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Resumen: En el campo cientifico-tecnologico, el desarrollo de dispositivos capaces de realizar analisis objetivos de muestras gaseosas con
unas prestaciones similares al sentido del olfato que poseen humanos y animales es un tema de indudable interés. Entre los componentes de
estas “narices electronicas”, las zeolitas y otros materiales nanoporosos pueden desempefiar un papel relevante gracias a sus propiedades
de adsorcion especifica y catalitica. Este articulo aborda el disefio, simulacion y fabricacion de micropalancas de silicio funcionalizadas con
zeolitas; asi como su aplicacion como sensores masicos de gas, en particular de explosivos de la familia de nitroderivados. Incluye ejemplos
de deteccion de o-nitrotolueno en fase gas por debajo de 100 ppmV, que ponen claramente de manifiesto las ventajas derivadas del empleo de
zeolitas como elementos de reconocimiento molecular.
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Abstract: Nowadays, there is a great interest to develop new microdevices that mimic mammalian olfaction system to carry out reliable trace
chemical analysis of gas mixtures. Among the components of these “electronic noses”, zeolites and other nanoporous materials could play
a crucial role due to their specific adsorption and catalytic properties. This paper deals with the design, simulation and fabrication of silicon
microcantilevers modified with zeolites. In a step further, their deployment as mass sensors for nitroderivate- explosives detection has been
successfully attempted. Some examples on o-nitrotoluene sensing at low ppm level highlight the benefits imposed by the use of zeolites as

molecular recognition elements.
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Introduccion

Un explosivo se puede definir como un material que,
después de la iniciacion apropiada (del fuel o combustible en
presencia del agente oxidante), experimenta una reaccion de
descomposicion muy rapida y automantenida, que da lugar a
una elevada liberacion de calor y a la formacion subita de una
onda de presion. Los nitroderivados constituyen la familia
mas comun de los explosivos, donde el agente oxidante es el
grupo -NO,. Dentro de esta familia se distinguen tres cate-
gorias: nitroarenos [trinitrotolueno (TNT) y acido picrico),
nitroaminas (ciclotrimetilentrinitramina, RDX) y nitratos de
ésteres (nitroglicerina y pentrita).
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En el ambito de la seguridad y defensa, la identificacion
y cuantificacion de explosivos “in situ” y en tiempo real
es uno de los retos tecnologicos pendientes de resolver en
el siglo XX1.! Los desafios en este ambito estin relaciona-
dos con la amplia variedad de sustancias explosivas exis-
tentes, incluyendo los artefactos explosivos improvisados
(Improvised Explosive Devices, IEDs). Muchas de ellas son
dificiles de detectar en fase vapor debido a su baja presion
de vapor (entre 10”7 y 102 Pa a 25 °C), que puede ser redu-
cida por un factor de 1000 mediante un apropiado sellado o
enmascaramiento en matrices poliméricas.”

Si bien los fabricantes de explosivos incorporan en la
formulacion de los mismos sustancias relativamente volatiles
o “taggants” (2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano Pv = 0,28 Pa a
25 °C; o-nitrotolueno Pv = 20 Pa a 25 °C) que facilitan su
identificacion para controlar su trafico ilegal; los cada vez
mas frecuentes artefactos explosivos improvisados (IEDs)
caen fuera de esta categoria.

En teoria, cualquier esquema de analisis quimico podria ser
utilizado, y de hecho, casi todos los métodos instrumentales
conocidos ya han sido investigados para la deteccion de explo-
sivos.? Sin embargo, muchos de los anélisis cldsicos no son
aplicables debido al tiempo requerido, y solamente son usados
como ensayos de confirmacion a posteriori. Los métodos que
deben ser utilizados son aquellos que permiten la deteccion en
tiempo real, como pueden ser los rayos X, el detector de captu-
ra de electrones (Electron Capture Detector, ECD), la espectro-
metria de masas, la espectrometria de campo de iones, la espec-
trometria de movilidad de iones (Ion Mobility Spectrometry,
IMS) o la espectroscopia de descomposicion inducida por laser
(Laser-induced Breakdown Spectroscopy, LIBS). Sin embargo,
todos estos presentan restricciones econdmicas y problemas de
operacion y manejo. En la actualidad, el método mas eficaz y
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eficiente para la deteccion de explosivos es el empleo de perros
adiestrados.* Sin embargo, la variacién del comportamiento del
animal con el tiempo y con la carga de trabajo constituye una
seria limitacion en su rendimiento. En consecuencia, numero-
sos grupos de investigacion estan orientando sus esfuerzos al
desarrollo de plataformas multisensoras innovadoras, rapidas y
eficaces, con un principio de funcionamiento similar al olfato
de los perros para garantizar la deteccion temprana de explo-
sivos.>® Estos sistemas se denominan “narices electronicas” y
estan constituidos por multitud de sensores poco especificos
donde se combinan principios de transduccion muy variados
con el mismo fin. Como resultado del conjunto, se obtiene una
huella caracteristica de la mezcla gaseosa; que mediante técni-
cas adecuadas de procesado de sefial permite la identificacion
y cuantificacion de las sustancias que se persiguen.

