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Resumen y objetivos 
La investigación motivo de esta Tesis doctoral forma parte de una de las líneas 

de trabajo que se viene desarrollando desde hace unos años y que tiene por objeto 
la fabricación de microdispositivos basados en zeolitas. Este trabajo se ha realizado 
dentro del grupo de  investigación NFP  (Nanoporous Films and Particles group) del 
Departamento  de  Ingeniería  Química  y  Tecnologías  del  Medio  Ambiente  de  la 
Universidad  de  Zaragoza  y  miembro  integrante  del  Instituto  Universitario  de 
Nanociencia en Aragón. 

Las zeolitas son materiales microporosos tipo aluminosilicatos hidratados con 
cationes  móviles  compensando  los  defectos  de  carga  de  su  estructura  que 
presentan,  entre  otras  características,  un  tamaño  de  poro  de  dimensiones 
moleculares,  una  elevada  capacidad  de  adsorción  de  carácter  específico, 
selectividad  de  tamaño  y  forma,  capacidad  de  intercambio  iónico,  actividad 
catalítica y conductividad  iónica. Las propiedades que nos ofrecen  las zeolitas,  las 
hacen  candidatos  ideales  para  poder  utilizarlas  en  un  sinfín  de  aplicaciones.  De 
hecho,  este  grupo  de  investigación  avala  esta  afirmación  con  una  amplia 
experiencia  en  síntesis  de  estos  materiales  microporosos  y  sus  aplicaciones  en 
procesos  de  separación,  catálisis,  sensores  o  en  biotecnología  (la  liberación 
controlada  de  fármacos,  agentes  de  contraste,  prótesis  biocompatibles, 
regeneración de tejidos…).  

Muchas de  las aplicaciones descritas de  las zeolitas tienen un gran potencial 
de  progreso  en  el  mundo  de  la  microescala.  Los  microdispositivos  han 
experimentado  un  gran  auge  en  las  últimas  décadas,  estando  presentes  en  la 
mayoría de los sectores de desarrollo actuales. La unión de ambos mundos, zeolita y 
microdispositivos, supone una expansión considerable de  las posibles aplicaciones. 
Entre  estas  destacaríamos  las  múltiples  posibilidades  de  incorporación  a  los 
dispositivos  lab‐on‐a‐chip, ya sea en aplicaciones de detección, microseparación o 
microrreacción. 

El objetivo del  trabajo presentado en esta memoria ha sido el desarrollo de 
nuevos  microsistemas  zeolíticos.  Destacar,  a  modo  resumen,  los  siguientes 
apartados en los que se ha trabajado: 

 Se ha optimizado el proceso de fabricación de micromembranas de silicalita. 
Las micromembranas desarrolladas tienen una alta área permeable y se han 
probado  satisfactoriamente  para  la  separación  de  mezclas  CO2/H2, 
obteniéndose buenos factores de separación. 

 Se han microfabricado por primera vez micropalancas de zeolita (en este caso 
también silicalita). A partir de  la detección de  la resonancia de  las mismas se 
pudo determinar con gran precisión  las propiedades mecánicas de  la zeolita 
(Módulo de Young). Estas micropalancas  se han utilizado  como  sensores de 
vapores  (H2O,  Etanol,  Tolueno),  reportándose  altas  sensibilidades  de 
detección. 

 Se han estudiado diferentes zeolitas para la detección de explosivos. Para ello 
se ha desarrollado un sensor másico basado en micropalancas de silicio con 
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detección  piezorresistiva  y  excitación  electromagnética.  Como  molécula 
modelo  de  detección  de  explosivos  se  ha  utilizado  2‐Nitrotolueno.  Las 
micropalancas  se han  recubierto  con  las distintas  zeolitas que actúan  como 
adsorbente  selectivo  del  analito  a  detectar.  Se  ha  calculado  la  sensibilidad, 
selectividad ideal, tiempos de respuesta y recuperación y límites de detección. 

Para  la  consecución  de  estos  objetivos  han  sido  necesarios  una  serie  de 
estudios  adicionales,  también  realizados  para  el  desarrollo  de  esta  memoria. 
Destacar: 

 Estudio de la síntesis y del crecimiento de capas policristalinas de zeolita MFI 
(silicalita  y  ZSM‐5),  LTA  y  FAU  sobre  obleas  de  silicio,  optimizando  las 
condiciones de síntesis (pH, tiempo de síntesis, temperatura). 

 Compatibilización de  los procesos de microfabriación en Sala Limpia con  los 
protocolos de síntesis de zeolitas. 

 Estudio  sistemático  sobre  las  capas  de  zeolitas  crecidas  de  los  distintos 
procesos  de  microfabricación  utilizados  convencionalmente  en 
microfabricación: fotolitografía, húmedos y secos, etc. 

 Estudio de diferentes procesos de eliminación del agente estructurante de los 
poros de la zeolita y compatibilización con las microestructuras desarrolladas. 

Parte del trabajo se ha presentado en diversos congresos internacionales y ha 
sido  objeto  de  publicación  en  revistas  especializadas  en  la  materia.  Por  orden 
cronológico: 

 “Development of etching processes for the micropatterning of silicalite films”. 
Pellejero, I.; Urbiztondo, M.; Villarroya, M.; Sesé, J.; Pina, M. P.; Santamaría, J. 
Microporous and Mesoporous Materials 2008, 114 (1‐3), 110‐120. 

 “Zeolite‐modified  cantilevers  for  the  sensing  of  nitrotoluene  vapors”. 
Urbiztondo, M. A.; Pellejero, I.; Villarroya, M.; Sesé, J.; Pina, M. P.; Dufour, I.; 
Santamaría, J., Sensors and Actuators B: Chemical 2009, 137 (2), 608‐616 

 “Optical  vibrometer  for mechanical  properties  characterization  of  silicalite‐
only cantilever based sensors”. Agustí, J.; Pellejero, I.; Abadal, G.; Murillo, G.; 
Urbiztondo, M.  A.;  Sesé,  J.;  Villarroya‐Gaudó, M.;  Pina, M.;  Santamaría,  J.; 
Barniol, N., Microelectronic Engineering 2010, 87 (5‐8), 1207‐1209. 

 “Explosives  detection  using  nanoporous  coatings”.  Pina, M.P.;  Pellejero,  I.; 
Urbiztondo, M.; Sese, J.; Santamaria, J. In Micro‐ and Nanotechnology Sensors, 
Systems,  and  Applications  III, Orlando,  Florida, USA,  SPIE: Orlando,  Florida, 
USA, 2011; pp 803124‐16. 

 “Nanoporous  Silicalite‐only  Cantilevers  as  Micromechanical  Sensors: 
fabrication, resonance response and VOCs sensing performance”. Pellejero, I.; 
Agustí,  J.;  Urbiztondo M.A.;  Sesé,  J.;  Pina M.P.;  Santamaría,  J;  Abadal,  G.; 
Sensors & Actuators: B. Chemical (Enviado). 
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1. Introducción 

1.1 Materiales zeolíticos 

1.1.1 Antecedentes 

El  nombre  de  zeolita  deriva  de  la  unión  de  dos  palabras  griegas  “zeo”  que 
significa  hervir  y  “lithos”  que  es  piedra.  Este  nombre  fue  dado  por  el  químico  y 
gemólogo  sueco  Axel  Fredick  Cronstedt  en  1756  cuando,  investigando  un  nuevo 
mineral procedente de una mina de cobre identificado como estilbita, observó que 
al calentar a  la  llama este desprendía violentamente agua. Pero cuando el mismo 
mineral  se  enfriaba  volvía  a  hidratarse,  de manera  que  se  podían  realizar  ciclos 
sucesivos de hidratación y secado de manera reversible [1]. 

Desde entonces y hasta dos siglos después, se  identificaron sólo unos pocos 
especímenes  nuevos  de  esta  familia  de  minerales  estudiados  con  un  enfoque 
meramente geológico. El despegue en la identificación y estudio de nuevas zeolitas 
viene  asociado  a  los  avances  en  las  técnicas  instrumentales  de  caracterización, 
especialmente  a  la  difracción  de  rayos  X,  que  permite  conocer  la  estructura 
cristalina propia de cada familia zeolítica. En la década de los años treinta, debido al 
descubrimiento  de  sus  propiedades  como  tamices  moleculares  se  empiezan  a 
estudiar  en  detalle  sus  características  únicas  para  determinadas  aplicaciones 
industriales.  Es  en  1950  cuando  fue  sintetizada  la  primera  zeolita  por  la  Unión 
Carbide  Corporation  de  Estados  Unidos  para  su  utilización  como  intercambiador 
iónico [2]. El empuje definitivo se realiza en los años 70 coincidiendo con la crisis del 
petróleo. La búsqueda de catalizadores mejores y más selectivos por el proceso de 
reformado catalítico del petróleo (proceso FCC) dio como resultado la aparición de 
la zeolita ZSM‐5 de la Mobil Oil Company [3]. Durante esta década se descubrieron y 
sintetizaron  muchas  de  las  zeolitas  convencionalmente  utilizadas  y  disponibles 
comercialmente  [4],  y  se  estudiaron  en  detalla  sus  propiedades  particulares  y 
posibles aplicaciones.  

Es a partir de finales de la década de los 80 cuando se comienzan a desarrollar 
capas  policristalinas  zeolíticas  para  el  desarrollo  de  membranas  microporosas 
aprovechando no  sólo  sus propiedades específicas de adsorción  sino  también  sus 
propiedades  como  tamiz molecular  [5,  6].  En  1995,  el  grupo  de  investigación  en 
catálisis  del  profesor  Dalmon  del  CNRS  [7]  desarrollan,  a  nivel  de  laboratorio,  el 
primer  reactor  de  membrana  catalítica  para  aplicaciones  en  reacciones  de 
deshidrogenación,  el  cual  aúna  las  propiedades  de  separación  con  la  consabida 
aplicación  catalítica  de  las  zeolitas.  Ya  en  2001  la  empresa  Mitsui  Company 
construye,  a  nivel  industrial,  la  primera  planta  de  deshidratación  de  alcoholes 
mediante pervaporación utilizando módulos de membrana de zeolita A [8].  

El  interés  en  el  desarrollo  de  la  síntesis  de  nuevas  zeolitas  y  materiales 
relacionados  no  ha  cesado  hasta  nuestros  días  como  demuestra  la  reciente 
publicación por el grupo del profesor Corma del Intituto de Tecnología Química de 
la  Universidad  Politécnica  de  Valencia  de  la  síntesis  de  una  zeolita  natural muy 
escasa, la boggsita [9]. Esta zeolita, con una topología de tamaño de poro y canales 
entrecruzados muy característica, abre nuevas e  interesantes oportunidades en el 
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campo  de  la  catálisis.  Los  nuevos  estudios  se  han  centrado  en  el  sentido  de 
aumentar el  tamaño de poro de  las estructuras, que ha venido de  la mano de  la 
utilización nuevos tipos de agentes estructurantes (como en el caso de la boggsita) 
o de la incorporación/sustitución de nuevos átomos coordinados en la estructura (P, 
Ti, Al…). De esta manera aparecen nuevos materiales, por ejemplo con estructuras 
octa‐penta‐tetra  coordinadas  (OPTs)  [10]  como  la  familia  de  los  titanosilicatos 
(ETS‐10  y  la  ETS‐4)  [11,  los materiales  deslaminados  [12,  13],  estructuras  porosas 
metal‐orgánicos (MOFs) [14], aluminofosfatos (ALPOs) [15], galofosfatos (GaPOs) [16], 
y materiales mesoporosos  tipo M41S  [17]  y  SBA  [18]  de  poro muy  grande  (hasta 
20nm). En este último  caso  las paredes no  son  cristalinas  y  la periodicidad  viene 
dada por la distribución uniforme de los sistemas de poros y cavidades. 

1.1.2 Generalidades de las zeolitas 

Las  zeolitas  son aluminosilicatos cristalinos de elementos de  los grupos  IA y 
IIA,  con  estructura microporosa  en  donde  se  alojan moléculas  de  agua  [19].Una 
definición  más  amplia  es  la  que  da  el  subcomité  en  zeolitas  de  IMA  CNMMN 
(International Mineralogical Association. Commission on New Minerals and Mineral 
Names): 

“Las  zeolitas  se  definen  como  sustancias  cristalinas  con  una  estructura 
caracterizada por una red de tetraedros constituidos por cuatro átomos de oxígeno 
alrededor de un  catión.  Esta  estructura  contiene  cavidades  abiertas en  forma de 
jaulas  y  canales.  Estas  se  ocupan  usualmente  por moléculas  de  agua  y  cationes 
extra‐estructurales  que  comúnmente  son  intercambiables.  Los  canales  son 
suficientemente  grandes  para  permitir  el  paso  de  otras  especies.  En  las  fases 
hidratadas,  la deshidratación ocurre a temperaturas por debajo de  los 400°C y es, 
en gran parte, reversible. La estructura puede ser alterada por grupos (OH‐, F‐) que 
ocupan el vértice de un tetraedro no compartido con los tetraedros adyacentes”[20]. 

Las  unidades  primarias  de  construcción  de  la  red  tridimensional  de  la 
estructura son tetraedros en cuyo centro se encuentran los átomos T (T = Si4+ o Al3+, 
y  en  menor  medida  P4+,  Zn2+,  etc.)  y  en  los  vértices  átomos  de  oxígeno.  Los 
tetraedros se unen entre sí formando estructuras que vendrán determinadas por el 
ángulo T‐O‐T que presenta más flexibilidad que el que forma el tetraedro unidad. La 
densidad estructural de este tipo de materiales microporosos puede definirse como 
el número de tetraedros por cada 1000 Å3, de tal manera que sólo se consideran de 
tipo zeolítico aquellas estructuras que tienen una densidad estructural inferior a 21 
y superior a 11,1. 

1.1.2.1  Estructura cristalina 

La  fórmula  estructural  de  las  zeolitas  se  basa  en  la  celdilla  unidad 
cristalográfica representada como [19]: 

௫/௡ܯ
௡ା ൉ ൣሺܱ݈ܣଶሻ௫ ሺܱܵ݅ଶሻ௬൧ ൉  ଶܱܪ ݓ 

Donde  M  es  el  catión  de  compensación  de  la  estructura  formada  por  el 
aluminosilicato,  n  es  la  valencia  del  catión,  y  donde  hay  w  moléculas  de  agua 
adsorbidas por celdilla unidad. 
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Todas las estructuras zeolíticas se pueden construir ensamblando una unidad 
de  construcción  básica,  el  tetraedro  (TO4),  con  un  patrón  periódico  para  formar 
unidades de  construcción más  complejas.  El  anillo es el  grupo de estas unidades 
más sencillo. El número de átomos (T) coordinados en el anillo que conforman  las 
cavidades está relacionado con el tamaño de poro de las zeolitas: poro extragrande 
(dporo> 0,9 nm, anillos de 14, 18 ó 20 T), grande (0,6 nm< dporo <0,9 nm, anillos de 12 
T), mediano (0,5 nm< dporo< 0,6 nm, anillos de 10 T) y pequeño (0,3 nm< dporo < 0,5 
nm, anillos de 6, 8 ó 9 T) [21] (ver Ilustración 1). Los anillos más comunes contienen 
4,  5,  6,  8  10  ó  12  tetraedros, mientras  que  los  de  3,  7  ó  9  tetraedros  son muy 
escasos. Aunque  también  se han preparado materiales con estos anillos e  incluso 
con formaciones de 14, 18 y de hasta 20 o 30 tetraedros como han demostrado las 
recientes investigaciones por parte del Instituto de Tecnología Química de Valencia 
con las nuevas zeolitas ITQ‐33, ITQ‐37 e ITQ‐44 [22‐24].  

 
Ilustración 1: Relación entre el número de átomos del anillo y el tamaño de poro de las zeolitas. 

El  siguiente  nivel  jerárquico  se  obtiene  construyendo  grandes  unidades 
compuestas a partir de anillos que dan  lugar a un diverso conjunto de estructuras. 
Los  elementos más  significativos de  estas estructuras  son  los que  se describen  a 
continuación. Las JAULAS son poliedros cuyos anillos más grandes son demasiados 
estrechos para permitir el paso de moléculas mayores que el agua, considerándose 
los  anillos  de  6  tetraedros  el  tamaño  límite  para  formarlas.  Las  CADENAS  se 
consideran poliedros unidimensionales que se encuentran frecuentemente entre las 
estructuras de las zeolitas. Las CAVIDADES son unidades poliédricas cuya extensión 
es limitada y que difieren de las jaulas en que contienen ventanas que permiten el 
paso  de moléculas  por  el  interior  de  la  cavidad.  Los  CANALES  son  poros  que  se 
extienden  infinitamente  en  al menos  una  dimensión  con  un mínimo  tamaño  de 
apertura  (el  anillo)  que  permite  la  difusión  de moléculas  a  lo  largo  del  poro.  En 
muchas  zeolitas  los  canales  se entrecruzan  formando  sistemas microporosos bi  y 
tridimensionales.  Las  dimensiones  del  canal  o  cavidad  constituyen  una  de  las 
propiedades  críticas  de  los  materiales  zeolíticos,  ya  que  determinan  el  tamaño 
máximo  de  las moléculas  que  pueden  difundir  desde  el  exterior  de  los  cristales 
zeolíticos  a  sus  microporos.  En  la  Ilustración  2  se  presenta  el  esquema  de  la 
formación de las zeolitas a partir de las unidades fundamentales hasta las distintas 
estructuras finales.  

Los distintos sistemas de poros y cavidades [25] que componen las redes están 
ordenados por un código de  tres  letras dado por  la Comisión de Estructuras de  la 
Asociación  Internacional  de  Zeolitas  (IZA,  International  Zeolite  Association) 
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(http://www.izastructure.org/databases). Cada código describe  todas  las variantes 
de  una  estructura  con  una  topología  determinada:  conectividad  de  los  átomos 
tetracoordinados,  tamaño  y  forma del poro, dimensiones del  sistema de  canales, 
volumen  y  ordenación  de  las  cajas  estructurales  y  tipo  de  sitios  de  intercambio 
iónico disponibles. En  la actualidad el número de estructuras zeolíticas que se han 
descubierto se eleva hasta 197. 

 
Ilustración 2: Proceso de construcción de zeolitas a partir de las unidades primarias 

tetraédricas TO4. Basado en García y Pérez [26]. 

Tabla 1: Características estructurales de las zeolitas utilizadas. 

Estructuras 

Características 
de los canales: 

Dimensión (nm) 

Densidad 
estructural 
(T/1000 Å3)

Unidades de 
construcción 
secundaria 

Unidades de 
construcción 
primaria 

Tamaño 
del anillo 
(átomos) 

LTA 
0,41x0,41 

dirección [100] 
3‐dimensional 

12,9 
8 o 4‐4 o 6‐2 o 6 

o 1‐4‐1 o 4 

d4R 
sod 
lta 

8, 6, 4 

MFI 

0,55x0,51 
dirección [100] 

0,53x0,56 
dirección [010] 
3‐dimensional 

18,4  5‐1 

mor 
cas 
mel 
mfi 

10, 6, 5, 4 

FAU 
0,74x0,74 

dirección [111] 
3‐dimensional 

13,3 
6‐6 o 6‐2 o 6 o 
4‐2 o 1‐4‐1 o 4 

d6R 
sod 

12, 6, 4 

En  la  Tabla  1  se  presentan  las  propiedades  estructurales  de  las  zeolitas 
utilizadas en este trabajo. Se muestran, para cada una de ellas las características de 
los canales porosos  (dimensión, orientación e  interconexión), densidad estructural 
(“framework  density”),  número  de  átomos  que  constituyen  los  anillos  y  la 
asociación  de  unidades  primarias  y  secundarias.  Como  ya  se  ha  comentado,  el 
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análisis por difracción de rayos X (DRX) es  la técnica más adecuada para conocer y 
caracterizar la estructura de cada tipo de zeolita. En la Ilustración 3 se muestran los 
patrones de difracción de los tres tipos de zeolitas estudiados, señalando los planos 
cristalográficos  (hkl)  característicos  de  cada  una  de  ellas  y  que  permiten  su 
identificación. 

