimiento y la temperatura sobre el
desempeno de los sensores. Parte de los resultados de este trabajo fueron presentados en la conferencia
URUCON de IEEE en 2024 y ademds se estd trabajando en otra publicacién.

Por otro lado, es apropiado realizar algunas recomendaciones para continuar esta linea de investigacion o
para investigadores que trabajen en dreas vinculadas. En primer lugar, realizar medidas de gran rango
dindmico (por ejemplo 144 dB) a temperatura controlada es desafiante. Y si bien, el circuito de medida
disenado fue eficaz, si se observé que las variaciones de temperatura pueden afectar la medida y por lo
tanto desaprovechar rango del ADC. Para esto, o bien se puede controlar la temperatura con mayor
precisién o se pueden utilizar métodos de procesamiento de senales para filtrar la senal medida teniendo
una estimacion de la variacion de temperatura. Con respecto a los sensores, vale la pena notar, que los
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procesos de fabricacién de polimeros conductores no son tan controlados como los utilizados por ejemplo
para semiconductores, por lo tanto, se debe tener cuidado en el tratamiento de los datos, ya que si bien
algunos sensores pueden parecer funcionales, una caracterizacién mds a fondo muestra que algunas de
sus caracteristicas (ruido, conductividad, sensibilidad) puede estar seriamente afectada. Con respecto a las
medidas de ruido, confirmamos que es muy ventajoso tener un canal de referencia en paralelo a la medida
para poder validar que el setup de medida funciond correctamente durante el experimento y tener un piso
de ruido de referencia. Si bien se pudieron realizar medidas de muy baja frecuencia, estas son las
primeras que hay disponibles por lo tanto es importante ahondar en esta regién para comprender el cambio
en la densidad espectral de potencia y poder proponer un modelo del mismo.
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