Ninguno de los métodos de deteccion investigados hasta
la fecha resuelve simultaneamente los problemas de sensibi-
lidad, selectividad, fiabilidad y velocidad de deteccion que se
requieren para una “nariz electrénica”. A pesar de la inclusion
de “etiquetas quimicas” en la formulacion de los explosivos,
sigue siendo necesario un nivel de deteccion realmente bajo,
a nivel de trazas. Para considerar a un método de deteccion
como eficaz, éste debe ser capaz de detectar concentraciones
por debajo de 1 ng/l. Ademas, se busca que los métodos ten-
gan bajo consumo de energia, sean de bajo coste, portatiles
y faciles de manejar. En este sentido, los avances logrados
en micro y nanofabricacion en el campo de los sensores
quimicos durante la Gltima década han sido realmente excep-
cionales, dando lugar a una reduccion continua de los limites
de sensibilidad y a dispositivos sencillos, baratos y faciles de
integrar en multiplataformas de distintos sensores.® 7 Entre
los tipos de transductores destacan las micropalancas, dada
la alta sensibilidad que se puede obtener, de hasta atogramos,
y la versatilidad de modos y formas de deteccion y actuacion
tanto en el modo dindmico como de medida de la deflexion.®?

Aparte de la sensibilidad, la selectividad del sensor es el
otro parametro fundamental para la seleccion del dispositivo.
Es decir, el sensor debe ser capaz de discriminar entre los
explosivos y la gran variedad y cantidad de sustancias vola-
tiles que acompanan a la mayoria de los viajeros de hoy en
dia (cosméticos, perfumes, telas sintéticas...) Para aportar la
selectividad necesaria en la deteccion de explosivos se requie-
ren recubrimientos o funcionalizaciones especificas. Estos
receptores deben proporcionar al sensor la especifidad deseada.
Por ejemplo, para la deteccion de TNT se han reportado en
la literatura recubrimientos de anticuerpos altamente especi-
ficos en sensores de fibra optica,'” metaloporfirinas'' como
recubrimientos en microbalanzas de cuarzo (Quartz Crystal
Microbalances, QCMs); aminacion de la superficie de nanohi-
los de silicio'? y otros recubrimientos especificos normalmente
de base polimérica'? sobre diferentes tipos de transductores.

Dentro de las distintas posibilidades de recubrimientos
funcionales, la estrategia seguida en este trabajo para dotar
de sensibilidad y selectividad a las micropalancas resonan-
tes de Si actuando como sensores de masa ha consistido en
la utilizacion de materiales nanoporosos, concretamente zeo-
litas y materiales relacionados'®. Con este fin, los materiales
nanoporosos especificos se han depositado en la superficie
de los transductores mecanicos con el objeto de servir como
destino-sorbente de la especie deseada-sorbato.
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Recubrimientos porosos nanoestructurados

Existe una amplia variedad de materiales nanoporosos
que pueden ser utilizados en la funcionalizacion de sensores.
Los materiales zeoliticos destacan entre los mas relevantes
debido a sus excelentes propiedades de adsorcion especifica,
tamizado molecular, cataliticas, asi como, por su alta estabili-
dad térmica y quimica.

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos con
canales y cavidades dentro de los cuales pueden alojarse
moléculas de agua y cationes de compensacion como Na®,
K*' y Ca?'. La estructura zeolitica consta de un esqueleto
cristalino resultante de la combinacion tridimensional de
tetraedros TO, (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co...), gene-
ralmente Si o Al, unidos entre si a través de atomos de
oxigeno. La densidad estructural de este tipo de materiales
microporosos puede definirse como el numero de tetraedros
por cada 1000 A3, de tal manera que solo se consideran de
tipo zeolitico aquellas estructuras que tienen una densidad
estructural entre 11,1 y 21. Este esqueleto cristalino forma
canales y cavidades de tamaflo nanométrico en los que se
alojan los cationes de compensacion, moléculas de agua y
otros adsorbatos o sales. La superficie interna de estos mate-
riales es mucho mayor que la externa debido precisamente
a la presencia de estos canales microporosos abiertos que
permiten la transferencia de materia entre el espacio intra-
cristalino y el medio que le rodea. Esta transferencia estd
gobernada por el diametro de poro que limita el acceso a
aquellas moléculas con tamafio superior al determinado por
la estructura de canales y cavidades caracteristica de cada
estructura zeolitica. De este fendmeno derivan las propieda-
des de las zeolitas como tamices moleculares.