 
Ilustración 3: Patrón de difracción de Rayos X de las estructuras zeolíticas LTA, MFI y FAU. Se 

han marcado los principales planos cristalinos (hkl). 

1.1.2.2  Síntesis de zeolitas 

Los primeros  trabajos de  síntesis de  zeolitas en el  laboratorio  consistían en 
imitar las condiciones naturales a las que estas se forman, empleando temperaturas 
elevadas  de  unos  200°C  y  altas  presiones.  En  estos  trabajos  únicamente  se 
utilizaban compuestos  inorgánicos en  los geles de síntesis como precursores de  la 
fase zeolítica. Es a partir el año 1961 cuando se introducen como reactivos cationes 
de amonio cuaternario [27]. Estos agentes directores de la estructura o compuestos 
plantilla  permitieron  obtener  zeolitas  de  alto  contenido  en  sílice  como  la  zeolita 
beta (estructura BEA) [28] o la silicalita (estructura MFI), isomorfo de la ZSM‐5 pero 
de relación Si/Al=¶ [29]. Con la utilización de estos compuestos plantillas el número 
de zeolitas sintéticas obtenidas en laboratorio ha aumentado enormemente.  
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La  síntesis  convencional  de  estos  materiales  se  realiza  en  condiciones 
hidrotermales, es decir, utilizando agua como disolvente, a altas temperaturas que 
pueden  llegar a  ser  superiores a 200°C y bajo presión autógena. También existen 
protocolos de síntesis en  los que el agua se sustituye por  líquidos  iónicos  (síntesis 
ionotermal)  [30] u otros  solventes. Otra  técnica habitual es  la  síntesis asistida por 
vapor o también llamada de gel seco [31, 32]. En este caso, el soporte se siembra con 
los precursores de la síntesis, y son los vapores del disolvente condesado sobre ellos 
los que inducen la cristalización del material. En los últimos años se está estudiando 
ampliamente  la síntesis hidrotermal por calentamiento con microondas [33‐35]. Esta 
permite la reducción del tiempo y temperatura de síntesis y una mejor distribución 
de tamaños de cristal y uniformidad en  la estructura obtenida, ya que se aumenta 
en varios órdenes de magnitud la cinética del proceso. 

En paralelo a  la  aparición de nuevos materiales  y estructuras,  se ha estado 
estudiando ampliamente  los mecanismos de nucleación y  crecimiento que  tienen 
lugar durante  la  síntesis hidrotermal;  si bien hoy en día no están claros  todos  los 
procesos que  intervienen. En  la Ilustración 4 se muestran  las etapas generales que 
se dan durante la síntesis hidrotermal de zeolitas. Las curvas típicas de cristalización 
de  materiales  zeolíticos  tienen  forma  sigmoidal.  Se  distinguen  cuatro  etapas 
diferenciadas: inducción es el periodo inicial en la cual los nutrientes se reorganizan 
en  el  gel,  se  van  formando  núcleos  y  se  van  disolviendo,  nucleación  donde  el 
tamaño  de  los  núcleos  se  hace  lo  suficientemente  grande  como  para  que  sean 
estables  en  la  disolución,  crecimiento  cristalino  de  los  núcleos  formados  y 
finalmente la fase de agotamiento en donde por la falta de nutrientes se detiene el 
crecimiento y la formación de nuevos núcleos. 

 
Ilustración 4: Curva típica de cristalización en la síntesis hidrotermal de zeolitas. Etapas que 

tienen lugar. 

Los mecanismos químicos a través de  los cuales se produce el ordenamiento 
del material amorfo del gel a través de la formación y ruptura de los enlaces T–O–T 
se basan en el papel que juegan los cationes presentes en el sistema. Alrededor de 
esta “plantillas” se van organizando las unidades de construcción que darán lugar a 
la estructura cristalina. Burkett y Davis [36‐38] estudiaron el proceso de formación de 
la silicalita (zeolita solamente de silicio) con Tetrapropilamonio (TPA) como agente 
estructurante, determinando los procesos que tenían lugar a través del seguimiento 
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de diversos núcleos activos en RMN de estado sólido. Sus resultados (ver Ilustración 
5)  demostraban  la  existencia  de  unidades  preorganizadas  organo‐inorgánicas 
(unidades  primarias),  en  las  cuales  las  moléculas  de  TPA  adquirían  una 
conformación similar a la que adoptan en la estructura zeolítica final. Inicialmente, 
la  esfera  de  hidratación  hidrofóbica  que  se  forma  alrededor  de  TPA  en  solución 
acuosa, es parcial o totalmente sustituida por sílice, proceso que tiene lugar cuando 
una  cantidad  suficiente  de  especies  solubles  de  silicato  está  disponible.  Al 
aproximarse  entre  sí,  se  van  liberando  moléculas  de  agua,  permitiendo  el 
establecimiento de interacciones de Van der Waals entre las moléculas orgánicas de 
TPA y las especies de silicato, generando unidades preorganizadas. De este modo, el 
proceso de nucleación tiene lugar por la agregación y reorganización de los enlaces 
de  estas  unidades  órgano‐inorgánicas.  Posteriormente  se  irán  uniendo  más 
unidades  primarias  al  núcleo  formado  en  el  proceso  de  crecimiento  cristalino, 
dando lugar en último término al cristal de zeolita. 

 
Ilustración 5: Esquema del mecanismo de síntesis para la silicalita utilizando como compuesto 

director de la estructura el catión TPA. Propuesto por Davis y Burkett [36-38]. 

Para favorecer el crecimiento cristalino y ayudar en la etapa de nucleación se 
pueden  introducir  nanocristales  [39]  de  la  zeolita  a  sintetizar  en  el  seno  del  gel, 
acción  que  habitualmente  se  denomina  SEMBRADO  [40‐42].  Esta  adición  es 
fundamental en  la consecución de capas o membranas zeolíticas soportadas sobre 
diferentes sustratos con una orientación preferencial. En estos casos se siembra el 
soporte  para  favorecer  el  crecimiento  cristalino  de  la  capa  soportada  frente  a  la 
nucleación‐crecimiento  en  el  seno  del  gel.  Los  métodos  de  siembra  más 
comúnmente  utilizados  son:  i)  el  de  inmersión‐recubrimiento  “dip‐coating”  [43] 
especialmente  indicado para soportes  tubulares y porosos como son  los  tubos de 
alúmina  sobre  los  que  se  sintetizan  membranas  de  zeolitas  para  aplicaciones 
clásicas  en  reacción  y/o  separación  y  ii)  el  de  recubrimiento  por  centrifugación 
“spin‐coating”  [44]  que  está  indicado  para  superficies  planas  como  las  obleas  de 
silicio utilizadas en microfabricación. 
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1.1.2.3  Estructura MFI. 

La zeolita ZSM‐5 [45] y en mayor medida su isomorfo desaluminado la silicalita 
(SIL‐1)  [29],  ambas  con  estructura  MFI,  han  sido  de  especial  importancia  en  el 
trabajo desarrollado, ya que han sido las utilizadas como capas estruturales para los 
distintos procesos desarrollados.  

Esta estructura es una de las más estudiadas debido a la fácil preparación de 
capas  intercrecidas  y  su  alta  estabilidad  térmica  y  química  muy  aptas  para  su 
aplicación  industrial. Presenta un  sistema  tridimensional poroso  con dos  tipos de 
canales:  canales  rectos  (0,56x0,  53  nm)  a  lo  largo  de  la  dirección  b,  y  canales 
sinusoidales de sección elíptica  (0,55x0,51 nm) a  lo  largo de  la dirección a, ambos 
interconectados (ver Ilustración 6). En las zeolitas soportadas tipo MFI, la dirección 
de  mayor  crecimiento  es  la  c,  porque  la  tendencia  a  crecer  con  su  eje  c 
perpendicular  a  la  superficie  del  soporte  se  ve  termodinámicamente  favorecida. 
Una  capa  intercrecida  con orientación  “c” obliga  a  las moléculas que penetran  a 
través de  los canales sinusoidales a realizar repetidos saltos entre  las dos redes de 
canales, los rectos y los sinusoidales, dificultando el transporte de masa respecto al 
transporte en la dirección “b” [46]. 

 
Ilustración 6: Estructura tridimensional y vista de los distintos canales porosos interconectados 

de la estructura MFI.  

Las  condiciones  de  síntesis  así  como  el  sembrado  previo  del  soporte  van  a 
influir en la orientación de la capa sintetizada [47, 48]. En la Ilustración 7 se muestra el 
patrón  de  difracción  de  rayos  X  (XRD)  de  las  posibles  orientaciones  en  capas  de 
zeolita  tipo MFI.  En  cada  caso  se  escogerán  los  picos  adecuados  que  permitan 
detectar  los  cambios  en  la  orientación  cristalográfica  puesto  que  debido, 
precisamente a la orientación preferencial, hay algunos picos que no aparecen en el 
difractograma. 



Capítulo 1: Introducción 

Página│11 

 
Ilustración 7: Patrón de difracción de rayos X (DRX) de la estructura MFI dependiendo de la 

orientación de la capa sintetizada, (adaptado de las ref. [48, 49]) 

1.1.3 Propiedades 

Las  características  generales  de  las  zeolitas  dependen  básicamente  de  su 
estructura y composición química. La DENSIDAD de  las zeolitas viene condicionada 
por la apertura de su estructura tridimensional, así como por la presencia de iones 
pesados.  En  general,  la  densidad  es  baja,  entre  1,9  y  2,3  g/cm3,  aunque  algunas 
zeolitas con bario llegan a valores de densidad de 2,8 g/cm3. En cuanto a la DUREZA 
de las zeolitas suele estar entre 4 y 5 en la escala de Mohs. 

A pesar de su estructura abierta,  las zeolitas poseen una ALTA ESTABILIDAD 
TÉRMICA que es mayor cuanto menor es su contenido en aluminio. La temperatura 
de descomposición para zeolitas con bajo contenido en silicio es alrededor de  los 
700°C,  mientras  que  las  zeolitas  completamente  silíceas  son  estables  hasta  los 
1300°C. 

El TAMAÑO DE PORO  (dporo) determina el  tamaño máximo de  las moléculas 
que pueden entrar en su  interior y por  lo tanto es un aspecto crucial a  la hora de 
usarlas  como  tamiz molecular.  Los  canales  y  cavidades  son  uniformes  y  con  una 
distribución estrecha de tamaño, permitiendo el acceso únicamente a moléculas del 
tamaño adecuado. Según la clasificación de la IZA con respecto a estas dimensiones, 
las  zeolitas  pueden  clasificarse  en  zeolitas  de  poro  extragrande  (dporo>  0,9  nm), 
grande  (0,6 nm< dporo <0,9 nm), mediano  (0,5 nm< dporo< 0,6 nm) y pequeño  (0,3 
nm< dporo < 0,5 nm) [21]. El volumen de poros de las estructuras está entre 0,1 y 0,35 
cm3/g. El tamaño máximo de poro es de 2 nm, a partir de este valor la cristalinidad 
del sistema es energéticamente inestable. Los materiales mesoporosos (2 nm< dporo 
<20 nm) no tienen una estructura cristalina, ya que sus paredes están formadas por 
material  amorfo  y  la  periodicidad  viene  determinada  por  el  sistemas  de  poros  y 
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cavidades.  En  la  Ilustración 8  se muestra  la  relación entre el  tamaño de poro de 
algunas de  las estructuras  zeolíticas más  características  y el diámetro  cinético de 
moléculas  gaseosas  que  son  ampliamente  estudiadas  en  separación  con 
membranas y catálisis [50]. 

 
Ilustración 8: Relación entre tamaño de poro efectivo de algunas zeolitas y zeotipos con el 

diámetro cinético de algunas moléculas gas. 

Elevada SUPERFICIE INTERNA del orden de 300‐700 m2/g y alta CAPACIDAD DE 
ADSORCIÓN que derivan de su estructura ordenada y microporosa. La composición 
química,  en  especial  la  relación  Si/Al,  influye  en  la  selectividad  o  afinidad  de 
adsorción hacia determinadas sustancias. Cuando el contenido en aluminio es alto 
adsorben  preferentemente  compuestos  polares,  mientras  que  si  aumenta  el 
contenido en silicio, aumenta el carácter hidrófobo de  la zeolita. Hay que destacar 
que  la presencia abundante de grupos silanoles  (‐Si‐OH) contribuye a aumentar  la 
hidrofilia del material debido a  las  interacciones por puentes de hidrógeno, sobre 
todo en zeolitas muy silíceas. Se acepta que la transición entre un carácter hidrófilo 
y  un  carácter  hidrófobo  en  una  zeolita  se  da  para  una  relación  Si/Al  =  10  [19], 
aunque en realidad existe una variación continua de esta característica.  

En la Ilustración 9 se pone de manifiesto las propiedades de las zeolitas junto 
con  la de  las moléculas que pueden adsorber. Se muestra el tamaño de canal para 
algunas  zeolitas  y  su  relación  Si/Al  que  le  dará  el  carácter  hidrófilo  o  hidrófobo 
anteriormente mencionado. También se representa la inversa del momento dipolar 
de  algunas  moléculas  y  su  diámetro  cinético.  Así  pues,  una  molécula  como  la 
acetona con un carácter polar elevado, está más atraída por zeolitas hidrófilas. Sin 
embargo,  debido  al  diámetro  cinético  de  esta  molécula  no  entraría  en  una 
estructura LTA, en cambio sí lo haría en una estructura BEA, FAU, o MFI. Este gráfico 
puede  ser  utilizado  para  determinar  a  priori  qué  zeolitas  son  adecuadas  para  la 
detección de unos compuestos de otros coexistentes en una mezcla real.  
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Ilustración 9: Correlación entre las propiedades de las zeolitas y las moléculas a adsorber. A 

partir de los datos de la ref. [51]. 

Estos aluminosilicatos presentan SITIOS ÁCIDOS Y BÁSICOS susceptibles de ser 
utilizados en catálisis heterogénea. La actividad de estos materiales microporosos 
como catalizadores viene determinada por el número de cargas existentes en la red. 
Estos sitios contienen grupos hidroxilo enlazados a átomos de silicio y aluminio que 
presentan  acidez  Bronsted,  y  oxígenos  enlazantes,  con  propiedades  de  bases  de 
Lewis  [52].  Las  zeolitas  con baja  relación Si/Al contienen gran  cantidad de centros 
ácidos  pero  son  menos  estables  térmica  y  químicamente  que  las  de  mayor 
contenido en  silicio.  Esta  capacidad de  formar  centros  ácidos, unida  a  la elevada 
superficie  específica  y  las  restricciones  de  tamizado molecular  que  se  impone  a 
reactivos, productos y estados intermedios (selectividad de forma) convierte a estos 
materiales en catalizadores de multitud de procesos.  

La presencia de  los  cationes de  compensación de  cargas para neutralizar  la 
red  cristalina dota  a  estas de  la  capacidad de  INTERCAMBIO  IÓNICO.  El  armazón 
Si/Al‐O  de  la  zeolita  es  rígido,  pero  los  cationes  de  compensación  no  son  parte 
integrante de este armazón, poseen gran movilidad y son fácilmente reemplazables 
por  otros  cationes.  La  presencia  y  posición  de  los  cationes  en  las  zeolitas  es 
importante debido a que  las secciones transversales de  los anillos y canales de  las 
estructuras puede alterarse al cambiar el tamaño o  la carga de  los cationes, y esto 
afecta  significativamente  al  tamaño  de  las moléculas  que  pueden  adsorberse  y 
difundir. Además, un cambio en la ocupación catiónica modifica la distribución de la 
carga  dentro  de  las  cavidades  y,  por  tanto,  también  el  comportamiento  de 
adsorción,  la  actividad  catalítica  y  sus propiedades eléctricas.  Las  zeolitas de  alto 
contenido  en  aluminio  necesitan mayor  cantidad  de  cationes  para  estabilizar  la 
estructura  como  es  el  caso  de  la  zeolita  A  sódica  que  se  usa  como  aditivo  en 
detergentes  para  captar  los  iones  Ca2+  y Mg2+  que  dan  la  dureza  al  agua  y  los 
intercambia por el Na+. 

Todas estas propiedades y el conjunto tan amplio de estructuras zeolíticas, así 
como  las posibilidades de modificación alterando  la relación Si/Al para una misma 
estructura  o  el  intercambiando  el  catión  de  compensación,  han  hecho  que  los 
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campos  de  aplicación  industrial  y  de  investigación  crezcan  exponencialmente.  A 
nivel industrial destacan las aplicaciones en catálisis, en separación y purificación de 
gases y en procesos de  intercambio  iónico.  Las aplicaciones emergentes de estos 
materiales se describen en el apartado 1.3 de este capítulo. 

1.1.4 Futuro de los materiales zeolíticos 

En los últimos años se han producido importantes avances en la obtención de 
nuevos  sólidos  porosos  con  estructuras  ordenadas  (porous‐tailored  materials). 
Estos,  aunque  no  forman  parte  de  la  familia  de  las  zeolitas,  debido  a  sus 
propiedades  y  características  similares,  comúnmente  se  relacionan  con  ellas,  de 
modo que en algunos casos se les denomina pseudozeolitas, zeotipos. Estos logros 
están relacionados con el control del tamaño, forma y uniformidad de los poros que 
definen la estructura [53, 54]. Dentro de estos materiales relacionados destacarían los 
sólidos  mesoporosos  nanoestructurados  (esto  incluye  materiales  de  la  familia 
M41S: MCM‐41, MCM‐48),  los  silicatos  cristalinos porosos  con estructura  interna 
octa‐penta‐tetraédrica (OPTs como el ETS‐4, ETS‐10, etc.), materiales microporosos 
de poro grande que tienen estructura tipo zeolita pero en la que se ha intercambio 
el Si y Al en su composición por otros metales (MeAPOs). 

MATERIALES MESOPOROSOS NANOESTRUCTURADOS: La mayor  limitación de 
los  cristales microporosos  zeolíticos para  su  aplicación en  catálisis  es el pequeño 
tamaño de poro, por  ello  se han  sintetizado materiales mesoporosos  ordenados, 
tales como M41S [17], o SBA‐15 [18]. Estos materiales se caracterizan por presentar 
diámetros de poro entre 2 y 30 nm y por  su estrecha distribución de  tamaño de 
poro, que puede controlarse en un rango entre 15 y 100 Å; además poseen un área 
superficial  superior  a  700 m2/g  y  un  volumen  de  poro  superior  a  0,7  cm3/g.  La 
característica fundamental de estos materiales, y que  los diferencia de  las zeolitas, 
es que su ordenamiento se basa en la distribución de poro mientras que las paredes 
son  amorfas.  Una  de  las  principales  aplicaciones  propuestas  para  estos  sólidos 
mesoporosos es  la catálisis  [55, 56], si bien también, por su alta capacidad de carga 
recientemente  se  han  utilizado  para  encapsular moléculas  [57,  58]  con  vistas  a  la 
liberación controlada de fármacos. 

TITANOSILICATOS  y  materiales  relacionados  con  estructura  octa‐penta‐
tetraédrica  (OPTs): Desde el descubrimiento de  la ETS‐10 y  la ETS‐4 a  final de  los 
años  80  por  Kuznicki  [11],  la  síntesis  de  titanosilicatos  que  poseen  estructuras 
construidas a partir de octaedros TiO6 y  tetraedros SiO4 ha despertado un  interés 
creciente en aplicaciones de catálisis, y membranas para separación de gases y en 
pilas de combustible  [59‐61]. Fundamentalmente  interesantes son por su basicidad, 
complementando  las propiedades ácidas de  las  zeolitas clásicas. En general, en  la 
preparación  de  los  titanosilicatos  no  es  necesario  el  uso  de  un  agente  orgánico 
director de la estructura que, además de costoso, implica la formación de defectos y 
la pérdida de grupos superficiales activos.  

MATERIALES MICROPOROSOS DE  PORO GRANDE:  En  1988, Davis  y  cols  [62] 
prepararon  un  aluminofosfato  microporoso  cristalino  ,  VPI‐5,  cuyos  poros  son 
canales  unidimensionales  con  morfología  circular  de  un  diámetro  de  1,27  nm. 
Posteriormente a este descubrimiento se han sintetizado numerosos materiales de 
poro grande, que se obtienen cuando más de 12 átomos T forman la circunferencia 
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del poro  como el mencionado VPI‐5  (18 átomos),  la  cloverita  (20 átomos)  [63], el 
UTD‐1 (14 átomos) [64] o el CIT‐5 (14 átomos) [65]. Los materiales basados en sílice 
(UTD‐1 y CIT‐5) presentan estabilidades térmicas e hidrotérmicas comparables a las 
de zeolitas de poros más pequeños, confirmando que la presencia de poros grandes 
no causa desestabilización de  la estructura. Sin embargo algunos de  los materiales 
basados  en  fósforo  exhiben  menos  estabilidad  debido  a  la  coordinación  mixta 
metal‐ión y grupos OH  terminales presentes en estos minerales. De ahí que parte 
del  énfasis  principal  en  este  campo  de  investigación  se  esté  desviando  hacia  la 
síntesis de estos materiales basados en silicio. Por otra parte, el grupo de Corma [66] 
ha  sintetizado  la  ITQ‐21,  una  zeolita  con  estructura  de  poro  tridimensional  con 
cavidades  de  1,18  nm  de  anchura,  cada  una  de  ellas  accesible  a  través  de  6 
ventanas  circulares de 0,74 nm, que muestra una alta actividad  catalítica y  sobre 
todo selectividad por tamaño. Más recientemente publican la ITQ‐37 [23] con poros 
0,43nm × 1,93 nm lo que le proporciona una alta selectividad de forma (quiralidad), 
ambas propiedades altamente demandadas petroquímica. 

MATERIALES DESLAMINADOS:  Llamados  también  zeolitas deslaminadas, que 
consiste  en  separar  las  capas  de  la  estructura  zeolítica  por medio  de moléculas 
grandes que hacen de pilares entre ellas, esto permite el acceso de moléculas de 
tamaño  superior  al  tamaño  del  poro  de  la  zeolita.  Estos  materiales  han  sido 
utilizados en catálisis (ITQ‐2 [12, 13]), en adsorción (ITQ‐6 [67]), y en inmovilización de 
encimas ([ITQ‐6 [68]). 

ESTRUCTURAS POROSAS METAL‐ORGÁNICO (MOFS): que son estructuras que 
permiten la coordinación de iones metálicos con moléculas orgánicas, produciendo 
así estructuras más abiertas. El primer sólido de estas características sintetizado es 
el MOF‐5 que se forma por la coordinación de Zn2+ y 1,4‐ bencendicarboxilato, [14]. 
Estos materiales tienen un volumen microporoso mayor que el de cualquier zeolita 
conocida,  lo  que  les  confiere  una  alta  capacidad  de  adsorción,  por  ejemplo  de 
metano [69]. En su contra, estos materiales poseen una estabilidad térmica limitada 
y  alto  coste.  Los  avances  en  la  investigación  de  nuevas  síntesis,  estructuras  y 
propiedades  de  este  tipo  de  materiales  han  cobrado  importancia  en  la  última 
década [70‐72]. 

1.2 Fabricación de microdispositivos 

1.2.1 Conceptos básicos 

Aprovechando  todo  el  desarrollo  de  la  industria  de  la microelectrónica  se 
comienza a aplicar esta tecnología de fabricación para concebir nuevos dispositivos 
o sistemas miniaturizados  inteligentes. A este conjunto de técnicas y herramientas 
se  le ha denominado micromecanizado. El objetivo es  integrar en un solo chip, no 
solo  el  cálculo  o  computación  sino  también  distintas  funciones  que  permitan  al 
microdispositivo interaccionar con el medio (eléctricas, magnéticas, químicas…). 

Actualmente,  existen muchas  y muy diversas  técnicas de micromecanizado. 
Algunas  de  estas  técnicas  han  sido  desarrolladas  y  son  específicas  para  la 
fabricación  de  microsistemas,  como  son  el  proceso  LIGA  (Litografía, 
electrodeposición  y moldeado)  con  el  que  se  consiguen microestructuras  de  alta 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│16 

relación de aspecto  [73]. Sin embargo, el grueso de  las  técnicas  se  centran en  los 
estándares desarrollados para el grabado de sustratos de silicio que son la base de 
la microelectrónica. El libro Fundamentals of Microfabrication [74] de M.J. Madou es 
un buen  recopilatorio de  las  técnicas más habituales  y ha  constituido  la base de 
referencia utilizada en este trabajo. 

Si  el  desarrollo  de  microdispositivos  engloba  el  diseño,  producción  y 
aplicación  de  artefactos  con  alguna  dimensión  entre  1‐100  µm;  en  los 
nanodispositivos  la dimensión característica se reduce a valores  inferiores a 1 µm. 
La miniaturización, el cambio de escala, conlleva un incremento en la relación entre 
la  superficie  y el  volumen de  los dispositivos.  Este hecho permite que entren  en 
juego  una  serie  de  fuerzas  e  interacciones  poco  significativas  a  nivel macro.  Por 
ejemplo, las interacciones electrostáticas a nivel micro, o las fuerzas de interacción 
atómicas a nivel nano son predominantes  frente a  la gravedad  (masa) o  la  inercia 
térmica que dominan a nivel macro. De esta forma, a escala micro y nanométrica se 
pueden construir estructuras y desarrollar dispositivos impensables de llevar a cabo 
a  la  escala macro,  que  incorporan  al mismo  tiempo  una  serie  de mejoras  como 
pueden  ser  [75]: Menor  coste  de  producción, menor  consumo  energético, menor 
coste  de materiales  en  la  producción,  largo  tiempo  de  vida, mayor  eficiencia  y 
menor impacto ambiental y fácil estandarización e integración. 

El  principal  ejemplo  de  estos  beneficios  se  ha  visto  reflejado  en  el  gran 
desarrollo experimentado por la microelectrónica. En 1960 se comenzó a implantar 
esta  tecnología  para  definir,  mediante  fotolitografía,  transistores  y  resistencias 
interconectados utilizando líneas delgadas de aluminio sobre el óxido de pasivación, 
lo que dio lugar al primer circuito integrado. Desde entonces, y por lo menos hasta 
el momento, se sigue cumpliendo que cada 18 meses se multiplica por 2 el número 
de  transistores  en  un  circuito  integrado  (Ley  de  Moore  [76]),  duplicando  así  la 
capacidad de computación. 

La nomenclatura utilizada para definir estos sistemas es variante. En EEUU se 
suele utilizar el término MEMS (Micro electro‐mechanical systems), sistemas micro 
electromecánicos; en Europa la definición más usada es Microsistemas (MST); y en 
Japón,  Micromáquinas.  A  lo  largo  de  este  trabajo  se  ha  utilizado  el  término 
microdispositivos  (Microdevices) que engloba  todas estas expresiones. Cuando  se 
consigue bajar de escala, se cambia el prefijo Micro‐ por Nano‐. 

Por  sus propiedades,  los  campos de  aplicación de  los microdispositivos  son 
amplios, siendo  la automoción, con el perfeccionamiento de acelerómetros en  los 
años  80,  y  el  sector  aeroespacial  debido  al  menor  peso  de  los  dispositivos 
(microsatélites),  los  sectores  donde  inicialmente  se  llevó  a  cabo  la  implantación 
industrial.  Otra  de  las  aplicaciones  industrialmente  establecidas  es  el  cuerpo  de 
inyectores de las impresoras de chorro de tinta. Actualmente, es en el sector de la 
telefonía móvil,  videojuegos  y  robótica  donde,  especialmente  los  acelerómetros, 
están teniendo un gran auge. 

Otro  de  los  sectores  donde  más  está  creciendo  la  introducción  de 
microdispositivos  es  en  el  sector  de  salud,  sobre  todo  en  biotecnología, 
medioambiente  y  alimentación  [77].  En  el  desarrollo  de  nuevas  aplicaciones  ha 
tenido mucho  que  ver  el  progreso  realizado  en microfluídica,  necesaria  para  el 
manejo  de  pequeñas  cantidades  de  fluido.  Tal  es  el  caso  de  los  dispositivos  de 
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diagnóstico  clínico,  cultivo  celular,  replicación  genética  y  otras  aplicaciones 
biológicas  [78‐81]. Lo que se busca con  la miniaturización en estos campos es tener 
un  laboratorio  integrado en un solo chip; dispositivos Lab‐on‐a‐chip o µTAS (micro 
total  analysis  systems).  Por  ejemplo  una  plataforma  de  sensores  de  gases  [82] 
(narices electrónicas) para la detección gases y vapores.  

Otra de  las aplicaciones  interesantes donde existen múltiples  investigaciones 
abiertas es en los denominados RF‐MEMS [83] (MEMS de radiofrecuencia), donde se 
busca que estos dispositivos sirvan como filtros de radiofrecuencia o  interruptores 
para  aplicaciones  en  telecomunicaciones.  En  el  ámbito  energético  destaca  el 
desarrollo de nuevas baterías, células fotovoltaicas, micropilas de combustible [84‐86] 
(µFuel‐Cells)  y  sobre  todo  en  dispositivos  cosechadores  de  energía  [87‐89]  (energy 
harvesting)  que  convierten,  a  través  de  las  vibraciones,  el  movimiento  en 
electricidad. 

1.2.2 Micromecanizado 

Las diferentes técnicas de fabricación en nanotecnología se engloban en dos 
categorías o familias: las técnicas “top‐down” (de arriba hacia abajo) y las “bottom‐
up” (de abajo hacia arriba) [90] (Ver Ilustración 10). La primera se basa en métodos 
en  los que se busca  lo pequeño a partir de  lo grande. Es  la  táctica habitualmente 
empleada,  en  donde  a  partir  de  un  sustrato  macro  se  va  grabando  el  diseño 
requerido,  al  igual  que  un  escultor  con  su  cincel  va  dando  forma  a  la  piedra.  La 
segunda aproximación, de abajo hacia arriba, es la verdaderamente revolucionaria y 
en la que se va a basar todo el desarrollo de la nanotecnología futura [91]. Se puede 
afirmar  que  por  cada  solución  de  tipo  “top‐down"  que  ya  existe,  van  a  emerger 
varias  posibles  soluciones  de  tipo  “bottom‐up”.  Esta  vía  consiste  en  crear 
estructuras  complejas  a  partir  de  elementos  funcionales  simples;  átomos  o 
moléculas,  acercándose  a  un  modo  de  proceder  similar  al  de  la  naturaleza 
(aproximaciones  biomiméticas).  La  llegada  de  estas  técnicas  va  a  requerir  más 
esfuerzo  en  investigación  básica,  pudiendo  las  zeolitas  y  materiales 
nanoestructurados jugar un rol importante en su desarrollo. 

 
Ilustración 10: Esquema ilustrando las técnicas “top-down” y “bottom-up”. 

Las  técnicas  de microfabricación  y  nanofabricación  principales  siguen  la  vía 
“top‐down”.  Existen  dos metodologías  básicas  [74,  92,  93]:  el micromecanizado  en 
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VOLUMEN y el micromecanizado en SUPERFICIE. Ambas se basan en etapas de:  i) 
crecimiento  o  disposición  de  materiales  sobre  el  sustrato,  ii)  etapas  donde  se 
definen los diseños a fabricar y otras iii) de grabación de los diseños y conformación 
final.  El  diagrama  esquemático  de  la  Ilustración  11  muestra  un  ejemplo  de  un 
proceso  estándar  de micromecanizado,  donde  se  utilizan  técnicas  fotolitográficas 
como medio de definición de los diseños. 

 
Ilustración 11: Diagrama de flujo de un proceso estándar de microfabricación sobre obleas de 

silicio por fotolitografía. (Esquema seguido para el desarrollo de las micropalancas 
expuestas en la sección 7) 

La diferencia entre los dos tipos radica en cuál es el sustrato objetivo a grabar. 
En  el micromecanizado  en  superficie  (Ilustración  12a)  las  estructuras  se  realizan 
sobre  las capas depositadas, sirviendo  la oblea de silicio solamente como sustrato. 
Para la liberación de las estructuras es necesario eliminar la capa sacrificial que sirve 
de  soporte  a  la  capa estructural.  En el ejemplo de  la  figura el óxido de  silicio  se 
elimina mediante HF para  liberar  la estructura de polisilicio. Por el contrario, en el 
micromecanizado  en  volumen,  (Ilustración  12b)  es  el  propio  sustrato  el  que  se 
graba para dar forma a la estructura final siendo parte integrante de la misma. En el 
ejemplo, el Si de la oblea se ataca por vía húmeda un medio básico hasta liberar la 
estructura previamente diseñada. 

 
Ilustración 12: Esquema de fabricación de micropalancas utilizando el método de: a) 

micromecanizado en superficie y b) micromecanizado en volumen. 
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1.2.3 Técnicas litográficas. 

Etimológicamente  litografía  significa  escritura  en  piedra  (del  griego  “lithos” 
piedra  y  “graphos”  escritura).  Consiste  en  el  arte  de  grabar  la  piedra  para 
posteriormente,  por  impresión,  reproducir  los  grabados.  Es  en  el  campo  de  las 
bellas  artes  donde  se  aplicó  por  primera  vez  esta  técnica,  como  un  método 
económico  de  reproducir  obras.  En  1796,  Aloys  Senefelder  [94]  descubrió  que 
escribiendo sobre una piedra lisa con grasas o jabones y posteriormente atacándola 
con agua regia, la zona protegida por la capa hidrófoba no se veía atacada grabando 
de esta manera el diseño deseado. Posteriormente, depositaba la tinta sobre estos 
relieves y traspasaba a papel el diseño dibujado. 

Pero es en el ámbito de la microelectrónica donde cobra especial importancia 
[74] ya que es la técnica utilizada para transferir copias de un patrón que representa 
un circuito eléctrico a una superficie sólida (una oblea de silicio); de tal manera, que 
se puede reproducir el proceso para obtener múltiples réplicas. Es después de  la II 
Guerra Mundial cuando se empieza a utilizar esta técnica en circuitos electrónicos. 
En 1981 se consigue construir un gran número de transistores sobre una oblea de  
silicio mediante foto‐grabado con una resolución no inferior a 5 μm. En 1999, Intel 
desarrolla  en  sus  microprocesadores  la  tecnología  de  0,18  μm  utilizando 
fotolitografía.  En  la  actualidad,  existen  técnicas  fotolitográficas  de  tipo  EUV 
(Ultra‐violeta extremo) con  las que se obtienen resoluciones de pocas decenas de 
nanómetros; llegando en 2011, a la tecnología de 22 nm [95]. 

Tabla 2: Resolución alcanzable con las distintas técnicas litográficas. 

  Tipo de técnica 
Resolución 

(nm) 
Longitud de 
onda (nm) 

TÉCNICAS DE 
PROYECCIÓN 

Lámpara de Hg 

(UV) 

Línea G  400  436 

Línea I  300  364 

Láser – 
ultravioleta 

profundo (DUV) 

KrF  180  248 

ArF  100  193 

F2  70  157 

Ultravioleta Extremo (EUV)  45  13,4 

Rayos X  50  1‐10 

TÉNICAS DE 
ESCRITURA 
DIRECTA 

Haz de iones  30‐50   

Haz de electrones  40‐50   

Estampación   20‐40   

AFM de pluma bañada  30‐50   

STM/AFM  15   

En  general,  las  técnicas  litográficas  se  agrupan  en  dos  grandes  grupos: 
TÉCNICAS  DE  PROYECCIÓN  y  TÉCNICAS  DE  ESCRITURA  DIRECTA.  Las  primeras 
utilizan  una  máscara  (plantilla)  para  definir  las  estructuras,  lo  que  permite  la 
fabricación en paralelo de varios motivos a la vez. En el segundo grupo de técnicas 
es el propio elemento grabador el que define el motivo, sin máscara adiciona. En 
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estos  casos,  el  proceso  litográfico  es  en  serie,  definiendo  cada  motivo  a 
continuación del anterior. En  la Tabla 2  se muestra una  clasificación de  todas  las 
técnicas litográficas disponibles, indicando las características de cada una junto con 
su resolución. Se han clasificado atendiendo a si son procesos en  los que se utiliza 
una fuente de luz o no y en función de su longitud de onda. 

La  LITOGRAFÍA  ÓPTICA  O  FOTOLITOGRAFÍA  utiliza  la  luz  como  medio  de 
transferencia siendo  la técnica de  litografía más extendida y  la que se ha utilizado 
para el desarrollo de los dispositivos presentados en este trabajo. Se caracteriza por 
su alto rendimiento. Es una pieza clave en la industria de los semiconductores, por 
su aplicación en el procesado de silicio para fabricación de circuitos  integrados. Se 
basa  en  el  cambio  de  propiedades  que  experimenta  una  resina  fotosensible, 
previamente depositada sobre el sustrato, en presencia de  la  luz. La fotorresina se 
expone  a  la  luz  a  través  de  una máscara  patrón,  transfiriendo  de  este modo  los 
motivos  a  la  resina,  los  cuales  tras  un  proceso  de  revelado  especifico  quedan 
definidos  completamente.  La  Ilustración  13  muestra  un  esquema  de  los  pasos 
básicos del proceso fotolitográfico estándar. En el caso básico, que es como trabaja 
el  equipo  que  se  dispone  en  nuestra  sala  blanca,  la máscara  de  fotolitografía  se 
coloca  directamente  sobre  la  oblea;  industrialmente  entre  la máscara  y  la  oblea 
existe una serie de juegos de  lentes para focalizar el diseño realizado y mejorar en 
resolución. 

 
Ilustración 13: Proceso fotolitográfico estándar de lámpara de mercurio (UV), utilizando resina 

positiva. 

Las limitaciones [96] en la resolución de la fotolitografía (R) vienen dadas por la 
longitud de onda de  la  luz y de  la difracción o refracción que presenta el medio a 
atravesar que hace que  la  luz  incidente penetre en zonas de  la fotorresina que no 
deberían  exponerse.  Para  corregir  este  problema  se  han  desarrollado  conceptos 
como corrección óptica de proximidad, máscaras de desfase o sistemas con  láser. 
Estas modificaciones se hacen necesarias cuando se trata de obtener motivos más 
pequeños que  la  longitud de onda de  la  luz. Consisten en diseñar unas máscaras 
que  después  de  producirse  la  difracción,  graben  sobre  el  silicio,  tras  calcular  las 
distorsiones debidas a la difracción óptica, el patrón deseado. Otra propuesta es la 
utilización de litografía por inmersión en donde el medio entre la máscara y la oblea 
es  un  líquido  con  un  índice  de  refracción  (n)  mayor  que  uno  (nH2O  =  1,4).  La 
resolución (R) viene dada por la expresión: 
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(Ec. 1)  ܴ ൌ ଵܭ
ఒ

௡௦௘௡ఈ
 ൌ ଵܭ 

ఒ

ே஺
→ ܴுଶை  ൌ ଵܭ 

ఒ

ଵ,ସ൉ே஺
  

Siendo λ la longitud de onda de la luz incidente, n el índice de refracción y α el 
ángulo de  refracción del medio que  atraviesa  la  luz  ܣܰ) ൌ ݊ ൉  (ሻߙሺ݊݁ݏ y K1 es  la 
frecuencia espacial  (el número de motivos  a definir  en una dimensión dada). De 
esta manera se consigue mejorar la resolución del grabado. 

Las  técnicas de corrección de difracción  tienen un  límite. Para  longitudes de 
onda por debajo de  los 157 nm  las  lentes absorben y es necesario utilizar óptica 
reflectante. Esto se hace necesario por ejemplo al utilizar la litografía con longitudes 
de onda más cortas: ultravioleta extremo o rayos X. El ultravioleta extremo reduce 
la  longitud  de  onda  un  orden  de  magnitud,  actualmente  se  están  fabricando 
prototipos  con  longitud  de  onda  de  13  nm.  El  sistema  de  exposición  en  estas 
longitudes de onda tiene que modificarse, y en lugar de  lentes, se usan espejos,  lo 
que implica diseños especiales para las máscaras. Además, estos equipos tienen que 
trabajar en condiciones de alto vacío que complican los sistemas de exposición. 