En general, la estructura y la composicion quimica de
las zeolitas son las dos variables principales que definen sus
propiedades fisico-quimicas. Entre éstas destaca su elevada
superficie especifica, del orden de 300-700 m?/g, que deriva
de su estructura ordenada y microporosa (tamaio de poro
inferior a 1,2 nm) y que es la responsable de su capacidad
de adsorcion y de tamizado molecular. Al mismo tiempo,
las propiedades de adsorcion para una misma estructura
zeolitica pueden ajustarse mediante su composicion quimica:
relacion Si/Al y naturaleza de los cationes de compensacion.
De esta forma es posible modular la selectividad o afinidad
de adsorcion hacia determinadas sustancias (hidrofobicidad
o hidrofilicidad). Otro de los rasgos distintivos es la capa-
cidad de intercambio de los cationes de compensacion de la
red cristalina que permite modular la distribucion de cargas
dentro de los poros, las propiedades acido-base, o les dota de
propiedades cataliticas.

La Figura 1 ilustra la correlacion existente entre las
propiedades de algunas de las zeolitas mds comunes y
algunos vapores y moléculas gaseosas. En particular, para
las zeolitas se muestra el tamafio de canal y relacion Si/Al,
que le dara el caracter hidrofilo o hidrofobo anteriormente
mencionado. En los ejes secundarios se representa la inversa
del momento dipolar y el didmetro cinético de algunas molé-
culas. Asi pues, el o-nitrotolueno (0-MNT) con un caracter
polar elevado (1 = 3,9 D) estd mas atraido por zeolitas
hidrofilas, es decir, aquellas que presenten una baja relacion
Si/Al. Sin embargo, el diametro cinético de esta molécula,
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Figura 1. Correlacion entre las propiedades de las zeolitas mas co-
munes y algunas moléculas gaseosas representativas.

impide su adsorcion en la superficie interna de zeolitas con
estructura LTA (tamafio de poro inferior a 0,45 nm); en
cambio si lo haria en una estructura BEA o FAU (tamafo
de poro en torno a 0,7 nm). Este grafico puede ser utilizado
para determinar a priori qué zeolitas son adecuadas para la
deteccion preferencial de unos compuestos frente a otros
coexistentes en una mezcla real.

En los tltimos afios se han producido avances significati-
vos en la sintesis de nuevos so6lidos porosos nanoestructura-
dos, tanto microporosos <2 nm, como mesoporosos <50 nm,
con estructuras ordenadas, denominados “porous-tailored
materials”. Muchos de estos nuevos tamices moleculares no
forman parte de la familia de las zeolitas dada su composi-
cion, pero debido a sus propiedades y caracteristicas simi-
lares, comunmente se relacionan con ellas, de modo que en
algunos casos se les denomina pseudozeolitas o zeotipos. El
logro de estos nuevos materiales ha pivotado sobre el éxito en
el control del tamafio, forma y uniformidad de los poros que
definen la estructura. Dentro de estos destacan los materiales
microporosos derivados de la combinacion de estructuras
octa-penta-tetra coordinadas (OPTs), entre los que destaca la
familia de los titanosilicatos (ETS-10 y la ETS-4);1 y los de
poro grande resultado de la sustitucion de Si y Al por otros
metales (AIPOs, SAPOs, GaPOs, MeAPOs).!® Paralelamente
han surgido los materiales deslaminados!” caracterizados por
una distribucion de poros bimodal, las estructuras porosas
metal-organicas (MOFs)!® de estabilidad térmica limitada y
la familia de materiales mesoporosos ordenados M41S!? tipo
MCM y SBA.

Todas estas propiedades y el conjunto tan amplio de
estructuras zeoliticas y nuevos materiales relacionados, asi
como las posibilidades de modificacion de las propieda-
des quimicas de una misma estructura, han hecho que los
campos de aplicacion industrial y de investigacion de estos
nuevos materiales nanoporosos hayan crecido de manera
considerable. A nivel industrial destacan las aplicaciones en
catalisis, en separacion y purificacion de gases y en procesos
de intercambio i6nico. Entre las aplicaciones de vanguardia
destacan aquellas que se encuentran enmarcadas en la peque-
fia y micro escala.?’

La Figura 2 es un completo esquema de las nuevas posi-
bilidades que surgen del cambio de escala y que estan siendo
estudiadas en el grupo de investigacion NFP (Nanostructured
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APLICACIONES EMERGENTES EN MICROESCALA
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Figura 2. Esquema de las diferentes aplicaciones emergentes para
recubrimientos zeoliticos en el ambito de la microescala (adaptado
de ref. 20b),

Films and Particles) del Instituto de Nanociencia de Aragéon
INA. El esquema esta dividido en cuatro partes dependiendo
de la funcionalidad que tiene el recubrimiento poroso den-
tro de la aplicacion. De estas lineas de investigacion se pueden
destacar las aplicaciones mas ampliamente demandadas como
son los recubrimientos bactericidas, la liberacion controlada
de farmacos, el desarrollo de membranas protonicas hibridas
para pilas de combustibles y, por ultimo, la integracion de
estos materiales como solidos adsorbentes y funcionales en
sensores y otros sistemas de analisis comunmente conocidos
como lab-on-a-chip, que es el campo de aplicacion donde se
ha desarrollado la presente investigacion.