La  litografía mediante rayos X está en el  límite de  lo que se considera como 
litografía óptica. Si bien es cierto que la longitud de onda está comprendida entre 1 
y 10 nm, los rayos X provienen de un sincrotrón, o de otra fuente de rayos X de alta 
intensidad y no de una lámpara. Los problemas de este tipo de litografía recaen en 
la  fabricación  de  las  máscaras  y  sobre  todo  en  el  coste  de  la  infraestructura 
asociada.  La ventaja  radica en que permite valores de  relación de aspecto en  los 
diseños muy altos (espesor/diámetro > 100) 

En  lo que  respecta a  las  técnicas de escritura directa,  las  LITOGRAFÍAS POR 
HAZ  DE  ELECTRONES  (Electron  Bean  Lithography  EBL)  o  IONES  (Focus  Ion  Beam 
Lithography  FIB)  son  una  buenas  técnicas  para  la  fabricación  de  estructuras  de 
tamaño nanométrico que con la fotolitografía estándar (lámpara de mercurio) no se 
pueden  conseguir.  Sin  embargo  tienen  el  principal  inconveniente  de  un  menor 
rendimiento (nº de chips/día) que las técnicas de proyección. 

La EBL utiliza un haz de electrones para definir los diseños sobre una capa de 
resina  PMMA  (polimetil metacrilato)  que  servirá  de máscara  protectora  para  los 
procesos  de  grabado  posteriores  (grabado  húmedo,  RIE,  etc…).  Las  ventajas  de 
utilizar haces de electrones en vez de  luz, es que pueden focalizarse hasta  llegar a 
tener  pocos  nanómetros  de  diámetro  y  además  resultan  fáciles  de  manipular 
(mediante  lentes electromagnéticas) y posicionar con mucha precisión. De ahí que 
la resolución posible sea del orden de pocos nanómetros. 

La principal  ventaja que  tiene  la  litografía por haz de  iones  (FIB) es que  se 
puede  utilizar  tanto  como  herramienta  litográfica  sobre  una  capa  intermedia 
(generalmente PMMA),  como para grabar directamente  sobre el  sustrato, ya que 
los iones pueden arrancar directamente los átomos del sustrato. Los iones utilizados 
son de metales de bajo punto de fusión como Galio, Bismuto, Germanio o Mercurio. 
La  ventaja  de  no  necesitar  una  máscara  adicional  hace  que  sea  una  buena 
herramienta de  litografía para fabricar prototipos. También se utiliza ampliamente 
en la reparación de circuitos integrados, dado que permite cortar pistas y depositar 
nuevos contactos. Junto con esta aplicación también se utiliza para la fabricación de 
nanodispositivos,  preparación  de  lamelas  de  muestras  para  microscopía  de 
transmisión de electrones (TEM) o deposición localizada de materiales. 
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Aparte  de  las  técnicas  de  litografía  que  utilizan  una  fuente  radiante  (UV, 
electrones,  iones…)  se  han  desarrollado  otras  técnicas  basadas  en  medios 
mecánicos como son; i) el uso del microscopio de fuerzas atómicas AFM en donde la 
punta de  la micropalanca está bañada/mojada en un fluido que define el patrón a 
diseñar  [97,  98];  ii)  la  utilización  de  moldes  previamente  diseñados  por  técnicas 
clásicas  que  luego  se  utilizan  para  realizar  en  un  solo  paso  varios motivos  por 
(Nanoimprinting)[99] o estampación (Nanoprinting)[100]  

1.2.4 El silicio 

Para su utilización en microelectrónica y microfabricación, el silicio tiene que 
encontrarse en  forma  cristalina.  Los  átomos de  silicio,  como otros elementos del 
grupo IV‐A cristalizan en una estructura cúbica tipo diamante (ρSi = 2330 g/cm

3). El 
silicio de alta pureza que se necesita se obtiene a partir de sílice,  la cual se reduce 
con carbón a alta temperatura (2000°C) dando  lugar al silicio  llamado metalúrgico 
(pureza 98%). Posteriormente, este silicio tiene que ser purificado hasta obtener el 
grado  de  pureza  requerido  en  aplicaciones  de  microelectrónica.  El  proceso  de 
purificación se basa en una oxidación ‐ reducción. En el primer paso se lleva a cabo 
la  oxidación  del  silicio  metalúrgico  con  HCl  (300°C)  para  obtener  triclorosilano 
(SiHCl3).  Posteriormente,  el  triclorosilano  obtenido  (Tªebullición  =  31,8°C)  se  destila 
repetidamente hasta obtener un producto de una gran pureza. Por último se lleva a 
cabo  la  reducción  con hidrógeno  (1000°C)  del  triclorosilano  de  gran pureza.  Este 
último paso es un proceso de deposición química de un vapor CVD (chemical vapor 
deposition)  y  se  le  conoce  como  “proceso  Siemens”;  el  silicio  obtenido  es 
depositado  sobre  barras  delgadas  de  silicio,  hasta  obtener  el  espesor  de  silicio 
policristalino ultrapuro requerido. 

Silicio metalurgíco:     ܱܵ݅ଶ ൅ ܥ  → ܵ݅  ൅  ܱܥ2

Purificación (oxidación): ܵ݅  ൅ ݈ܥܪ3 → ଷ݈ܥܪ݅ܵ ൅ ܪଶ 

Purificación (reducción): ݈ܵ݅ܥܪଷ ൅ ܪଶ →  ܵ݅ሺ݅݉ݏܽݖ݁ݎݑ݌ ൏ ሻܾ݌݌1 ൅  ݈ܥܪ 3

Los  sustratos  que  se  utilizan  en  microfabricación  son  obleas  de  silicio 
monocristalino  y  el  método  más  utilizado  para  su  fabricación  es  el  método 
Czochralski (ver Ilustración 14).  

 
Ilustración 14: Método de fabricación de silicio monocristalino de Czochralski. 

Este consiste en introducir una semilla de silicio monocistalino en una magma 
del silicio altamente purificado, al cual se  le ha añadido una serie de  impurezas (P, 
Sb, B o As las más usuales) para darle propiedades semiconductoras. Se hace girar la 
semilla y el crisol en  sentidos contrarios y  se va  levantando  la  semilla de manera 
que  el  progresivo  enfriamiento  en  la  interface  sólido‐líquido  proporciona  un  Si 
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monocristalino  con  la misma  orientación  cristalina  que  la  semilla  pero  de mayor 
diámetro. Las direcciones habituales, siguiendo  los  índices de Miller, suelen ser  la 
<100> y la <111>. Posteriormente la barra se corta con sierras de disco de diamante 
en obleas que se pulen por uno o los dos lados. 

La fabricación y comercialización de obleas de silicio está bien establecida, ya 
que son  las que se usan en  la  industria de  los semiconductores. Las obleas que se 
pueden adquirir en el mercado oscilan en tamaño desde 1” a 12” de diámetro, de 
distintas orientaciones <100>, <111>; y con muy distintos dopados dependiendo de 
las necesidades de microfabricación y electrónicas. El dopado más usual es con boro 
(dopado p) o con fósforo (dopado n). En  la Ilustración 15 se muestra  la manera de 
marcar el tipo de oblea, tanto en orientación como en dopado. Esta marca consiste 
en recortar unas zonas de la oblea (“flats”). 

 
Ilustración 15: Posición de las marcas distintivas realizadas en las obleas para distinguir  cada 

tipo de orientación del cristal y tipo de dopado. 

El fundamento de  la microelectrónica se basa en que el silicio es un material 
semiconductor  que  se  dopa  para  crear  excesos  o  vacantes  electrónicas  con  la 
consecuente  modificación  de  sus  propiedades  eléctricas  (Ilustración  16).  Estos 
semiconductores dopados llamados extrínsecos pueden ser de dos tipos n y p.  

 
Ilustración 16: Esquema de conducción de los semiconductores dopados en p y en n. 

En  los semiconductores tipo n,  la conductividad se debe a  la presencia de un 
exceso de electrones, mientras que en los p se debe a los huecos electrónicos. Los 
agentes  dopantes  más  comunes  del  silicio  son  el  boro  (trivalente)  y  el  fósforo 
(pentavalente)  aunque  también  se  pueden  encontrar  obleas  con  dopado  de 
arsénico  o  galio.  Los  átomos  de  fosforo  contienen  un  exceso  de  electrones 
retenidos  por  fuerzas  relativamente  débiles,  que  pueden  ser  transferidos  a  los 
átomos vecinos, generándose un nivel dado de electrones más próximo a la banda 
de  conducción.  Por  el  contrario,  cuando  los  átomos  de  silicio  se  sustituyen  por 
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átomos  de  boro,  estos  pueden  captar  un  electrón  del  átomo  de  silicio  vecino, 
generándose un nivel aceptor de electrones (huecos electrónicos) más próximo a la 
banda  de  valencia.  Estos  huecos  generados  en  la  banda  de  valencia  pueden 
desplazarse en el material, aumentando la conductividad eléctrica. 

Se pueden encontrar obleas tipo p dopadas con mayor cantidad de boro pero 
confiriendo  una  resistividad  menor.  Se  denominan  tipo  p+  y  proporcionan  una 
resistividad  inferior  a  1  Ω∙cm  mientras  que  el  dopado  normal  confiere  una 
resistividad  entre  5‐10  Ω∙cm.  Las  obleas  dopadas  con  fósforo  pueden  ser,  de  la 
misma forma que las anteriores, tipo n+, cuando la resistividad es menor de 1 Ω∙cm, 
o tipo n‐ cuando la resistividad está entre 2‐10 Ω∙cm. 

Un  tipo  especial  de  obleas  de  silicio  muy  utilizadas  en  la  fabricación  de 
microdispositivos son  las obleas SOI (silicon on  insulator). La oblea en este caso es 
de tipo sándwich (Si + SiO2 + Si). Por ejemplo, 1 µm de silicio donde se fabrican los 
dispositivos + 500 nm SiO2 enterrado + 300 µm   de  silicio como  sustrato. Esto es 
especialmente interesante desde el punto de la microelectrónica, debido a que una 
capa aislante entre los dispositivos y el sustrato hace que se reduzcan capacidades 
parásitas y se mejora el funcionamiento electrónico [101]. Desde el punto de vista de  
fabricación de microdispositivos,  las obleas SOI  resultan muy versátiles, ya que  la 
capa  de  sílice  enterrada  suele  utilizarse  como  zona  de  parada  del  grabado  en 
volumen.  De  esta manera  se  define  con  gran  precisión  el  espesor  de  cualquier 
microestructura grabada en  la superficie, por ejemplo una micromembrana o una 
micropalanca (capítulo 7). 

1.2.5 Depósito y crecimiento de capas 

Una vez elegido el  sustrato de partida  se  realiza el  crecimiento de distintas 
capas  de  materiales  que  posteriormente  serán  selectivamente  grabados.  Estas 
distintas  capas  se  clasifican  dependiendo  de  sus  características  dieléctricas  o 
conductoras. 

1.2.5.1  Capas dieléctricas 

Las  capas  dieléctricas  tienen  el  principal  objetivo  de  servir  de  aislantes  en 
microelectrónica, pero también se utilizan como material estructural del dispositivo 
o como máscaras protectoras para grabados posteriores. 

De  entre  ellas  la  principal  es  el  óxido  de  silicio.  El  SiO2  se  puede  crecer 
fácilmente  por  oxidación  térmica  directa  del  silicio  de  la  oblea  de  partida  en  un 
horno a alta temperatura (950°C‐1050°C). Aproximadamente  la relación es de 2,17 
µm de SiO2 por 1µm de silicio oxidado. Esta diferencia de densidades hace que este 
óxido de silicio  tenga altas  tensiones  internas. Como agentes oxidantes se utilizan 
oxígeno  o  agua.  Las  capas  obtenidas  con  oxígeno  puro  son  de  una  sílice  de  alta 
calidad y muy compacta. Sin embargo, debido a problemas difusivos el crecimiento 
es muy  lento,  ya  que  la  velocidad  de  reacción  decae  exponencialmente  con  el 
espesor de  la  capa  crecida, por  lo que  solo  se  consiguen  crecer unas decenas de 
nanómetros. Por otro lado, cuando  la oxidación se realiza con agua, el crecimiento 
es más rápido pero  la capa es de peor calidad al ser más porosa. El procedimiento 
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habitual es realizar un óxido mixto tipo sándwich: capa densa +capa porosa +capa 
densa. 

Aparte de  la oxidación  térmica, el óxido de  silicio  también  se puede  crecer 
mediante  técnicas  de  deposición  química  de  un  vapor  CVD  (Chemical  Vapour 
Deposition).  Existen  múltiples  variantes  de  estos  procesos  que  permiten  por 
reacción química en fase gas y posterior deposición el crecimiento de capas de SiO2, 
Si3N4, polisilicio, fosfo‐boro silicatos, etc. Las principales técnicas utilizadas son: 

PECVD (Plasma Enhanced CVD): Deposición química asistida por plasma. En la 
que se crea un plasma de  los compuestos precursoles de  la capa como método de 
síntesis.  Esto  permite  que  el  crecimiento  se  lleve  a  cabo  a  bajas  temperaturas 
(<350°C)  

LPCVD (Low Pressure CVD): Deposición química a baja presión. La reacción o 
descomposición de los gases precursores se lleva a cabo a alta temperatura ( ̴800°C) 
en un horno y se controla la presión de los gases para evitar reacciones no deseadas 
y mejorar las propiedades y uniformidad de la capa crecida. 

Existen varías reacciones para la formación de óxido de silicio cuyos gases de 
partida pueden ser silano, diclorosilano o TEOS (tetraetil ortosilicato: Si(OC2H5)4). La 
elección de un método u otro depende de  la  temperatura de  reacción,  siendo  la 
más baja para el silano (300‐500°C) frente a los 900°C para el diclorosilano. El óxido 
crecido  por  técnicas  CVD  es  de  peor  calidad  que  el  térmico,  sin  embargo,  este 
último  está  limitado  a  las  etapas  iniciales  del  proceso.  Las  reacciones 
correspondientes son:  

Silano: ܵ݅ܪସ  ൅  ܱଶ  →  ܱܵ݅ଶ  ൅  ଶܪ 2 

Diclorosilano: ݈ܵ݅ܥଶܪଶ  ൅  2  ଶܱܰ →  ܱܵ݅ଶ  ൅  2  ଶܰ  ൅  ݈ܥܪ 2 

TEOS: ܵ݅ሺܱܥଶܪହሻସ  →  ܱܵ݅ଶ ൅  ݏ݋݅ݎܽ݀݊ݑܿ݁ݏ ݏ݋ݐܿݑ݀݋ݎ݌ 

El nitruro de  silicio es principalmente utilizado como máscara protectora en 
ataques químicos. Para su formación se suelen utilizar técnicas de LPCVD o PECVD a 
partir de los siguientes procesos, utilizando como precursores silano y diclorosilano: 

PECVD (250°C ‐400°C): 3 ܵ݅ܪସ  ൅ ଷܪܰ 4   →  ܵ݅ଷ ସܰ  ൅  ଶܪ 12 

LPCVD (800°C): 3 ݈ܵ݅ܥଶܪଶ  ൅ ଷܪܰ 4   →  ܵ݅ଷ ସܰ ൅  ݈ܥܪ 6  ൅  ଶܪ 6 

El  nitruro  crecido  en  estas  condiciones  presenta  un  gran  estrés  en  su 
estructura  ya  que  puede  tener  hidrógeno  embebido  en  la  capa. Modelando  las 
condiciones  del  proceso  [102]  se  puede  conseguir  reducir  estas  tensiones 
favoreciendo  la  formación de compuestos  ternarios SiNxHy, evitando el exceso de 
hidrógeno. En este  caso,  se  sacrifican  las dieléctricas en pro del  comportamiento 
químico y mecánico. 

A partir de la reacción de descomposición del silano (ܵ݅ܪସ   →  ܵ݅  ൅  ଶ) enܪ 2 
atmosfera  reductora  (70‐80% N2) y normalmente mediante  sistemas de LPCVD  se 
pueden crecer capas altamente uniformes de polisilicio. La temperatura a la que se 
lleva  a  cabo  esta  reacción  es  entre  600°C  y  650°C.  Introduciendo  gases  como  el 
diborano o  la fosfina al horno de reacción se pueden  llevar a cabo el dopado de  la 
capa para variar sus propiedades eléctricas. 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│26 

1.2.5.2  Capas conductoras 

La  principal  función  de  las  capas  conductoras  es  crear  todas  las 
interconexiones  eléctricas  necesarias  del  microdispositivo.  Las  dos  técnicas 
utilizadas por excelencia para el crecimiento de capas conductoras metálicas son la 
evaporación por cañón de electrones y la pulverización catódica (Sputtering).  

En  la  evaporación  por  cañón  de  electrones  se  introduce  en  un  crisol  el 
elemento o mezcla a evaporar y se calienta hasta su punto de  fusión. La muestra 
que se quiere recubrir se coloca sobre el crisol a una cierta distancia y se hace alto 
vacío  (<10‐5 mbar). Cuando  se  crea una diferencia de potencial  (del orden de kV) 
entre  el  crisol  y  la muestra,  los  átomos  sublimados  viajan  balísticamente  hasta 
impactar  sobre  el  sustrato.  El  alto  vacío  es  estrictamente necesario  para  que  los 
electrones  no  se  desvíen  y  pierdan  energía,  y  así  obtener  capas  altamente muy 
uniformes. 

En la pulverización catódica, los iones de un plasma impactan sobre un blanco 
del material que  se quiere depositar. Estos  iones altamente energéticos al chocar 
contra el material sólido provocan la vaporización de los átomos de la superficie. En 
frente  del  vaporizador  se  coloca  el  sustrato  a  recubrir  sobre  el  que  se  van 
depositando el material arrancado. En la pulverización catódica las capas no son tan 
uniformes  como  en  la  evaporación  pero  se  consiguen  mayores  ritmos  de 
crecimiento. 

1.2.6 Implantación iónica 

La  implantación  iónica  es  un  proceso  por  el  cual  los  iones  de  un material 
pueden ser implantados en otro sólido, cambiando por tanto las propiedades físicas 
de  este  último.  Esta  técnica  es  aplicada  para  el  dopado  del  silicio  necesario  en 
formación  de  las  uniones  PN  de  un  transistor,  que  constituye  la  base  de  la 
microelectrónica. 

A partir de precursores gaseosos de boro,  fósforo o arsénico entre otros, se 
generan  los  iones  a  implantar.  Dicho  iones  son  electrostáticamente  acelerados 
hasta alcanzar una alta energía y conducidos hasta  impactar contra el objetivo. La 
profundidad  del  dopado  vendrá  determinada  por  la  energía  del  campo  utilizado, 
habitualmente oscilan entre 50 y200 keV. El número de  iones  implantados o dosis 
viene  determinado  por  el  producto  de  la  corriente  aplicada  y  del  tiempo  de 
implantación. 

Como máscara  de  implantación  se  suele  utilizar  capas  de  óxido  de  silicio 
térmico.  Una  vez  grabado  el  diseño  en  el  óxido  de  silicio  se  procede  a  la 
implantación  iónica,  después  de  la  cual  se  realiza  un  proceso  de  recocido  para 
distribuir  uniformemente  lo  átomos  implantados  en  la  zona  deseada.  Es  en  este 
punto, donde se corre el peligro de contaminación por difusión de contaminantes 
como iones de Na, K u Au, que se hayan incorporado a la oblea en procesos previos, 
siendo  la utilización de estos elementos prohibida en  las salas de microfabricación 
de microelectrónica (CMOS). 

Además de las uniones PN de los transistores, la implantación iónica se utiliza 
para  la  fabricación  de  piezorresistencias.  El  efecto  piezorresistivo  se  basa  en  los 
cambios de la resistencia del material (ΔR/R0) debido a una deformación mecánica: 
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Donde  σ  es  la  tensión  de  deformación  (N/m2)  y  P  es  el  coeficiente 
piezorresistivo que depende del material  y  forma de  la piezorresistencia.  Esto es 
propio  de  los  semiconductores  ya  que  debido  a  las  deformaciones  inducidas,  el 
ancho de  la banda prohibida se reduce, cambiando  la resistividad del material. Los 
materiales  piezorresistivos  son  altamente  sensibles  ante  cambios  de  geometría 
(deformaciones).  El  coeficiente  piezorresistivo  toma  valores  del  orden  de  10‐11 
m2/N. Habitualmente se utiliza la técnica de detección piezorresitiva para la lectura 
del movimiento de elementos  resonantes  como  las micropalancas descritas en el 
capítulo 7.  

En la Ilustración 17 se presentan los datos necesarios para definir un proceso 
de  fabricación  de  piezorresistencias:  se  muestra  como  cambia  el  coeficiente 
piezorresistivo (P) en función de la temperatura de trabajo (T) y la concentración de 
dopantes  (N);  P=f(N,T)  [103,  104].  P  aumenta  al  disminuir  la  temperatura  y  la 
concentración de dopantes. La definición de las piezorresistencias se realiza en dos 
etapas;  i) una en  la que se busca el mayor valor del coeficiente piezorresistivo y  ii) 
otra donde se definen los contactos eléctricos de la misma, en la cual se busca una 
mayor conductividad del material. A modo de ejemplo; con una concentración N = 
1019cm‐3 y asumiendo que la temperatura de trabajo de la resistencia puede variar 
entre  25  y  150°C  tenemos  que  (zona  en  verde)  el  coeficiente  piezorresistivo  (P) 
variará entre 0,66 y 0,54 P0,  (siendo P0, el coeficiente piezorresistivo a 25°C y una 
concentración  de  dopantes  de  1016cm‐3).  Con  N  =  3×1017cm‐3  el  coeficiente 
piezorresistivo variará entre 0,98 y 0,70 P0 (zona en rojo). Un dopaje elevado reduce 
la resistencia de  la difusión y del contacto resistencia ‐ metal, pero por otra parte, 
disminuye el valor del coeficiente piezorresistivo. Para los contactos con el metal se 
utiliza un dopaje alto, de 1019cm‐3 mientras que para las piezorresistencias se utiliza 
una  concentración menor,  de  3×1017cm‐3  . De  esta manera  se  favorecen  los  dos 
efectos. 

 
Ilustración 17: Cambios relativos del coeficiente piezorresistivo (P) en función de la temperatura 

(T) y la concentración de dopantes (N), basado en la ref. [103]. En rojo, dopaje adecuado 
para las piezorresistencias y en verde dopaje adecuado para los contactos entre 
piezorresistencia y metal. 
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1.2.7 Procesos de grabado 

Durante el proceso litográfico se aplican diferentes técnicas con el objetivo de 
grabar los motivos sobre el sustrato. Por grabado se entiende la eliminación total o 
parcial de una capa de forma selectiva. La selectividad de grabado vendrá dada por 
la siguiente expresión: 

SelecƟvidad=
velocidad de ataque capa objeƟvo

velocidad de ataque capa máscara de grabado
 

Eligiendo  un  tipo  de  grabado  u  otro  que  maximice  este  valor.  Los  trabajos 
publicados  por  Williams  y  cols  [105,  106]  son  un  buen  resumen  de  los  distintos 
procesos (velocidades de ataque, selectividades…) que habitualmente se utilizan en 
microfabricación. 

Los  grabados  son  clasificados  en  función  del  tipo  de  proceso  utilizado, 
distinguiéndose  entre    grabados  por  vía  húmeda  y  grabados  en  seco.  En  los 
grabados húmedos el reactivo es  líquido y el ataque  implica una reacción química. 
Este  tipo  de  grabado,  combinando  correctamente  la  máscara  y  el  sustrato 
utilizados, permite una selectividad muy elevada. Dependiendo del sustrato que se 
desee atacar se utilizaran unos reactivos u otros, con sus respectivas condiciones de 
temperatura y  tiempos de exposición. Los grabados  secos, por contraposición, no 
implican  inmersión  de  los  sustratos  en  medio  líquido.  En  líneas  generales,  el 
grabado  seco permite un mejor  control de  las dimensiones,  aunque  la  superficie 
atacada  puede  sufrir  modificaciones  en  sus  propiedades  eléctricas  o  en  su 
estructura cristalina. 

1.2.7.1  Grabados por vía seca 

Los grabados por vía seca que se han utilizado en este trabajo se basan en el 
ataque por medio de un plasma de un gas que es acelerado sobre el sustrato. Son 
dos:  el  BOMBARDEO  IÓNICO  “ION  BEAM  MILLING”  y  el  ataque  con  PLASMA 
REACTIVO “REACTIVE ION ETCHING RIE”.  

Para  la  fabricación  del  plasma  pueden  utilizarse  dos  tipos  de  fuentes  de 
energía,  una  de  corriente  continua  y  otra  de  radio  frecuencia  RF.  Estas  fuentes 
provocan  una  diferencia  de  potencial,  corriente  continua,  o  una  diferencia  de 
potencial de radio frecuencia. En el primer caso,  los  iones del gas presente en una 
celda cerrada y a vacío se  ionizan a causa de  la diferencia de voltaje suministrado. 
Este  flujo  de  electrones  va  a  producir  una  ruptura  de  las  moléculas  del  gas 
introducido, haciendo que éstas se ionicen pero manteniendo globalmente la carga 
cuasi neutra. Utilizando una excitación por radio frecuencia se crean también iones 
ionizados  a  consecuencia  del  movimiento  provocado  por  las  ondas.  El  equipo 
utilizado  en  este  trabajo  utiliza  un  plasma  producido  por  RF  a  13,56  MHz  de 
frecuencia. 

En el BOMBARDEO IÓNICO el ataque tiene únicamente componente física. El 
grabado de la capa es debido al impacto y desgaste que los iones del gas causan al 
soporte,  normalmente  se  utilizan  iones  de  Ar  u  otros  átomos  grandes.  En  la 
Ilustración  18a  se  muestra  un  esquema  de  un  equipo  utilizado  para  este  tipo 
grabado seco. 
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Ilustración 18: Esquema de montaje experimental para grabado seco utilizando bombardeo 

iónico. 

Mediante una bobina que  rodea el espacio de  cabeza, una  fuente de  radio 
frecuencia crea el plasma del gas que se introduce en la cámara, en este caso argón. 
El plasma contiene iones de argón cargados positivamente y electrones libres, y son 
acelerados por  la diferencia de potencial entre  la  carga positiva que poseen  y  la 
primera  placa  conectada  a  tierra.  Estos  iones  se  aceleran  por  segunda  vez  en  la 
siguiente placa conectada a un voltaje negativo para posteriormente  frenarlos de 
forma suave con la última placa conectada a tierra. Los iones acelerados y cargados 
se neutralizan mediante la unión con electrones libres para formar átomos neutros, 
de  nuevo  con  alta  energía  cinética.  Esta  energía  se  invierte  en  un  desgaste 
puramente físico del sustrato colocado en el portamuestras. 

Los  ritmos de ataque suelen ser  relativamente  lentos comparados con otras 
técnicas de grabado, como el RIE, del orden de 40 nm/h  [106]. Esta es una  técnica 
usualmente utilizada para cuando se  requiere un control  importante del grabado. 
Las variables que definen el proceso son, el voltaje de aceleración y la densidad de 
corriente  de  iones.  El  voltaje  se  fija  y  la  corriente  depende  de  la  presión  de  la 
cámara, la potencia de radio frecuencia y el flujo del gas. En relación a la presión de 
la  cámara,  se  requiere  un  alto  vacío  del  orden  de  10‐4 mbar,  para  que  los  iones 
viajen balísticamente y no se desvíen de su trayectoria. 
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Para el grabado  seco utilizando PLASMA REACTIVO  (RIE) no es necesario un 
cabezal de aceleración y neutralización de iones, en la Ilustración 18b se muestra el 
esquema de este tipo de equipos. Se introducen los gases de proceso a la cámara de 
muestra mediante unos difusores por la parte superior y se genera un plasma entre 
el  difusor  y  la  muestra.  El  portamuestras  está  conectado  a  la  fuente  de  RF, 
generándose  entre  el  soporte  y  la  muestra  un  potencial  denominado  Vbias  que 
provoca la aceleración de los iones hacia la muestra.  

Los  gases  que  se  utilizan,  al  formarse  el  plasma,  generan  iones  y  radicales 
altamente  reactivos  que  penetran  por  difusión  en  la  muestra  atacándola 
químicamente.  Al  haber  una  corriente  de  aceleración,  parte  del  grabado  que  se 
produce tiene una componente de ataque físico similar al bombardeo iónico. En el 
detalle de  la  Ilustración 18b, pueden verse  la  contribución de  los dos ataques, el 
químico por difusión de las especies reactivas en la muestra y el desgaste físico por 
impacto balístico. Las variables que se controlan en este proceso son, la presión de 
la cámara, el caudal del gas, la potencia de RF y el voltaje Vbias que aunque no pueda 
controlarse  directamente  indica  la  aceleración  que  tienen  los  iones  contra  la 
muestra. 

En  la  Tabla  3  se muestran  las  características  de  los  grabados  RIE  para  el 
ataque a  los sustratos más comúnmente utilizados en microfabricación [105, 106]. Se 
muestra  la  composición  de  los  plasmas  utilizados  y  el  ritmo  de  ataque.  Las 
velocidades de grabado compiladas en  la tabla son orientativas, ya que dependen 
altamente  de  las  variables  del  proceso.  También  se  remarca  el  tipo  de máscara 
protectora más habitual para cada ataque y  la selectividad que se consigue. Como 
se  observa,  se  suelen  utilizar  gases  que  al  ionizarse  forman  radicales  altamente 
reactivos, como SF6 o CF4 para sustratos silíceos, Cl2 para el ataque a metales y O2 
para  eliminar  los  compuestos  orgánicos.  Aparte  de  la  velocidad,  ajustando  las 
condiciones también se puede modelar la isotropía o anisotropía del ataque [107‐109], 
haciendo que predomine la componente química (isótropo) o la física (anisótropo). 

Tabla 3: Procesos de grabado RIE más comúnmente utilizados en microfabricación y sus 
características. (Condiciones del grabado y datos de velocidades de ataque de las ref. [105, 

106]). 

Material a 
grabar 

Plasma 
Velocidad grabado 

(nm/min) 
Máscara 

Selectividad 
ataque 

Si 
SF6 (+O2) 
CF4 +O2 

500‐1500 
̴ 100 

Resina 
Metales (Cr, Al) 

̴ 10:1 
> 100:1 

SiO2 
CF4 + CHF3 
CF4 +O2 

̴ 200‐600 
̴ 50 

Resina 
Metales (Cr, Al) 

̴ 10:1 
> 50:1 

Si3N4 
CF4 + CHF3 
SF6 (+O2) 

̴100‐200 
Resina 

Metales (Cr, Al) 
̴ 10:1 
> 50:1 

Al  Cl2 (+CHCl3)  ̴600 
Si3N4 

SiO2 
̴ 10:1 

Resina  O2  ̴300  Metales (Cr, Al)  ̴ ¶ 

Una variante del RIE es el RIE profundo  (Deep‐RIE, DRIE)  [110]. Basado en el 
mismo  fundamento, es una  técnica que permite una alta anisotropía,  lográndose 
altas relaciones de aspecto por  lo que se utiliza en el mecanizado en volumen del 
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silicio. La principal diferencia con el RIE estándar radica en que se consigue una alta 
direccionalidad del ataque mediante dos vías complementarias. La primera consiste 
en  enfriar  el  sustrato  hasta  temperaturas  criogénicas  [111]  por  lo  que  la  reacción 
química se ve altamente desfavorecida, y por  lo  tanto aumenta  la anisotropía del 
grabado. La segunda opción consiste en pasivar el silicio, ya sea  introduciendo O2 
para favorecer la formación de compuestos SiOxFy que se depositan en las paredes y 
evitan el sobreataque o depositando un compuesto inerte como el C4F8 [

112]. 

1.2.7.2  Grabados por vía húmeda 

Los grabados húmedos  se  realizan por  reacción química del  reactivo  líquido 
con el sustrato/capa a atacar. El ataque se puede controlar ajustando el tiempo y la 
temperatura  a  la  que  se  lleva  la  reacción.  Tras  el  ataque  se  lava  la muestra  por 
inmersión en agua desionizada y  se  seca. Con  los grabados húmedos  se  consigue 
mayor  selectividad  que  con  los  grabados  por  vía  seca,  ya  que  las  selectividades 
impuestas por las reacciones químicas son elevadas. Además, en general el grabado 
húmedo  no  suele  afectar  a  las  características  eléctricas  de  los  materiales,  ni 
tampoco  alteran  su  estructura  cristalina. A  diferencia  de  los  grabados  secos  que 
presentan  alta  anisotropía  del  ataque;  la  mayoría  de  grabados  químicos  son 
isótropos,  a  excepción  del  ataque  básico  al  silicio  donde  existen  diferentes 
velocidades de ataque dependiendo de la orientación de los planos cristalinos. 

Los principales agentes de grabado húmedo son disoluciones ácidas o básicas. 
Entre  los  ÁCIDOS  uno  de  los más  utilizados  es  el  ácido  fluorhídrico.  El  HF  es  el 
principal medio para grabar capas de SiO2 [

113, 114].  

ܱܵ݅ଶ ൅ ܨܪ4  → ସሺ݃ሻܨ݅ܵ ൅  ଶܱܪ2 

ܱܵ݅ଶ ൅ ܨܪ6  → ଺ܨଶܵ݅ܪ ൅  ଶܱܪ2 

Las velocidades de ataque cuando se utiliza HF concentrado (>40%) son muy 
altas, de entre 0,5 y 3 µm/min, por  lo que se utiliza en  la liberación de estructuras 
en el micromecanizado en superficie cuando la capa sacrificial es de sílice. También 
se  suele  utilizar  HF  en  fase  vapor  [115],  los  ritmos  de  ataque  son  ligeramente 
menores pero se evita el pegado (sticking effect [116]) de las estructuras liberadas al 
sustrato.  Este  es  un  serio  problema  en  el mecanizado  en  superficie  y  surge  al 
eliminar en medio húmedo la capa sacrificial. Cuando el líquido se está evaporando 
para el secado, la tensión superficial de la gota puede ser lo suficientemente grande 
como para doblar las estructuras y hacer que se peguen al sustrato. Para controlar 
mejor el  ritmo de ataque y evitar el despegado de  la  resina protectora se utilizan 
disoluciones  tamponadas  (NH4F/HF)  “buffer‐HF”  (BHF),  obteniendo  velocidades 
inferiores  del  orden  de  nm/min.  El  ritmo  de  ataque  también  es  altamente 
dependiente del método de crecimiento de  la capa  [117], siendo el más resistente, 
aunque  también  fácilmente atacado, el óxido  térmico  frente al óxido  crecido por 
PECVD.  

El HF  concentrado  también  se utiliza para grabar  capas de nitruro de  silicio 
(SiNx). La velocidad de ataque al nitruro es menor que para el óxido, si bien también 
dependerá de  la calidad de  la capa a grabar[114]. Así, para nitruro de alta densidad 
crecido por  LPCVD  los  ritmos de ataque  son muy bajos del orden de 10 nm/min, 
mientras  que  si  el  nitruro  es  crecido  por  deposición  PECVD,  estos  ritmos  son  un 
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orden  de magnitud mayores,  en  torno  a  los  100  nm/min.  El medio  de  ataque 
específico para el grabado de SiNx es el ácido ortofosfórico [

118]. 

ܵ݅ଷ ସܰ ൅ ଷܲܪ4  ସܱ  ൅ ଶܱܪ12  → 3ܵ݅ሺܱܪሻସ ൅ ଶܲܪସሺܪ4ܰ  ସܱሻ  

Este  no  ataca  al  óxido  de  silicio  por  lo  que  se  suele  utilizar  como medio 
selectivo  de  grabado.  Este  tipo  de  grabado,  a  diferencia  del  grabado  HF  que  se 
realiza  a  temperatura  ambiente,  se  lleva  a  cabo  en  condiciones  de  ebullición 
(>185°C) para aumentar el ritmo del ataque. 

En lo que respecta al grabado de capas de metales, existen múltiples reactivos 
específicos  para  cada  elemento  [119].  El  aluminio  es  fácilmente  atacable  por 
disoluciones de HF o básicas. Una mezcla de disolución H3PO4: HNO3  : CH3COOH  : 
H2O  =  73 %:  3.1 %  :  3.3 %  :  20.6 %  permite  un mejor  control  y  selectividad  del 
proceso de grabado: 

݈ܣ ൅ ଷܱܪ3 
ା → ଷା݈ܣ ൅ 3/2ܪଶሺ݃ሻ ൅ 3ܪଶܱ  

݈ܣ ൅ ܱିܪ ൅ 3ܪଶܱ → ሻସܪሺܱ݈ܣ
ି ൅ 3/2ܪଶሺ݃ሻ  

Para el oro se pueden utilizar disoluciones de ácido nítrico (agua regia: HCl + 
HNO3 o HF + HNO3) o bien la reacción con el yodo en disolución, donde se añade KI 
para favorecer la disolución del AuI: 

 ݑܣ ൅ 3ܱܰܪଷ  ൅ ݈ܥܪ4  →   ሾ݈ܥݑܣସ ሿܪ  ൅  ଶܱܪ3  ൅  3ܱܰଶ  

ݑܣ2  ൅ ܫଷ
ି ൅ ିܫ → ଶܫݑܣ2

ି  

Para el cromo se utilizan mezclas especificas de ácido perclórico y nitrato de 
cerio  (HClO4 + Ce  (NH4)2(NO3)6 que  favorece  la  formación de nitrato de cromo. El 
ácido perclórico se añade para elevar el pH de la disolución y mejorar la selectividad 
con respecto a otros metales, como por ejemplo el Al. 

 ݎܥ ൅ 3݁ܥሺܰܪସሻଶሺܱܰଷሻ଺ → ሺܱܰଷሻଷݎܥ  ൅   ସሻଶሺܱܰଷሻହܪሺܰ݁ܥ 3

Los  medios  BÁSICOS  atacan  selectivamente  el  silicio  siendo  los  agentes 
químicos más utilizados disoluciones de KOH o de hidróxido de  tetrametilamonio 
TMAH  [120].  Este  último  presenta  unas menores  velocidades  de  ataque  pero  es 
compatible  con  la  tecnología  CMOS  [121],  y  lo  que  es  más  importante  para  el 
desarrollo  de  este  trabajo,  no  ataca  la  capa  de  zeolita  en  las  condiciones  de 
grabado. 

ܵ݅ ൅ ିܪ2ܱ →
1

2
ଶ ሺ݃ሻܪ ൅  ܵ݅ሺܱܪሻି 

Debido  a  la  estructura  cristalina  del  silicio,  este  tipo  de  ataque  presenta 
anisotropía en la velocidad de grabado, mostrando distintas velocidades de ataque 
dependiendo del plano cristalino. La dirección principal de grabado [122] es sobre el 
plano  cristalino <100> mientras que  la  velocidad  sobre el plano <111> es mucho 
menor. La  selectividad entre planos es altamente dependiente de  las condiciones 
del ataque  (concentración y  temperatura) y principalmente del  reactivo utilizado, 
siendo  bastante menor  para  el  TMAH  que  para  el  KOH  [123].  Por  lo  general,  las 
resinas fotosensibles son degradadas rápidamente por medios básicos. Así pues es 
necesario un paso previo de mecanizado de una máscara protectora de óxido de 
silicio o de nitruro de silicio de alta densidad cuyas velocidades de ataque son del 
orden de 1000 y 10000 veces menor que para el silicio [74, 124]. 
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Por  la anisotropía del ataque, este tipo de grabado es ampliamente utilizado 
para la fabricación de microsistemas y es la base del micromecanizado en volumen. 
En la Ilustración 19 e Ilustración 20 se muestran el mecanismo de grabado y algunos 
de  los ejemplos más comunes de mecanizado en volumen como son  la fabricación 
de membranas, palancas, o puntas de AFM. 