La incorporacion de materiales porosos a los sensores de
gases se realiza para mejorar la sensibilidad y selectividad de
los dispositivos.!*2! El objetivo es aprovechar las capacida-
des de encapsulacion de moléculas y de tamizado molecular
y la excelente adsorcion selectiva. Estas ventajas convierten
a las zeolitas y a los materiales relacionados en candidatos
ideales para su aplicacion en sensores de gases y vapores. Por
ejemplo, en un sensor masico, el recubrimiento poroso es el
responsable de la adsorcion selectiva de moléculas gaseosas
presentes en mezclas multicomponentes.

Continuando con este concepto, en los ultimos afios el
NFP-INA ha desarrollado diversos tipos de sensores utilizan-
do diferentes zeolitas como material activo de los mismos.
Cabe citar como ejemplos un sensor 6ptico de humedad,??
un sensor de etanol basado en semiconductores de 6xido de
estafio,?? un sensor de vapores de tipo capacitivo®* basado en
interdigitados realizados mediante microfabricacién y dis-
tintos sensores masicos basados en microbalanzas de cuarzo
(QCM)> y en micropalancas de silicio.?® Estos ultimos
sensores masicos basados en micropalancas han sido selec-
cionados para desarrollar un sensor de explosivos debido a su
alta sensibilidad de deteccion y a su facilidad de fabricacion
e integracion utilizando las tecnologicas de microfabricacion
en silicio.

Este articulo describe el principio de funcionamiento, el
disefio, la fabricacion y la caracterizacion de micropalancas
de silicio operando en modo dindmico como sensores de masa
para la deteccion de explosivos en fase vapor. El caracter mul-
tidisciplinar de este trabajo se completa con la colaboracion
del Instituto Tecnolégico de Aragon para la caracterizacion de
la interaccion fluido-estructura resonante en voladizo median-
te simulaciones computacionales.
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Sensores masicos tipo micropalanca

Un sensor es un dispositivo que detecta una determinada
perturbacion externa (cambios de temperatura, presion, con-
centracion etc.) y la convierte en una sefial facilmente proce-
sable (normalmente de tipo eléctrico) que puede ser entendida
por un observador o por un instrumento. Dentro de las distintas
familias de sensores, los aqui estudiados son sensores quimicos
de gas puesto que pretenden medir concentraciones de espe-
cies quimicas en fase gas. El principio de transduccion de las
micropalancas que operan en modo dindmico se basa en la
medicion de los cambios de la frecuencia de resonancia de
la estructura que se producen cuando hay una variacion de la
masa efectiva de la misma. De ahi que se denominen sensores
masicos tipo resonadores. A partir del cambio de frecuencia
observado es posible cuantificar la masa depositada sobre la
micropalanca o adsorbida por el receptor especifico (las zeoli-
tas en nuestro caso) aplicando las leyes de la mecanica clasica.

El comportamiento mecanico de una micropalanca se
basa en el principio de un oscilador arménico forzado y
amortiguado. Para una palanca como la del esquema de la
Figura 3, donde la longitud L es mucho mayor que las otras
dimensiones (w = anchura y & = espesor), la inercia rotacional
y la deformacion se pueden considerar despreciables.

X

Y z *
’ c
< q/
< ] > W

Figura 3. Esquema de la geometria de una micropalanca similar a las
utilizadas en este trabajo.

La frecuencia de cada uno de los modos vibracionales
se puede calcular para una palanca de seccion rectangular
mediante la siguiente ecuacion:

wi= Ao [ EL A h [E
TPV owh

43 I’V o

fi=

donde I, = W’ w/12 y siendo w; = 27 f:.
Agrupando términos, esta ecuacion se suele expresar para
el modo fundamental (n = 1; A,=1,875) como:

oA [
27N Moy

Un cambio en la masa de la palanca, ya sea porque se haya
depositado una pequefia masa o porque se haya adsorbido
algun compuesto sobre su superficie, conlleva una disminu-
cion de la frecuencia de resonancia, siendo éste el principio de
transduccion de la micropalanca. La relacion entre un incre-
mento de masa y la frecuencia cuando la relacion Am/m es lo
suficientemente pequefia se puede calcular como:

A __1Am

fo 2 m
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A partir de esta ecuacion se determina la sensibilidad de
la micropalanca como sensor de masa.

ey ene B Af 1 fo
. N=g==___1J0
Sensibilidad [Hz-kg '] =S Am om
La resolucion es la menor cantidad de masa detectable por
el sensor y viene dada por la variacion de frecuencia minima
registrable por el sistema de medida (a su vez limitada por el
ruido) dividido por la sensibilidad de la palanca.