 
Ilustración 19: Proceso de fabricación de una micropalanca utilizando mecanizado en volumen 

mediante ataque anisotrópico con KOH. En este caso imágenes del proceso usando óxido 
de silicio como máscara. 

 
Ilustración 20: Proceso de grabado del silicio monocristalino de orientación <100> mediante 

ataque húmedo básico con KOH. a) Pasos para la formación de una micropunta, b) 
fabricación de una micromembrana. 

El ángulo que presentan los planos <100> y <111> del silicio es de α = 54,74°. 
Esta  consideración hay que  tenerla en  cuenta  a  la hora de proyectar el diseño  a 
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realizar.  Para  el  caso  del  área  libre  de  una micromembrana  viene  dado  por  la 
expresión (Ilustración 20):  

(Ec. 2)  ݓ଴ ൌ ௠ݓ െ 2 ൉ ݖ ൉ ሺ54,74ሻ݃݊ܽݐ݋ܿ ൌ ௠ݓ െ  2√ݖ

Siendo  z  el  espesor  de  la  oblea, wm  la  apertura  de  la máscara  y w0  la  apertura 
obtenida. A esto último hay que añadir el grado de sobreataque por debajo de  la 
máscara  (s) que está determinado por  las condiciones y medio de  reacción y que 
también condicionará el diseño. 

Al medio básico de reacción se pueden añadir una serie de aditivos como el 
isopropanol, surfactantes, disoluciones tamponadas… para influir en las velocidades 
o selectividades del proceso o para mejorar el acabado superficial (suavizado) [125‐
130]. Así mismo, es conocido que sobre el silicio altamente dopado en boro (p++) la 
velocidad del grabado es mucho más lenta, por lo que cuando se desea este tipo de 
micromecanizado hay que elegir obleas de alta resistividad > 1 Ω∙cm o dopadas en 
n.  Este efecto  se utiliza para evitar que  se  ataquen  zonas de  la oblea,  como por 
ejemplo  para  en  la  liberación  o  definición  de  piezorresistencias  [131],  o  algo más 
habitual es dopar altamente con boro zonas de la oblea [132, 133] que hagan de zona 
de parada consiguiendo controlar  fácilmente el avance de  la reacción al  igual que 
ocurre en las obleas SOI. 

A  modo  de  resumen  en  la  Tabla  4  se  recogen  las  características  de  los 
distintos grabados húmedos que comúnmente  son utilizados en microfabricación. 
Para cada tipo de grabado se muestra  la máscara protectora a utilizar así como  la 
selectividad que presenta.  Las velocidades de grabado dependen altamente de  la 
temperatura de reacción y de la concentración de reactivo, estas se muestra entre 
paréntesis al lado de la velocidad. 

Tabla 4: Procesos de grabado por vía húmeda más comúnmente utilizados en microfabricación 
y sus características. (Datos de velocidad reportados de las ref. [74, 106, 114, 119, 123]). 

Sustrato a 
grabar 

Reactivo de 
ataque 

Velocidad de reacción 
(nm/min) 

Máscara  Selectividad 

Si 

<100> 

KOH 
1400 (80°C/20%) 
450 (60°C /20%) 
1100 (80°C/40%)  Si3N4 

SiO2 
̴ 10000:1 
̴ 1000:1 

TMAH 
800 (80°C/20%) 
570 (80°C /10%) 
280 (60°C/10%) 

SiO2 (Térmico‐
PECVD) 

HF (conc.) 
BHF 

̴500‐2000 
̴100‐400 

Resina 
Si3N4 

> 50:1 

Si3N4 (LPCVD‐
PECVD) 

HF (conc.) 
H3PO4(conc.) 

̴10‐100 
̴5‐20 

Resina 
SiO2 

> 50:1 

Al  H3PO4 + HNO3   ̴300 (40°C/70%)  Resina  ‐‐‐ 

Au 
HCl + HNO3  
Ki+ I2 + H2O  

>1000 
̴1000 

Resina  ‐‐‐ 
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1.3 Aplicaciones de las zeolitas en la microescala 

1.3.1 Campos de aplicación 

Si bien la aplicación por excelencia de las zeolitas es en el campo de la catálisis 
donde  destacan  en  procesos  industriales  a  gran  escala,  la  posibilidad  de  crecer 
capas  uniformes  de  diferentes  zeolitas  sobre  soportes muy  diversos  y  con  una 
amplia  variedad de estructuras ha abierto un amplio abanico de posibilidades de 
aplicación.  En  particular,  en  la  pequeña  y micro  escala  [134,  135]  es  donde  se  han 
desarrollado  nuevas  aplicaciones  emergentes,  siendo  dos  las  principales  áreas 
tecnológicas de nuestro  interés:  i) membranas y capas para separación/reacción, y 
ii) recubrimientos funcionales sobre diversos sustratos. La Ilustración 21 es un buen 
esquema de las nuevas posibilidades que surgen del cambio de escala. El esquema 
se ha dividido en cuatro partes dependiendo de la funcionalidad que tiene la zeolita 
o  el  recubrimiento  zeolítico  dentro  de  la  aplicación.  La  rama  de  tratamiento  de 
gases o líquidos, y más en concreto sensores y micromembranas, ha sido la que se 
ha desarrollado en este trabajo. Del resto de  líneas, se pueden destacar alguna de 
las aplicaciones que actualmente se están llevando a cabo en nuestros laboratorios 
como son: los recubrimientos bactericidas, la liberación controlada de fármacos y el 
desarrollo de membranas protónicas híbridas para pilas de combustibles. 

 
Ilustración 21: Esquema de las diferentes aplicaciones emergentes de recubrimientos zeolíticos 

en el ámbito de la microescala. Adaptado de la ref. [135]. 

La  aplicación en  sensores químicos ha  sido una de  las más  auge ha  tenido, 
dentro del área de  la microescala. A principio de  los noventa, unido al desarrollo y 
preparación  de  membranas  y  capas  de  zeolitas  para  separación  y  reacción 
(reactores  de membrana)  se  empiezan  a  incorporar  estos materiales  a  sistemas 
electrónicos,  en  especial  a  aquellos  destinados  a  sensores  de  gases  [136‐138].  El 
objetivo es aprovechar las altas capacidades adsorbentes y selectivas de las zeolitas 
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para  proporcionar  especificad  a  diferentes  tipos  de  transductores.  Uno  de  los 
primeros ejemplos es en sensores resonantes tipo microbalanzas de cuarzo (quartz 
crystal microbalance QCM). Destacar el trabajo de Yan y Bein [139] para sensado de 
etanol en fase gas, en el cual se funcionaliza un QCM con silicalita para dotar a este 
de selectividad. Esta zeolita es altamente organofílica,  lo que permite  la adsorción 
específica de etanol frente a agua y mediante  la propiedad de tamizado molecular 
permite  la discriminación de moléculas  grandes,  como el  iso‐octano de diámetro 
cinético mucho mayor que el poro zeolítico. 

Desde  entonces  se  continúan  aprovechando  estas  propiedades  de  los 
materiales zeolíticos en sensores con distintos principios de transducción, como por 
ejemplo:  i) sobre condensadores  interdigitados [140, 141] donde dependiendo de  las 
moléculas adsorbidas cambia la carga almacenada del condensador, ii) sobre óxidos 
metálicos  [142‐144],  utilizando  las  zeolitas  como  filtros  moleculares  para  evitar 
interferencia, iii) sobre dispositivos SAW (Surface Acoustic Wave) [145, 146] y iv) como 
recubrimientos  en micropalancas  resonantes  [147‐150],  el  cual  ha  sido  de  especial 
interés en el trabajo desarrollado. 

Además de  incorporar  las  zeolitas a  los microdispositivos  fabricados y  junto 
con  el  desarrollo  de  las  tecnologías  de  microfabricación,  aparecen  nuevas 
aplicaciones  en  la micro  escala  [134].  Existen  desde mediados  de  los  90  diversos 
trabajos en los que se sintetizan capas de zeolita sobre obleas de silicio controlando 
la  orientación  de  crecimiento  del  cristal  [151‐153].  Estos  mismos  métodos, 
ligeramente adaptados, se siguen utilizando en  la actualidad para  la fabricación de 
capas  de  zeolita  con  propiedades  catalíticas  para  utilizarlas  en microrreactores  y 
microseparadores [154‐161]. En la Ilustración 22 se muestran algunos de los ejemplos 
adaptados de la bibliografía sobre la incorporación de zeolitas en distintos tipos de 
microdispositivos: sensores, membranas y microrreactores. 

A  parte  de  los  ejemplos  expuestos  en  los  párrafos  anteriores,  en  donde  la 
zeolita  actúa  como  fase  activa  aprovechando  sus  propiedades  catalíticas,  de 
adsorción  selectiva  y  de  tamizado molecular;  existen  numerosos  estudios  donde 
proponen  la  utilización  de  zeolitas  como  nuevos  materiales  de  baja  constante 
dieléctrica  (low‐k  materials)  [162,  163].  La  industria  de  la  microelectrónica  está 
poniendo  todo  su  empeño  en  el  estudio  de  nuevos materiales  low‐k,  los  cuales 
sustituirán la capa pasivante estándar de SiO2 denso (constante dieléctrica 3,9). Esto 
permitirá  un  mayor  empaquetamiento  del  número  de  transistores  por  chip, 
objetivo clave en el desarrollo de la próxima generación de microprocesadores. Las 
zeolitas que cumplen las propiedades de low‐k son las que tienen relación Si/Al=¶, 
llamadas Pure Silica Zeolites (PSZ). Este comportamiento se debe a que al no poseer 
aluminio en su estructura, no contienen cationes móviles ni defectos de carga que 
aumentarían la conductividad del material. La red microporosa uniforme y continua 
permite que la constante dieléctrica sea de 1,5 ‐ 2 para cristales discretos y menor 
de  3  para  capas  intercrecidas  [164,  165],  manteniendo  las  buenas  propiedades 
mecánicas y térmicas. El principal reto en este ámbito está ligado a la fabricación de 
capas  dieléctricas  zeolíticas  que  posean  los  altos  grados  de  uniformidad,  baja 
rugosidad y pequeño espesor requeridos en la fabricación de microcircuitos. 
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Ilustración 22: Aplicaciones de las zeolitas en microescala. a) Micropalancas de silicio 

modificadas con cristales de zeolita pegados con resina epoxi [149], b) Sensor capacitor 
interdigitado funcionalizado con zeolita A [141], c) micromembrana de silicalita sobre placa 
de acero microperforada por laser [160], d) micromembranas autosoportadas de ZSM-5 
fabricadas en silicio [157, 166], e y f) recubrimientos de silicalita sobre soportes 
microestructurados de silicio con elevada relación de aspecto para microrreactores [158]. 

1.3.2 En sensores de gases y vapores 

La incorporación de las zeolitas a los sensores de gases se realiza para mejorar 
la  sensibilidad  y  selectividad  de  los  dispositivos  [137].  El  objetivo  es  aprovechar 
algunas  de  sus  propiedades  más  importantes,  como  son:  la  capacidad  de 
encapsulación de moléculas dentro de la estructura, excelente adsorción selectiva o 
como  filtros moleculares.  Así  pues,  en  algunos  sensores,  la  zeolita  actúa  como 
elemento activo  (ver  Ilustración 23  izq.); por ejemplo en  la adsorción selectiva de 
moléculas de un determinado gas en un sensor másico. En otros, la capa zeolítica es 
un elemento  auxiliar  (ver  Ilustración 23 parte dcha.) que aporta  al  sensor  alguna 
característica deseada, como por ejemplo de servir de filtro molecular en un sensor 
semiconductor de óxido de estaño. 
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Ilustración 23: Clasificación de sensores de gases basados en zeolitas, dependiendo de la 

funcionalidad de la capa zeolítica. (Adaptado ref.[138]). 

En  la Tabla 5 se recogen ejemplos de  la  literatura sobre el uso de zeolitas en 
sensores [137, 138]. Se distingue entre  la funcionalidad de  la zeolita, ya sea como un 
recubrimiento  de  cristales  discretos  o  como  una  capa  intercrecida  y  el  tipo  de 
sensor  donde  se  ha  incorporado.  Gran  parte  de  las  aplicaciones  se  focalizan  en 
sensores de humedad y de compuestos orgánicos. Esto es debido a la capacidad de 
las zeolitas de ajustar su hidrofilicidad cambiando la relación Si/Al de la estructura, 
lo cual permite modelar  la afinidad del sensor por compuestos polares o apolares 
dependiendo  de  la  zeolita  elegida.  A  esta  ventaja  se  le  suma  la  posibilidad  de 
intercambio iónico, que permite incorporar diferentes cationes a la estructura para 
mejor  la selectividad al analito objetivo. En esta tabla también se  incluyen algunos 
de los dispositivos desarrollados por nuestro grupo de investigación como son:  

(i) Un sensor óptico de humedad basado en el solvatocromismo del Rojo de 
Nilo, donde el colorante está inmovilizado en las supercajas de la zeolita Y [167]. En 
este caso  la  zeolita cumple con dos misiones  fundamentales; por un  lado evita  la 
degradación  fototérmica del compuesto orgánico encapsulado y por otro adsorbe 
selectivamente las moléculas de agua, ya que se ha utilizado una zeolita altamente 
hidrofílica (relación Si/Al =3) 

(ii)  Sensores  de  etanol  basados  en  semiconductores  de  óxido  de  estaño 
modificados con capas intercrecidas de silicalita y zeolita A [143, 168]. En este caso la 
membrana  zeolítica  actúa  como  tamiz  molecular,  disminuyendo  e  incluso 
suprimiendo  las  interferencias  producidas  por  los  otros  compuestos  orgánicos 
presentes  en  la  mezcla,  mejorando  significativamente  la  selectividad  hacia  el 
alcohol. 

(iii) Sensor de humedad de tipo capacitivo [141] (ver Ilustración 22b). Sobre un 
interdigitado  se  han  depositado  zeolitas  con  diferentes  relaciones  Si/Al.  El 
comportamiento del sensor con  respecto a  la humedad se ha  relacionado con  las 
propiedades eléctricas de  las  zeolitas  (permitividad  relativa), que a  su vez es una 
función de la relación Si / Al. 

Sensores másicos basados en (iv) microbalanzas de cuarzo (QCM) [169] y (v) en 
micropalancas de silicio [150, 170]. El recubrimiento zeolítico adsorbe selectivamente 
un analito la mezcla gaseosa haciendo variar la resonancia del transductor. En este 
tipo de  sensores  se ha basado gran parte del  trabajo desarrollado y  se  introduce 
más ampliamente en la sección 1.4. 
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Tabla 5: Incorporación de zeolitas en sensores de gases. (i), (ii), (iii), (iv) y (v) trabajos 
desarrollados por nuestro grupo de investigación.  

Funcionalidad 
zeolita 

Tipo de sensor 
Tipo de 
material 

Gas / Vapor  Ref. 

Adsorbente 

selectivo 

Se
n
so
r 
m
ás
ic
o
  QCM  AlPO4‐18  C3H8 / H2O  (iv)[169] 

QCM  LTA  H2O  [171] 

Micropalanca  Cobalto‐BEA 
Nitroderivados / 

aromáticos/ C2H5OH 
(v)[150] 

Micropalanca  MFI  Freón  [148, 172] 

Conductividad 
iónica 

Capacitivo ‐ 
interdigitado 

FAU, LTA, MFI  H2O  (iii)[141] 

MFI  CH4, C3H6  [173] 

Catalítica 
Potenciométrico  MFI/Fe  NH3, NO  [174] 

Quimioluminiscencia FAU/Cs  C6H14  [175] 

Filtro 
molecular 

Semiconductores de 
óxido de estaño 

MFI, LTA 
H2O , H2, CO, CH4, 
C3H8 & C2H5OH 

(ii)[168] 

MFI  C2H4, H2O  [144] 

LTA, FAU  C6H14, C2H5OH  [142] 

Capa 
estructural 

Semiconductores  SnO2/MCM‐41 H2, CO, CH4  [176] 

Encapsulación 

Optoquímicos 

FAU/Rojo de 
Nilo 

H2O, C6H14  (i)[167] 

MOR/Azul 
metileno 

H2O  [177] 

Capacitivo 
FAU/cristales 

líquidos 
H2O  [178] 

Las  ventajas  de  poder  ajustar  la  porosidad,  capacidad  de  adsorción  y  la 
actividad  catalítica  hacen  a  las  zeolitas  candidatos  ideales  para  su  aplicación  en 
sensado de gases y vapores. Aunque muchas investigaciones todavía se centran en 
el uso de zeolitas como simples elementos auxiliares, tales como filtros moleculares 
o  para  encapsular  compuestos,  el  esfuerzo  se  centra  en  la  explotación  de  las 
propiedades  intrínsecas  del material  con  el  fin  de  desarrollar  nuevos  elementos 
sensores altamente selectivos. 

1.3.3 En micromembranas y microrreactores 

Una de las aplicaciones más interesantes para las zeolitas y cuya importancia 
sigue en alza es en los procesos de separación con membranas. Esto se ve reflejado 
en un creciente número de publicaciones científicas desde hace ya 20 años [21, 46, 136, 
179, 180]. A pesar de ello la única aplicación industrial de membranas de zeolita es en 
pervaporación [8] para la separación de agua de alcoholes utilizando membranas de 
zeolita A. Existe también un gran interés en el uso de capas zeolíticas como material 
catalítico  en  reactores  estructurados  [181‐183]  y  en  reactores  de membrana  [184]. 
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Estos últimos aportan grandes ventajas, ya que aúnan los procesos de separación y 
reacción  en  un  mismo  dispositivo;  y  lo  que  es  más  importante,  en  algunas 
situaciones  es  posible mejorar  la  conversión  y  selectividad  al  producto  deseado 
frente al proceso clásico. 

La miniaturización  abre muchas  nuevas  oportunidades  en  estos  campos  ya 
que presenta una  serie de ventajas  tanto desde el punto de vista de diseño y de 
operación  que  no  se  dan  a  escala  macroscópica  [155,  185,  186].  Algunas  de  estas 
ventajas derivan de un mejor control de la temperatura, condiciones de reacción y 
mezcla de reactivos que implican mayor eficiencia en los procesos de transferencia 
de materia y calor y mayor velocidad global de reacción. Las sinergias derivadas de 
la combinación del concepto de miniaturización y de recubrimientos zeolíticos, son 
manifiestas. Por un lado, a la alta superficie específica de las zeolitas se une una alta 
relación  superficie‐volumen de  los microrreactores, por  lo que  se  consiguen altas 
superficies  de  contacto  sólido  –  fluido.  Por  otro,  al  reducir  las  dimensiones 
características,  la  posibilidad  de  que  se  produzcan  defectos  en  la  capa  va  a  ser 
menor,  mejorando  las  propiedades  de  separación.  Todo  esto  unido  a  que  las 
diferentes técnicas de microfabricación permiten muy novedosos diseños y nuevos 
materiales, lo que abre un campo enorme de nuevos estudios en aplicaciones muy 
diferentes. 

Una de  las ventajas más  interesantes que se consigue con  la miniaturización 
en  tecnología de membranas es  la eliminación del soporte. Son pocos  los autores 
que  han  preparado  membranas  autosoportadas  a  tamaño  macroscópico  [187], 
debido a que el  soporte confiere a  la membrana unas excelentes propiedades de 
resistencia  mecánica,  facilitando  su  manipulación.  Sin  embargo  las 
micromembranas tienen mucha mayor relación área/volumen que  las membranas 
tradicionales  lo  que  permite  estructuras  autosoportadas  mecánicamente 
resistentes debido a la menor contribución de las fuerzas macroscópicas. El carácter 
autosoportado mencionado supone que no existe anisotropía en la transferencia de 
materia  debida  a  la  porosidad  heterogénea  del  soporte,  la  capa  zeolítica  está 
directamente  en  contacto  con  el  permeado  y  el  retenido,  por  lo  que  se mejora 
sustancialmente el flujo a su través. 

A finales de los noventa, den Exter y cols. [152] presentaron la preparación de 
monocapas de silicalita orientadas sobre obleas de silicio, que  tras un proceso de 
microfabricación, se transforman en micromembranas autosoportadas. A principio 
de  los  2000,  el  grupo  liderado  por  el  profesor  Yeung,  presenta  una  serie  de 
publicaciones  donde  describe  detalladamente  distintos  procesos  de 
microfabricación sobre capas de zeolita MFI crecidas sobre obleas de silicio, con el 
objetivo  de  desarrollar  micromembranas  y  microrreactores  [154,  156,  188].  Estos 
autores  han  fabricado micromembranas  silicalita  y  ZSM‐5  con  diferente  relación 
Si/Al  [157,  166,  189]  con  áreas  de  260  μm  x  260  μm  y  espesores  de  5  μm.  Al  ser 
autosoportadas,  tienen alto  rendimiento en  la permeación de gases permanentes 
(He, H2, Ar y N2) e hidrocarburos (CH4 y n‐C4H10) mostrando que el tamaño regular 
de la micromembrana zeolítica juega un papel decisivo. Por otro lado, Mateo y cols 
[160,  190] desarrollan micromembranas de silicalita, de aproximadamente 80 µm de 
diámetro  sobre  láminas  de  acero  (75 µm  de  espesor) microperforadas  por  laser. 
Estas  micromembranas  fueron  probadas  en  la  separación  propano  /  N2 
obteniendose un factor de separación de 46, con una alta permeación de propano 
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5x10‐6  (mol∙m‐2∙s‐1∙Pa‐1),  lo que vuelve a poner en valor el efecto beneficioso de  la 
eliminación del soporte. 

Es  en  el  campo  energético,  para  la  purificación  de  hidrógeno  y  en  pilas  de 
combustible donde las micromembranas zeolíticas pueden tener el mejor campo de 
aplicación. La obtención de hidrógeno de alta pureza es necesaria para su uso en 
pilas  de  combustible  y  otras  aplicaciones  energéticas  portátiles.  Actualmente 
existen  interesantes publicaciones de microdispositivos basados en membranas de 
paladio  [191‐195]  para  este  fin.  La  sustitución  de  estas  capas  de  paladio  por 
membranas de zeolita (del tipo MFI o LTA) [196] o híbridas zeolita‐paladio [197] puede 
suponer un gran avance en el área de las membranas inorgánicas y sus aplicaciones 
a  la  microescala.  Yeung  y  cols  [159,  198]  proponen  la  utilización  de  sus 
micromembranas de ZSM‐5 como membranas protónicas en pilas de combustible. 

En  lo que  respecta a  la  ingeniería de microrreacción, uno de  los diseños de 
microrreactor más ampliamente utilizados consiste en un soporte plano con canales 
cilíndricos mecanizados. Rebrov y cols. [199, 200] prepararon capas de ZSM‐5 sobre los 
canales  (500  μm de ancho) de un microrreactor de acero  inoxidable, para  lo cual 
recubrían previamente  los canales con el correspondiente agente estructurante de 
la  síntesis  zeolítica  para  favorecer  la  adherencia  de  la  capa  de  zeolita.  Estos 
microrreactores de membrana se aplicaron para  la  reducción selectiva de NO con 
NH3,  consiguiendo  un  alto  rendimiento  para  esa  reacción.  Con  este  tipo  de 
reactores  se  ha  trabajado  ampliamente  en  nuestro  grupo  de  trabajo  para  la 
reacción de oxidación selectiva del CO en mezclas con alto contenido de H2 (SELOX) 
[161,  201].  Al  comparar  resultados  en  términos  de  conversión  y  selectividades  se 
consiguen  mejoras  debido  a  un  mejor  contacto  fluido  –  solido  y  una  mejor 
distribución del catalizador.  

También  por  esta  vía  se  han  funcionalizado microrreactores  fabricados  en 
silicio.  Una  vez  microfabricado  el  canal  en  la  oblea  de  silicio  se  procede  al 
crecimiento  de  la  capa  de  zeolita.  [202].  Estos  dispositivos  se  han  aplicado  a 
reacciones  limitadas  por  el  equilibrio,  como  la  condensación  de  Knoevenagel  de 
benzaldeído y etilcianoacetato, utilizando  faujasita  intercambiada  con  cesio  como 
catalizador  con micromembranas  de  ZSM‐5  [203].  La misma  configuración,  se  ha 
empleado  por Wan  y  cols.  [202]  para  la  epoxidación  de  1‐penteno  con  Titanio‐
silicalita como catalizador. 

Para  seguir  mejorando  en  la  eficiencia  el  parámetro  más  importante  es 
conseguir  una  alta  relación  superficie‐  volumen,  para  ello  hacen  falta  reactores 
altamente microestructurados como  los que proponen Urbiztondo y cols  [158]  (ver 
Ilustración  22  e  y  f)  en  donde  con  un  recubrimiento  zeolítico  se  consiguen 
relaciones de más de 400.000 m2/m3. Los nuevos avances en este campo deben  ir 
ligados  al  desarrollo  de  un  microfluídica  adecuada  que  permita  la  correcta 
interacción con el fluido a lo largo de todo el microrreactor, minimizando el bypass 
y  los  volúmenes  muertos.  En  este  sentido  cabe  destacar  las  posibilidades  de 
recubrimiento  con  zeolitas  de  microestructuras  de  resinas  poliméricas 
habitualmente utilizadas en microfluídica como la SU‐8. De esta forma, se permiten 
nuevos  diseños  y  se  mejora    la  integración  con  otros  microdispositivos  como 
sensores, microvalvulas o microdispensadores en un mismo chip. 
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1.4 Sensores de gas basados en micropalancas 

Uno de los campos donde los microsistemas han evolucionado notablemente 
y donde tienen amplias perspectivas de crecimiento  futuro es en el ámbito de  los 
sensores  [204,  205]. De  especial  interés  para  nosotros  son  los  sensores  de  gases  y 
vapores.  Actualmente,  la  investigación  no  se  encuentra  centrada  tanto  en  el 
desarrollo de sensores cada vez más sensibles, sino en  la mejora de  la selectividad 
para  la  detección  en  mezclas  multicomponentes,  mediante  funciones  de 
reconocimiento  molecular.  Es  en  este  escenario  donde  las  zeolitas,  por  sus 
propiedades intrínsecas están desempeñando un rol importante en el desarrollo de 
una  nueva  generación  de  dispositivos  no  solo  para  detección  sino  también  para 
pretratamiento y manipulación de la muestra. 

1.4.1  Clasificación de sensores 

Como  sensor  se  entiende  a  un  dispositivo  que  detecta  una  determinada 
acción externa, temperatura, presión, etc., y la convierten de tal manera que puede 
ser entendida por un observador o por un  instrumento. En términos más técnicos, 
los  sensores  son  sistemas  que  perciben  una  señal  o  energía  de  entrada  y  la 
convierten en una señal o energía de salida. De forma habitual puede considerarse 
que un sensor (ver Ilustración 24) está constituido de: a) un elemento de detección 
que es  la parte sensible a  la señal externa, (ej: un cambio de concentración de un 
gas  o  de  presión)  y  b)  un  elemento  transductor  que  transforma  esa  interacción 
entre el elemento de detección y  la perturbación externa en una señal que puede 
procesarse, transmitirse y/o almacenarse, y que por lo general, es de tipo eléctrico 
[206]. 

 
Ilustración 24: Esquema representativo de las partes de un sensor. 

Habitualmente  se  utiliza  la  analogía  entre  el  proceso  de  reconocimiento 
molecular con el olfato; y el sensor, la nariz. En este órgano se encuentra alojada la 
pituitaria amarilla y dentro de ésta el epitelio olfativo constituido por un grupo de 
células nerviosas con pelos microscópicos llamados cilios recubiertos de receptores 
sensibles  a  las  moléculas  del  olor.  Estos  cilios  constituirían  lo  que  llamamos 
elemento sensible; las moléculas responsables del olor se detectarán por los cilios y 
esta  señal  se  traducirá  por  las  células  nerviosas  del  epitelio  olfativo  (elemento 
transductor)  en  un  impulso  eléctrico,  el  cual  se  transmite  al  cerebro  (unidad 
central), donde posteriormente se procesaría la señal y se envía la orden a seguir. 

El  tipo de  sensor  varía dependiendo del  criterio de  clasificación elegido.  En 
general  y  atendiendo  a  la  señal  de  entrada,  los  sensores  se  pueden  clasificar  en 
sensores  físicos  y  químicos.  Los  sensores  físicos  responden  a magnitudes  físicas 
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como  presión,  velocidad,  temperatura,  etc.  Los  sensores  químicos  proporcionan 
información  de  los  cambios  químicos  del medio,  como  composición,  reactividad, 
potencial  electríco  etc.  Dentro  de  estos,  se  incluyen  los  biosensores,  los  cuales 
miden  parámetros  biológicos  y  bioquímicos,  aunque  por  sus  características 
particulares e importancia para muchos autores constituyen por si solos una tercera 
familia en la clasificación. 

Una  clasificación más  amplia es  la que  resulta de  contestar  a  las  siguientes 
preguntas [207] (ver Tabla 6):  

 ¿Cuál es la propiedad medida?  

 ¿Cuál es el fundamento del transductor? 

 ¿Qué interacción existe entre la perturbación y el elemento sensible?  

 ¿Cuál es la naturaleza del elemento sensible?  

 

Tabla 6: Clasificación de los sensores atendiendo a las distintas propiedades. 

Propiedad medida 
Fundamento del 
transductor  

Tipo de interacción 
Naturaleza del 

elemento sensible 

Acústico 

Biológico 

Biológico  Inorgánico 

Biológico  Químico  Orgánico 

Químico  Calor, temperatura   Biológico 

Eléctrico 

Químico 

Eléctrico, magnético o 
electromagnético 

Conductor 

Magnético  Aislante 

Mecánico  Desplazamiento 
mecánico u onda 

Semiconductor 

Óptico 

Físico 

Líquido 

De Radiación  Radiactividad, 
radiación 

Gas 

Térmico  Plasma 

Así pues, siguiendo esta clasificación, un sensor de gases y vapores basado en 
palancas resonadoras con una capa sensible adsorbente se definiría como: 

‐ ¿Cuál es la propiedad medida? 

o Composición de la fase gaseosa, sensor de tipo químico. 

‐ ¿Qué tipo de fenómeno tiene lugar en el elemento transductor? 

o Tipo  químico  ya  que  se  produce  una  adsorción  del  analito  en  la 
superficie del elemento sensible.  

‐ ¿Qué tipo de interacción existe entre el medio y el sensor? 

o . La detección va  ligada a un cambio en  la frecuencia de vibración 
de la palanca, por lo tanto sería de tipo cambio mecánico. 

‐ ¿Cuál es la naturaleza del sensor? 
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o  Que está  relacionado  con  la naturaleza de  la  capa  sensible,  si el 
recubrimiento  es  de  un  polímero  estaría  dentro  de  los  de  tipo 
orgánico y si fuera una zeolita estaría en los inorgánicos. 

De todos los tipos de sensores existentes, los que nos interesan para nuestra 
investigación son  los sensores químicos de gas, que son dispositivos que detectan 
moléculas de gas y producen una señal eléctrica en consonancia con la calidad y/o 
cantidad  del  gas  presente.  Las  tecnologías  actuales  de  detección,  análisis  y 
resolución de mezclas gaseosas se pueden dividir en tres grandes familias: sistemas 
analítica espectroscópicos, sensores ópticos y sensores de estado sólido [206].  

Los  sistemas  ESPECTROSCÓPICOS  se  basan  en  el  análisis  directo  de  las 
propiedades  fundamentales  del  gas,  como  la  masa  molecular  o  el  espectro 
vibracional.  La  cromatografía  de  gases  o  la  espectrometría  de  masas  son  dos 
ejemplos de estos sistemas, también el análisis por infrarrojos, adsorción atómica… 
Los  equipos  basados  en  este  tipo  de  sistemas  analizan  de  forma  cuantitativa  y 
poseen  una  precisión  elevada,  pero  son  también muy  costosos,  complejos,  poco 
versátiles y que requieren unas condiciones de operación muy estandarizadas, por 
lo que su uso está  limitado a aplicaciones de  laboratorio y al análisis de procesos 
muy concretos. Por otro lado, están los SENSORES ÓPTICOS, los cuales se basan en 
medidas del espectro de absorción, difracción u otra propiedad asociada después 
de estimular con  luz a una determinada  longitud de onda. Son dispositivos que se 
utilizan  principalmente  en  procesos  industriales  y  control  medioambiental.  Por 
último,  los SENSORES DE ESTADO SÓLIDO  se basan en cambios  físicos o químicos 
del material sensible después de su exposición a un gas. Las tecnologías actuales de 
microfabricación y  la facilidad de acondicionar  la señal resultante hacen que estos 
sensores  tengan  un  coste  bajo.  Sin  embargo,  no  presentan  buena  selectividad 
haciendo  necesaria  la  utilización  de materiales  sensibles  y/o  filtros,  siendo  este 
punto donde las zeolitas juegan un papel importante. Dependiendo de la naturaleza 
del sensor y la propiedad medida, los sensores de estado sólido se podrían clasificar 
de la siguiente manera:  

1. Sensores semiconductores; resistencia eléctrica.  

2. Capacitivos; capacidad 

3. Sensores FET (Field Effect Transistors); potencial, corriente. 

4. Sensores calorimétricos; calor de reacción, calor de adsorción. 

5. Sensores  optoquímicos  y  fotométricos;  constantes  ópticas,  frecuencia, 
intensidad de la luz. 

6. Sensores másicos; cambios en la frecuencia de resonancia producidos por 
un aumento en la masa. 

7. Sensores electroquímicos; voltaje y corriente 

1.4.2 Características que definen un sensor 

La SENSIBILIDAD de un  sensor  se define como el cambio en  la  señal que  se 
mide por unidad del estímulo que la provoca. Por ejemplo, para el caso concreto de 
los sensores másicos de gases  tipo micropalanca, donde se mide  la concentración 
de analito mediante el cambio en su frecuencia de resonancia, la sensibilidad sería 
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el  cambio  de  frecuencia  por  unidad  de  concentración  de  analito  y  se  podría 
expresar  en  Hz/ppmV  o  unidad  análoga  de  [frecuencia]∙[concentración]‐1.  Esta 
sensibilidad no es un valor que necesariamente presente una respuesta  lineal a  la 
concentración.  De  hecho,  el  valor  de  la  sensibilidad  aumenta  conforme  se 
disminuye  la concentración de analito. Por  lo tanto, para establecer un valor único 
de sensibilidad se calculan las distintas sensibilidades para cada concentración y se 
ajusta a una función dependiente de la concentración, la sensibilidad viene definida 
como la derivada de la función de ajuste cuando la concentración tiende a cero. 

Además, en algunos sensores, como en el caso de las micropalancas, se debe 
diferenciar  entre  la  sensibilidad  propia  del  transductor  (resolución  teórica 
[frecuencia]∙[masa]‐1)  y  la  sensibilidad  provocada  por  unidad  de  estímulo 
([frecuencia]∙[concentración]‐1).  Así  pues,  la  resolución  teórica  del  transductor 
vendrá definida por la ecuación que describe su movimiento oscilante, determinada 
por la frecuencia de resonancia, dimensiones y propiedades del material (densidad 
y  módulo  de  Young),  pero  que  no  relaciona  la  respuesta  del  sensor  con  la 
concentración de la fase gas. El diseño influirá sobre el valor de la constante elástica 
y  el  coeficiente  de  amortiguamiento  del  sistema;  aspectos  que  inciden 
directamente  en  su  curva  de  resonancia  (factor  de  calidad).  Por  otro  lado  la 
sensibilidad al gas del sensor,  transductor más capa sensible, está condicionada a 
las propiedades adsorbentes y selectivas de los materiales sensibles utilizados. 

El LÍMITE DE DETECCIÓN  se define como  la cantidad mínima de analito que 
puede  ser  detectada.  De  modo  más  general,  el  cambio  mínimo  que  se  debe 
producir en un estímulo para observar una  variación en  la  respuesta. En muchos 
casos  esta  variación  de  la  respuesta  debe  ser  superior  a  tres  veces  el  ruido 
registrado, de modo que  se  asegure que el  cambio ha  sido  consecuencia de una 
perturbación  [208].  Esto  determinará  la  capacidad  del  dispositivo  para  detectar  el 
analito en bajas concentraciones. 

La SELECTIVIDAD de un sensor se define como  la capacidad de un sensor de 
detectar un estímulo,  la presencia de un determinado gas por ejemplo,  sin  verse 
afectado  por  la  existencia  de  otros  gases  interferentes  en  el medio.  La  principal 
dificultad  inherente  a  la  detección  de  analitos  presentes  en  mezclas  reales 
multicomponentes  radica en  la enorme variedad de gases existentes, así  como  la 
semejanza en  las propiedades químicas de aquellos con el mismo grupo funcional. 
De  tal modo que, muchos  sensores no  son específicos para un  gas en particular, 
sino que  lo son para una familia de ellos (alcoholes, aromáticos, ácidos, aldehídos, 
hidrocarburos, etc.) 

El TIEMPO DE RESPUESTA se define como el  tiempo que  tarda un sensor en 
llegar  a  un  porcentaje  determinado  de  la  señal máxima medible  cuando  este  se 
expone a una  intensidad constante de estímulo, por ejemplo a una concentración 
determinada de un gas dado. Este parámetro puede ser el limitante en aplicaciones 
que requieran tiempos de respuestas muy cortos, como podrían ser la detección de 
compuestos con riesgo nuclear, radiológico, biológico y químico (NRBQ). 

La  ESTABILIDAD  DE  LA  SEÑAL  de  salida  o  respuesta  para  un  estímulo 
constante  va  a  estar  condicionada  fundamentalmente  por  el  fenómeno  de 
transducción, el tipo de señal de salida generada y la instrumentación utilizada para 
su medida, que tendrá su propia estabilidad de señal. De esta manera la calidad de 
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la respuesta vendrá determinada por  la deriva y el ruido de  la señal. La DERIVA es 
desvío  de  la  trayectoria  real  de  la  señal  con  respecto  al  tiempo  y  suele  estar 
influenciada por alguna otra variable que no es objeto de medida pero a  la cual el 
transductor también es sensible, como por ejemplo la temperatura (deriva térmica). 
La deriva puede ser fácilmente eliminada restando a la señal obtenida la señal de un 
sensor de referencia. Por otro lado, el RUIDO es la fluctuación aleatoria que sufre la 
señal debido  a  las perturbaciones  registradas,  como por ejemplo en procesos de 
adsorción – desorción del analito que harán que la señal fluctué debido al equilibrio 
físico‐químico producido en el sensor. La relación entre la señal registrada y el ruido 
que  le  afecta  (S/N)  es  uno  de  los  parámetros más  importantes  que  definen  la 
calidad de la señal, la cual condiciona el límite de detección del sensor. En la mayor 
parte de los casos, la señal de salida es de tipo eléctrico, resistencias, capacidades, 
impedancias,  etc.  Estas  señales permiten obtener  sensibilidades muy  altas por  el 
fenómeno de transducción y se pueden amplificar, lo que las hacen más versátiles y 
más utilizadas. 

Por último,  las medidas  con ambientes  corrosivos, a altas  temperaturas, en 
condiciones  poco  favorables  van  a  afectar  a  esta  estabilidad  y  por  supuesto  al 
TIEMPO  DE  VIDA  del  sensor.  Este  nuevo  parámetro  es  importante  a  la  hora  de 
buscar  sensores  para  aplicaciones  que  requieran  un  gran  número  de  horas  de 
trabajo y en condiciones concretas. 