Resolucion [kg] = Ammin = S+ Afiin

La fabricacion y uso de palancas micrométricas estuvo
inicialmente ligada al desarrollo del microscopio de fuerzas ato-
micas (AFM) en 1986.>7 Unido a esto, en 1990 se fabricaron las
primeras micropalancas con puntas de AFM integradas; pero no
fue hasta 1994 cuando Thundat y cols.?® del Oak Ridge National
Laboratory (USA) empezaron a explorar las grandes posibilida-
des de este tipo de estructuras como posibles sensores de propie-
dades quimicas y fisicas. El area de investigacion es relativamente
nueva, y desde su inicio ha sido cada vez mayor el numero de
publicaciones y grupos de investigacion implicados. A este feno-
meno también ha contribuido el avance en las técnicas de micro-
fabricacion, que ha permitido el desarrollo e integracion de muy
variados sistemas de actuacion y deteccion de la sefial,® y con
ello, el progreso en dispositivos de sensado altamente sensibles
y selectivos, de bajo coste, rapida deteccion, portatiles y de bajo
consumo para aplicaciones tan diversas pero demandantes como
el diagndstico clinico, seguridad o vigilancia medioambiental.

Existen diversos métodos de deteccion para caracterizar
el movimiento oscilatorio en la micropalanca y cuantificar la
variacion de la frecuencia de resonancia frente a un estimulo
externo. Los principales métodos que se pueden encontrar en la
bibliografia son los basados en la deteccion Optica (por medio de
un laser), capacitiva y piezorresistiva o piezoeléctrica. El método
de actuacion de las estructuras resonantes tiene que estar en con-
sonancia con el método de lectura elegido. En muchas configu-
raciones experimentales la micropalanca es accionada utilizando
una plataforma externa de piezoeléctricos. Este es un método
sencillo y facil de implementar, y junto con la deteccion Optica,
se emplea frecuentemente para la caracterizacion de estructuras
y disefio preliminar del resonador. Sin embargo, mediante la
miniaturizacion y microfabricacion se pueden realizar sistemas
con actuacion y deteccion integrados. Aparte de la actuacion
piezoeléctrica, los principios de actuacion integrados incluyen
el electrostatico, térmico y electromagnético. En la Figura 4 se
puede ver el esquema de actuacion electromagnética y deteccion
piezorresistiva integrada que ha sido el utilizado en este trabajo.

piezorresistencia
integrada

espira: campo
magnético alterno

campo magnético constante

Figura 4. Esquema de actuacion electromagnética y deteccion pie-
zorresistiva integrada para micropalancas de silicio operando en
modo dinamico.
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Deteccion de explosivos

Descripcion y fabricaciéon de la micropalanca

Las micropalancas utilizadas en esta investigacion se han
disefiado con los elementos necesarios para que la actuacion
sea de tipo electromagnética utilizando un iman permanente
externo, mientras que la deteccion piezorresistiva se realiza
mediante un puente de resistencias. De esta manera, la detec-
cién y la actuacion se encuentran integradas en el mismo
sensor. Ademas, se ha integrado un novedoso sistema de cale-
faccion para agilizar la desorcion de los vapores adsorbidos
de la zeolita depositada una vez realizada la deteccion (ver
Figura 5) y, eventualmente, detectar a temperatura variable.

La microfabricacion de los chips se ha realizado mediante
tecnologias clasicas de silicio.?” Consta de 5 etapas de fotoli-
tografia con sus correspondientes grabados selectivos, en los
cuales se definen las piezorresistencias, los contactos y pistas
metalicas y por Gltimo la estructura final de la micropalanca.
El proceso de microfabricacion se llevd a cabo en el Centro
Nacional de Microelectronica-Instituto de Microelectronica de
Barcelona (CNM-IMB-CSIC). Las obleas de partida son
de tipo SOI (Silicon On Insulator), con un sustrato de silicio de
300 p#m de grosor, un 6xido enterrado de 0,5 #m y una capa
de silicio de 15 g#m. Dicha capa de silicio es de tipo N dopada
con fosforo y resistividad de entre 1-5 Qcm. El aluminio en el
cual se han disenado las conexiones eléctricas tiene 1,5 #m de
espesor. Para las capas de ¢xido y nitruro, que deben aislar el
aluminio del sustrato y que a la vez son utilizadas como mas-
cara de implantacion, se toma un grosor de 0,4 + 0,1 #m. Cada
chip fabricado consta de 8 micropalancas de silicio de 200 #m
de anchura por 500 £m de longitud (ver Figura 6).

pista auxiliar
definicion

v

espira actuagion
!

200 pm

pue 500 #m

as

Figura 5. Esquema del disefio de la micropalanca utilizada con los
sistemas de actuacion, deteccion (puente de piezoresistencias) y ca-
lefaccion integrados.

Figura 6. Chip microfabricado con 8 micropalancas integradas. Ima-
gen SEM en detalle de dos de ellas.
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Caracterizacion de la micropalanca

Para la generacion de la sefial excitacion y la deteccion
de la vibracion se ha utilizado un amplificador Lock-In
(Signal Recovery 7265). Este equipo dispone de una salida
de corriente alterna (generador de senales) utilizada como
sefial de referencia y que genera la corriente de excitacion en
la espira exterior. El puente de piezorresistencias se encuentra
alimentado por dos baterias de 9V, en cuyo punto medio se
mide la variacion del voltaje que se produce cuando la micro-
palanca esta vibrando. Esta variacion de voltaje que se da en
el punto medio del puente de piezorresistencias es alimentado
al Lock-In de esta manera, el instrumento es capaz de medir
la amplitud y la fase del voltaje de entrada de la misma fre-
cuencia que el de referencia, discriminando cualquier otra
interferencia y proporcionando gran precision en la medida.
Cuando el cantiléver esta en reposo, el voltaje en el punto
medio es nulo ya que ambas piezorresistencias son idénticas.

El sistema de adquisicion de datos se realiza mediante
un programa especifico basado en el entorno de progra-
macion LabView y ha sido desarrollado por el Servicio de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Zaragoza. El
programa registra los datos de frecuencia, amplitud y fase de
la sefial de entrada del lock-in, permitiendo seguir con exacti-
tud el cambio de frecuencia que experimenta la micropalanca
ante cualquier variacion del medio.

La Figura 7 muestra un barrido de frecuencias para una
palanca de 500 #m de longitud. Durante el barrido se registra
la amplitud de movimiento, obteniéndose el pico de resonan-
cia y el cambio de fase producido justamente en el punto de
resonancia de la estructura. De la amplitud y anchura del pico
se obtiene el factor de calidad de la respuesta resonante (Q)
(como de estrecho es el pico de resonancia; esto es, como de
acusada es la variacion de la fase en la resonancia). El factor
de calidad Q depende del disefo, de las caracteristicas del
material con el que se ha hecho el resonador, y de las condi-
ciones ambientales de medida.

Una vez caracterizada la frecuencia de resonancia inicial
de la micropalanca, se deposita sobre ella el material adsor-
bente. Para este trabajo se ha partido de zeolita comercial

f
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Figura 7. Amplitud y fase de la vibracién de una micropalanca de
15 micras de espesor como las mostradas en las Figuras 5 y 6, obteni-
da mediante un barrido de frecuencia en torno a la vibracion.
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(Zeolyst CP814E; Si/Al=12,5; forma NH,") de tipo BEA,*6:30
que tras calcinacion para pasar a la forma protonica ha sido
intercambiada con cobalto y cobre (HBEA-Co y HBEA-Cu
respectivamente) por su especial afinidad hacia compuestos
nitroderivados. Para la deposicion sobre la superficie de sen-
das micropalancas se ha utilizado una dispersion al 4% de las
mismas en etanol (ver Figura 8). Del cambio de frecuencia se
obtiene que la cantidad de zeolita depositada es de 58,3 ng
para la HBEA-Co y 69,5 ng para la HBEA-Cu.

Recubrimiento zeolitico

Figura 8. Micropalanca con 58,3 ng de zeolite HBEA-Co, depositada
mediente la técnica de la microgota.

Prediccion del factor de calidad mediante
simulaciones numéricas

Las técnicas experimentales proporcionan una medicion
precisa del factor de calidad de las micropalancas. Sin embar-
go, la informacion obtenida durante los ensayos se limita
unicamente a las magnitudes fisicas (temperatura, frecuencia,
amplitud, etc.) y a los puntos de medida considerados. Los
métodos numéricos, en cambio, resuelven todas las variables
(presion, temperatura, velocidad, etc.) en todo el dominio com-
putacional considerado y a lo largo de todo el intervalo tem-
poral calculado. En esta investigacion se ha desarrollado una
metodologia numérica cuyos objetivos son predecir el factor
de calidad de las micropalancas seleccionadas a presion y tem-
peratura atmosféricas, evaluar la influencia del calentamiento
en el factor de calidad y caracterizar el proceso de transfe-
rencia de calor desde el dispositivo hacia el aire ambiente en
régimen laminar que lo rodea. Si bien estas condiciones no se
corresponden con las utilizadas en los experimentos de detec-
cion en fase gas, ponen de relieve el comportamiento térmico
del sensor en sus condiciones de funcionamiento.

La metodologia se basa en primer lugar, en la solucion de
las ecuaciones de Navier-Stokes que gobiernan el transporte
de cantidad de movimiento y de energia del aire que rodea
a la micropalanca. Esta solucion se consigue mediante el
Método de Volumenes Finitos®! utilizando la version 12.1 del
solver segregado basado en la presion del programa comer-
cial ANSYS-FLUENT. En segundo lugar, la micropalanca
se deforma, oscila y genera calor en su interior, debido a que
una corriente eléctrica circula a través de la espira de aluminio
durante su funcionamiento en condiciones reales de operacion.
El aire a su alrededor ejerce una fuerza opuesta a este movi-
miento y una resistencia a la transferencia de calor, lo cual
obliga por un lado a calcular la evolucion temporal de la tem-
peratura, posicion y la velocidad de las paredes del s6lido y por
otro lado, a transmitir toda esta informacion al dominio fluido.

El campo térmico en el solido se resuelve directamente en
ANSYS-FLUENT, imponiendo una generacion volumétrica
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de calor en el interior del aluminio, por efecto Joule, constante
a lo largo del tiempo y calculando la transferencia de calor en
la interfase solido-fluido. Con respecto al movimiento de la
micropalanca, se considera que la oscilacion del soélido se pro-
duce tnicamente en direccion vertical, modelizandose median-
te la ecuacion de un sistema masa-muelle-amortiguador:3?

Y+ 20w, Y+ @)Y =L F
Meq

Donde ¢ es el coeficiente de amortiguamiento. El factor
de calidad Q se define como Q = 1/(2¢), de forma que los
resultados numéricos permiten obtener este factor mediante
el ajuste exponencial de la caida de la amplitud de vibracion.

La oscilacion del solido se resuelve mediante el Método
de Elementos Finitos, discretizando la micropalanca en
10 elementos viga y aplicando la reduccion de Guyan’? para
simplificar el problema calculando inicamente los desplaza-
mientos de los nodos. La sencillez de este esquema permite su
programacion en una subrutina, de forma que la interaccion
entre el fluido y la estructura se acoplan directamente al ter-
minar cada paso temporal. La deformacion de la malla fluida
se realiza dividiendo el dominio en los mismos elementos que
el solido, y conectando estos volimenes con interfaces con el
fin de aprovechar la flexibilidad de las mallas no conformes
para adaptarse a estas fronteras moéviles.

La presente metodologia se valida comparando el fac-
tor de calidad de una micropalanca de 220 #m de longitud,
45 yum de anchura y 1,15 m de espesor analizado por Lee y
cols.,** publicando un valor experimental de 36,28 y reportan-
do un valor de 37,00 obtenido mediante simulacién numérica.
La metodologia numérica definida en este proyecto obtiene
un factor de calidad de 37,13, lo cual demuestra su validez
para la simulacion de los fenémenos de interaccion fluido-
estructura en la oscilacion de micropalancas amortiguadas por
aire. La Figura 9 compara la oscilacion de la micropalanca
obtenida mediante la metodologia propuesta con el valor
experimental del factor de calidad reportado.*

210°

1.510°

7 1 10°¢
Fl
=1

2 5107
3
£

3 0
g
(=9

51077

-110°

-1.510°

-210°

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001
Tiempo(s)

Figura 9. Comparacion del decaimiento exponencial de la oscilacion
de la punta de una micropalanca (220 X 45 X 1,15 #m) con resulta-
dos experimentales,* (adaptado de ref.>).
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La metodologia se aplica a continuacion al andlisis de
150 oscilaciones de la micropalanca (aproximadamente 5 dias
de tiempo computacional) caracterizada segun el apartado
anterior, pero de dimensiones 350 X 200 X 19,5 ym. El fac-
tor de calidad se reduce de 706,8 a 670,0 cuando se desconec-
ta el calentador, debido al cambio de la densidad y viscosidad
del aire con el incremento de la temperatura.

La Figura 10 describe cualitativamente el calentamiento
de la micropalanca a través de los contornos de temperatu-
ra en la pared del solido al finalizar las 150 oscilaciones.
Para simplificar el dominio, computacional, inicamente se
resuelve la mitad de la anchura del cantiléver. Esta imagen
permite detectar las zonas mas calientes donde pueden
producirse diferentes comportamientos en la desorcion
de analitos.

365 370 375 380

Figura 10. Contornos de temperatura en la pared externa de la mi-
cropalanca. Los puntos mas calientes se localizan en los elementos
cercanos al extremo oscilante (adaptado de ref.?).

El calor generado en el interior de la micropalanca se
almacena en su mayor porcentaje en el interior del sélido. La
Figura 11 indica que, tras 150 oscilaciones, se transmite por
conveccion menos del 3% del calor generado. La amplitud
de la oscilacion aumenta conforme avanza el tiempo, debido
a que en la pared horizontal superior el fluido calentado debe
formar un penacho inestable para abandonar la superficie, y
esta inestabilidad se ve aumentada por el propio movimiento
oscilatorio de la pared.3¢
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Figura 11. Evolucion del flujo de calor transferido desde las paredes
de la micropalanca durante las 150 oscilaciones simuladas.’
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Deteccion de nitrotolueno

Para la deteccion de explosivos se ha elegido como molé-
cula de ensayo el 2-nitrotolueno (o-MNT), porque se utiliza
como “taggant” y por ser utilizada cominmente en investiga-
cion, lo que facilita la comparacion de resultados.

Se han realizado experimentos de deteccion del o-MNT en
condiciones de concentracion y temperatura controladas. La
Figura 12 muestra la evolucion de la frecuencia de resonancia
para una micropalanca recubierta con 58,3 ng de HBEA-Co.
La relacion Co/Al estimada por SEM-EDX es de 0,78, es decir
superior a la tedrica de 0,5 correspondiente a un 100% de
intercambio del proton. Este resultado estd indicando la pre-
sencia de cobalto no intercambiado en la superficie del mate-
rial microporoso. Se eligid esta zeolita por tamano de poro,
acidez y propiedades cataliticas en la reaccion de nitracion
de aromaticos.?” Las concentraciones de vapor de o-MNT en
el experimento van desde 0,5 hasta 100 ppmV. Se realizaron
tres procesos de adsorcion seguidos de tres procesos de des-
orcion en nitrégeno seco. Se puede observar claramente en la
Figura 12 que la menor concentracion de 0,5 ppmV puede ser
detectada. Este valor es del mismo orden de magnitud que el
calculado para el limite de deteccion (LOD) teorico del sensor
a partir del ruido de la sefal y de la sensibilidad del sensor
expresada en Hz/ppmV; y que es de 0,4 ppmV.

o-MNT o-MNT 0

<« >

2 . . . . . . .

Afrecuencia (Hz)
&
1

_8-
—104

—124

144

-16 T — T i i
0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min

Figura 12. Evolucion de la frecuencia de resonancia en experimentos
de deteccion de vapor de o-MNT (saltos de 100 ppmV, 50 ppmV, 10
ppmV, 2 ppmV y 0,5 ppmV) micropalanca con 58,3 ng de HBEA-Co.

En todas las experiencias es particularmente notable que
en la primera etapa de adsorcion se aprecia un cambio con-
siderable de frecuencia, parte del cual, posteriormente, no se
recupera en la desorcidon con nitrégeno seco. Este efecto tam-
bién se observa en las etapas siguientes, aunque con menor
intensidad que en el primer paso. Dicho comportamiento se
debe a que parte del analito queda irreversiblemente adsorbi-
do debido a las fuertes interacciones entre la zeolita BEA y
el nitrotolueno, siendo necesaria la etapa de desgasificacion a
alta temperatura mediante el calefactor integrado en la micro-
palanca para recuperar la capacidad de adsorcion de la zeolita.
La integracion del circuito calefactor en el seno del chip es
indispensable para mejorar la operatividad del sensor y per-
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mitir el rdpido acondicionamiento del material adsorbente,
mejorando la reproducibilidad y repetitividad de la respuesta.

Este mismo tipo de ensayos se realizaron para 1000 ppmV
y 5000 ppmV de tolueno. Los resultados se muestran en la
Tabla 1, en la cual también se incluyen los resultados para otra
micropalanca funcionalizada con 69,5 ng de zeolita BEA, pero
en este caso, intercambiada con Cu?* (relacion Cu/Al = 0,35)
(HBEA-Cu).

Tabla 1. Resultados de deteccion de diferentes analitos para el sensor.

HBEA-Co HBEA-Cu

o-MNT Tolueno  o-MNT Tolueno
Sensibilidad 10,29 0,047 8,12 0,061
(mHz/ppm/ng)
LOD 0,4 510 0,5 102

Se aprecia que la micropalanca con zeolita intercambia-
da con cobalto tiene un mejor comportamiento que la inter-
cambiada con cobre. La selectividad ideal S_ ;1 /S ueno
para el sensor con zeolita HBEA-Co es de 220, y para el
sensor con HBEA-Cu es de 140. La sensibilidad hacia la
deteccion del nitroderivado es siempre mas alta que para el
homologo aromético no-nitrado (tolueno) lo que indica la
alta afinidad de las zeolitas utilizadas hacia los compuestos
que contienen grupos nitro, y por lo tanto su idoneidad para
esta aplicacion.

Conclusiones

Los ensayos de deteccion de sustancias explosivas
(o-MNT) en fase gas presentes en corrientes sintéticas
realizados con microcantilevers de silicio funcionalizados
con zeolitas confirman la viabilidad de los mismos para
su implantacion y multiple réplica en narices electronicas.
Utilizando una micropalanca de silicio con frecuencia natu-
ral de resonancia 75 kHz y recubierta con 58 ng de zeolita
BEA intercambiada con cobalto se consiguen limites de
deteccion teoricos inferiores a 1 ppmV operando a presion y
temperatura atmosférica. La elevada sensibilidad registrada
se combina con una alta selectividad hacia el grupo nitro:
S, MmNt / Stoueno = 220. Gracias al calefactor integrado en la
propia micropalanca es posible la regeneracion del material
adsorbente mediante un aumento localizado de la tempe-
ratura, permitiendo su reutilizacion en ciclos sucesivos y
alargando de esta manera la vida util del sensor.

Ademas, se ha propuesto y validado una metodologia
numérica para la prediccion del factor de calidad de la micro-
palanca, permitiendo analizar la influencia del calentamiento
en este parametro, detectar los puntos con mayores tempera-
turas en el solido y evaluar la transferencia de calor desde la
palanca al aire ambiente.

Los siguientes pasos y objetivos van orientados al
desarrollo de un sistema de actuacién y deteccion para
una plataforma multisensora que engloba multiples micro-
palancas modificadas con recubrimientos diversos, y de
algoritmos de calculo para el procesado de la senal que
permitan identificar y cuantificar sustancias explosivas en
mezclas complejas.
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