1.4.3 Sensores másicos resonadores – micropalancas 

Dentro  de  esta  familia  de  sensores másicos  resonadores  se  encuentran  las 
microbalanzas  de  cuarzo  (QCM  quartz  crystal microbalance)  que  se  basan  en  el 
efecto piezoeléctrico del cuarzo. Cuando el cristal de cuarzo se somete a un campo 
eléctrico  la  estructura  interna  se  deforma.  Se  aplica  una  corriente  alterna  a  los 
electrodos dibujados en ambas caras de un cristal de cuarzo, haciendo  resonar  la 
estructura. Cuando, sobre el cristal se deposita una masa,  la frecuencia disminuye, 
siendo esta variación de la frecuencia proporcional a la masa depositada por medio 
de la ecuación de Sauerbrey. 

Los sensores de onda acústica (SAW surface acoustic wave) constituyen otro 
tipo de sensor másico ampliamente utilizado y que  también consiste en un cristal 
piezoeléctrico sobre el que se sitúa un  transductor  interdigitado. Este genera una 
onda  superficial  a  una  frecuencia  y  es  detectado  por  otro  transductor  similar 
enfrentado que mide la variación de la onda (en desfase y amplitud) que se propaga 
debido a la interacción con el medio donde se encuentra presente el gas a detectar. 

Por  último,  dentro  de  esta  familia  se  encuentran  los  sensores  basados  en 
estructuras resonantes que pueden ser del tipo palanca (también llamados voladizo 
o viga) en la que un extremo está anclado a la estructura y el otro libre, tipo puente 
o  cuerda  con  los  dos  extremos  anclados  y  tipo  plato  o  disco  con  varios  anclajes 
donde el movimiento resonante siempre es en el mismo plano. (Ilustración 25). 
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Ilustración 25: Esquema de tres tipos de resonadores másicos 

Es las micropalancas donde se enfoca gran parte del trabajo aquí presentado y 
los que  inicialmente.  La  fabricación y uso de micropalancas micrométricas estuvo 
ligada al desarrollo del microscopio de fuerzas atómicas (AFM) en 1986 [209]. Unido 
a  esto  en  1990  se  fabricaron  las  primeras  micropalancas  con  puntas  de  AFM 
integrados  [210, 211], pero no es hasta 1994 cuando Thundat y cols.  [212‐216] del Oak 
Ridge National  Laboratory  (EE.UU.) empiezan a explorar  las grandes posibilidades 
de  este  tipo  de  estructuras  como  posibles  sensores  de  propiedades  químicas  y 
físicas. El área de  investigación es  relativamente nueva,  y desde  su  inicio ha  sido 
cada vez mayor el número de publicaciones y grupos de investigación implicados. A 
este fenómeno también ha contribuido el avance en las técnicas de fabricación que 
ha permitido el desarrollo e  integración de muy variados  sistemas de actuación y 
detección  [217‐221]  de  la  señal  y  con  ello  el  progreso  en  dispositivos  de  sensado 
altamente sensibles y selectivos, de bajo coste, rápida detección, portátiles, de bajo 
consumo  para  aplicaciones  tan  diversas  pero  demandantes  como  el  diagnostico 
clínico, seguridad o vigilancia medioambiental. 

1.4.3.1 Principio de transducción  

Como se ha comentado anteriormente, a partir de  los estudios de Thundat y 
cols muchos otros grupos, entre los que destacan Lang y cols (IBM Suiza) [222, 223] y 
Boissen y cols (Universidad Técnica de Dinamarca) [224], comienzan a interesarse por 
el uso de micropalancas como sensores. Es aquí donde se aborda el hecho de que 
estos  dispositivos  responden  a  estímulos  exteriores  de muy  diversa  naturaleza, 
como  por  ejemplo,  cambio  de  masa,  temperatura,  campos  electromagnéticos, 
presión…  observándose  que  las  resoluciones  que  se  alcanzan  son muy  elevadas 
comparadas con estructuras macroscópicas. 

 
Ilustración 26: Esquema de los tres modos de funcionamiento de un sensor basado en 

micropalancas. (a) Las moléculas adsorbidas en una de las caras causan un cambio en la 
tensión superficial que hace que la estructura se reflecte. (b) Cambios en las propiedades 
masivas del material se pueden utilizar detectar cambios de temperatura causados por una 
reacción química de moléculas adsorbidas en la superficie. (c) Los cambios de masa son 
registrados por medir los cambios en la frecuencia de resonancia de la micropalanca. 
Basado en Boisen y Cols. [224]. 
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Los modos de operación de un sensor basado en micropalanca son tres y se 
centran en monitorizar el cambio de estrés superficial, el estrés de  la estructura o 
cambio de masa de la misma (ver Ilustración 26). 

El  primer  modo  de  funcionamiento  (Ilustración  26a)  se  basa  en  medir  la 
deflexión estática de  la micropalanca. La  flexión de  la viga está relacionada con  la 
diferencia en la tensión superficial de ambas caras de la estructura generada como 
consecuencia de interacciones entre la cara funcionalizada de la palanca y el analito 
adsorbido  sobre ella. Una  flexión, por  lo  tanto,  indica que  la especie/analito esta 
interaccionando con  la superficie. Por ejemplo, si  la capa de moléculas adsorbidas 
se contrae, la micropalanca se va a doblar hacia arriba y si la interacción es repulsiva 
hacia abajo. Este principio de medición se ha utilizado para detectar en fase líquida 
el  antígeno  prostático  específico  (PSA)  [225]  o  también  como  herramienta  de 
evaluación  de  la  intensidad  de  las  interacciones  entre  determinadas  bacterias 
resistentes y los antibióticos [226]. En cualquier caso, es necesaria la funcionalización 
de una de las dos caras de la micropalanca para generar una tensión superficial. 

En el  segundo modo de  funcionamiento  (Ilustración 26b), al  igual que en el 
primero,  se mide  la deflexión estática de  la estructura. En este caso  la estructura 
está  formada por dos materiales de propiedades distintas  (estructura bicapa). De 
esta  forma,  cambios  de  temperatura,  humedad  u  otra  variable  que  afecte  a  sus 
propiedades  físicas  genera  un  estrés  tensional  en  la  estructura  que  provoca  un 
cambio en la curvatura de la palanca. Una de las aplicaciones mejor conocidas de las 
estructuras bicapa es como sensores térmicos [227] donde los materiales que forman 
la  palanca  tienen  coeficientes  de  expansión  térmica muy  distintos.  Por  ejemplo, 
micropalancas de Au/SiN  se han utilizado para medir cambios de  temperatura de 
tan  solo  10‐5  K  lo  que  permite  investigar  cambios  de  fase  en  cantidades  muy 
pequeñas  de muestra  [228].  Este mismo  efecto  se  ha  utilizado  para  fabricar  un 
nanointerruptor térmico utilizando una estructura bicapa orgánica/inorgánica [229]. 
Otro  ejemplo  podría  ser  el  recubrimiento  de  la  micropalanca  con  un  polímero 
sensible al ultravioleta, para ser utilizado como sensor de radiación UV [230]. En este 
caso, el polímero al absorber  la radiación cambiaría sus propiedades estructurales 
provocando el estrés responsable de la deformación observada. 

El tercer modo de operación (Ilustración 26c) es un modo dinámico en el que 
la estructura  se encuentra  resonando a  su  frecuencia natural de  resonancia. Esta 
frecuencia  depende,  entre  otros  factores,  de  la  masa  de  la  micropalanca  y 
disminuye a medida que la masa aumenta. Por lo tanto, a partir de este cambio de 
frecuencia observado es posible medir la masa depositada. Utilizando nanohilos de 
silicio, y en condiciones de ultra alto vacío, se han conseguido resoluciones de masa 
del  rango de  atto  (10‐18)  y  zepto  (10‐21)  gramos  [231,  232].  En este  tercer modo de 
trabajo  se  basan  los  sensores  de masa  resonantes  y  ha  sido  el  estudiado  en  el 
presente trabajo. 

1.4.3.2  Métodos de detección  

Para caracterizar el movimiento oscilatorio en la micropalanca y cuantificar la 
variación de frecuencia frente a un estimulo externo, existen diversos métodos de 
detección.  Los  principales  que  se  pueden  encontrar  en  la  bibliografía  son  los 
basados en la detección óptica, capacitiva y piezorresistiva o piezoeléctrica [224, 233]. 
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Los MÉTODOS ÓPTICOS son de  los más ampliamente estudiados y utilizados, 
especialmente  cuando  se  quiere medir  la  deflexión  de  la micropalanca  en modo 
estático.  En  este  trabajo,  este método  de  detección  ha  sido  el  utilizado  para  la 
caracterización  del movimiento  de  las micropalancas  de  silicalita  descritas  en  el 
capítulo 5. En general la mayoría de los métodos de detección óptica, se basan en el 
principio de detección aplicado en el AFM, donde un  láser es  focalizado  sobre  la 
superficie de la palanca actuando esta como un espejo, que desvía el láser hacia un 
fotodetector.  Cuando  la  estructura  se  dobla,  el  haz  se  mueve  siendo  este 
desplazamiento  proporcional  al movimiento.  En modo  dinámico  también  existen 
diversas  técnicas  que  permiten  determinar  la  frecuencia  y  amplitud  del 
movimiento.  Estas  técnicas  están  basadas  en  la  interferencia  (método 
interferométrico)  [234]  entre  dos  laser,  el  de  referencia  y  el  reflejado  en  la 
micropalanca. Estos métodos  tienen a su  favor que son ampliamente conocidos y 
pueden ser usados sobre cualquier estructura con  tal de que  tenga buena calidad 
óptica. En contra, se puede decir que son métodos difíciles de integrar en el propio 
chip  complicando  la  miniaturización  del  sensor.  No  es  hasta  2006  cuando  se 
presenta  la  primera  micropalanca  con  lectura  óptica  integrada  basada  en  la 
desviación que sufre un haz de luz guiado sobre la superficie de la palanca [235]. Uno 
de  los principales  inconvenientes es que pueden aparecer distorsiones en  la señal 
debido  a  por  ejemplo:  variaciones  en  el  índice  de  refracción  del medio  o  baja 
reflectividad  de  la  superficie  de  la  palanca.  El  tamaño  de  focalización  del  láser 
condiciona el tamaño mínimo de estructura a medir pero esto no es un problema 
para  dimensiones  características mayores  de  1‐2  µm.  En  los  últimos  años  se  ha 
conseguido notables avances en el desarrollo de sistemas de detección óptica para 
plataformas multisensoras [221, 236]. 

El MÉTODO CAPACITIVO se basa en la medida de la variación de la capacidad 
de un condensador plano, que está formado por una de las caras de la palanca y un 
electrodo  fijo  en  el  sustrato  del  chip.  Cuando  la  estructura  se  mueve  varía  la 
capacidad  del  condensador  siendo  esta  proporcional  al  movimiento  de  la 
micropalanca. Primeramente este método de lectura también se desarrolló para el 
microscopio AFM  [237,  238].  En  general  la  detección  capacitiva  responde  de  forma 
más  fiable,  con mayor  sensibilidad y mayor  relación  señal/ruido que  la detección 
óptica  [239].  Este  método  de  lectura  no  introduce  ninguna  capa  adicional  a  la 
estructura por lo que no afecta a las propiedades mecánicas y permite la detección 
de  estructuras  de  tamaño  nanométrico.  Cuando  se  utiliza  para  nanopalancas  los 
cambios  de  capacidad  son muy  pequeños  del  rango  de  los  pF  [218,  240,  241].  Estos 
valors  son  fácilmente  apantallados por  las  capacidades parásitas del  sistema. Por 
eso  resulta  necesario  la  amplificación  de  la  señal  utilizando  microelectrónica 
integrada, lo que dificulta la fabricación. 

Por  último,  están  los  métodos  basados  en  la  piezoelectricidad  y 
piezorresistencia  que  presentan  algunos materiales.  El MÉTODO  PIEZOELÉCTRICO 
ha sido ampliamente utilizado para la actuación de estructuras resonantes como se 
verá  posteriormente,  pero  también  puede  ser  utilizado  para  lectura  de  la 
resonancia.  El  efecto  piezoeléctrico  se  basa  en  que  cuando  se  genera  un  estrés 
mecánico en un material piezoeléctrico se crea un potencial eléctrico a su través y 
viceversa,  es  decir,  cuando  se  aplica  una  corriente  eléctrica  se  traduce  en  un 
desplazamiento/deformación  del  material.  Este  es  el  principio  de 
actuación/deteción  en  QCMs.  Las  primeras  micropalancas  con  detección 
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piezoeléctrica integrada se desarrollaron en 1993 por Itoh y Suga [242], y el material 
piezoeléctrico utilizado era óxido de  zinc  [243]. Posteriormente,  se ha estudiado  la 
utilización de otros materiales piezoeléctricos como el circonato‐titanato de plomo 
(PZT) [244, 245] o el nitruro de aluminio (AlN) [246]. El principal inconveniente de esta 
técnica es que la mayoría de los materiales piezoeléctricos son difíciles de depositar 
y de crecer capas uniformes. Además no todos son compatibles con los estándares 
requeridos en las salas blancas. Destaca el AlN como el que mejores propiedades y 
características presenta y además, es compatible con  los protocolos estándares de 
microfabricación.  La  lectura  mediante  este  método  tiene  la  ventaja  de  ser 
fácilmente escalable y con bajo consumo de energía. 

El MÉTODO  PIEZORRESISTIVO  de  detección  es  el  que  se  ha  utilizado  en  la 
micropalancas de silicio diseñadas y utilizadas en los capítulos 7 y 8 de este trabajo. 
Cada  palanca  consta  de  una  resistencia  integrada  que  tiene  propiedades 
piezorresistivas.  Los materiales  con  efecto  piezorresistivo  tienen  la  propiedad  de 
que su resistividad es función de  la deformación a  la que se ven sometidos. Por  lo 
tanto, a partir del cambio en la corriente de alimentación de la piezorresistencia se 
puede determinar el movimiento de la micropalanca. Los beneficios de este método 
son  varios: puede  ser utilizado para aplicaciones en  fase  líquida  y gaseosa, es un 
método integrado y la lectura se puede realizar a varios sensores a la vez. Además, 
la  técnica  es  aplicable  para  mediciones  estáticas  y  dinámicas.  Este  modo  de 
detección  fue  inicialmente  desarrollado  [247,  248]  también  para  su  uso  en  el 
microscopio  de  fuerzas  atómicas  y  es  a  partir  del  año  2000  [219,  249]  cuando  es 
introducida para el desarrollo de  sensores  y en especial utilizada en  sensores de 
gases. [249‐253]. 

1.4.3.3  Métodos de actuación 

El método  de  actuación  de  las  estructuras  resonantes  tiene  que  estar  en 
consonancia  con  el  método  de  lectura  elegido.  En  muchas  configuraciones 
experimentales  la micropalanca es accionada utilizando una plataforma externa de 
PIEZOELÉCTRICOS. De  este modo,  el  chip  entero  donde  están  los  dispositivos  se 
hace  vibrar  a  una  frecuencia  dada.  Este  es  un  método  sencillo  y  fácil  de 
implementar  y  junto  con  la  detección  óptica  se  emplea  frecuentemente  para  la 
caracterización  de  estructuras  y  diseño  preliminar  del  resonador.  La  actuación 
piezoeléctrica y detección óptica han sido los métodos elegidos en este trabajo para 
el  estudio  de  las  propiedades  de  las  micropalancas  nanoporosas  de  silicalita 
desarrollados en la sección 5. 

Sin embargo, la miniaturización e integración de todo el dispositivo, pretende 
un  sistema  de  actuación  que  este  fabricado  en  el mismo  sensor.  A  parte  de  la 
actuación  piezoeléctrica  donde  el  uso  del  AlN  ha  permitido  la  integración  del 
material piezoeléctrico para múltiples aplicaciones en los microsistemas [254‐256]; los 
principios  de  actuación  integrados  incluyen  la  electrostática,  térmica  y 
electromagnética. 

En  la ACTUACIÓN ELECTROSTÁTICA un electrodo cerca de  la micropalanca se 
somete a una  tensión alterna con respecto a  la de  la micropalanca. Esto crea una 
fuerza periódica electrostática en la palanca. Este tipo de actuación se suele utilizar 
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en combinación con la detección capacitiva [218, 240, 257] por la fácil integración de las 
dos técnicas con la microelectrónica.  

Para  la  ACTUACIÓN  TÉRMICA,  se  calienta  la  estructura  mediante  energía 
pulsante, sometiéndola a ciclos de enfriamiento ‐ calentamiento, de tal manera que 
por  el  diseño  elegido  [258]  o  por  los  diferentes  coeficientes  térmicos  de  los 
materiales se induce el movimiento oscilatorio. Se puede utilizar por ejemplo como 
calentador una  resistencia  integrada  [220,  259] o un  láser externo  [260]. Además,  las 
vibraciones  térmicas naturales debido a  las  fluctuaciones en  la  temperatura de  la 
estructura (ruido térmico) se puede utilizar [261] como método de actuación. 

En  la ACTUACIÓN ELECTROMAGNÉTICA  la estructura  se  somete a un campo 
magnético constante externo y se hace circular a través de una espira diseñada en 
la micropalanca una corriente alterna. La resultante de  las fuerzas de Laplace hará 
que la palanca oscile periódicamente [250, 262]. La actuación mediante este método y 
junto con la detección piezorresistiva son la base del diseño de las micropalancas de 
silicio propuestos en las secciones 7 y 8 para la fabricación de una nariz electrónica 
que incorpora zeolitas como material sensible. 

Como resumen, en la Ilustración 27 se muestran algunas de las combinaciones 
más frecuentemente utilizadas. 

 
Ilustración 27: Combinación de los métodos de actuación y detección en micropalancas. 

1.4.3.4  Comportamiento mecánico 

El comportamiento mecánico de una micropalanca se basa en el principio de 
un  oscilador  armónico  forzado  y  amortiguado.  Para  una  palanca  como  la  del 
esquema  de  la  Ilustración  28  donde  la  longitud  L  es mucho mayor  que  las  otras 
dimensiones (w = anchura y h = espesor),  la  inercia rotacional y  la deformación se 
pueden considerar despreciables. 

 
Ilustración 28: Esquema de la geometría de una micropalanca. 
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Asumiendo un comportamiento  lineal, el movimiento de  la palanca se puede 
describir a partir de la ecuación de Euler‐Bernoulli: 

(Ec. 3)  
డమ௎ሺ௭,௧ሻ

డ௧మ
߁ߩ ൅

డర௎ሺ௭,௧ሻ

డ௭ర
௭ܫܧ ൌ 0. 

Donde ܷሺݖ, ሻ es el desplazamiento en la dirección x, ρ es la densidad, Γݐ ൌ  ݄ݓ
es el área transversal, ܧ es el Módulo de Young, e ܫ௭ es el momento de inercia para 
la geometría de  la palanca. La solución de  la ecuación es un movimiento armónico 
que puede ser separado en el término dependiente de la posición y el dependiente 
del tiempo 

(Ec. 4) ܷሺݖ, ሻݐ ൌ  ܷ௡ሺݖሻ݁݌ݔ ሺെ݅߱௡ݐሻ.  

Donde  ߱௡  es  la  frecuencia  angular  del  movimiento  y  ݊  es  el  modo  de 
vibración. Sustituyendo esta en la (Ec. 3), se obtiene la siguiente expresión: 

(Ec. 5)  
డర௎ሺ௭,௧ሻ

డ௭ర
ൌ ,ݖସܷሺߢ  ;ሻݐ ସߢ          ൌ  

ఠమఘ௰

ாூ೥
. 

Las soluciones a esta ecuación pueden ser escritas de la siguiente manera  

(Ec. 6) ܷ௡ሺݖሻ ൌ ݏ݋௡ሺܿܣ ݖ௡ߢ െ ݄ܿݏ݋ ݊݁ݏ௡ሺܤሻ൅ݖ௡ߢ ݖ௡ߢ െ ݄݊݁ݏ  ሻݖ௡ߢ

Para una micropalanca donde un extremo está  libre y el otro empotrado  la 
ecuación de la frecuencia es: 

(Ec. 7) 1 ൅ ሺݏ݋ܿ ሻ ൉ܮ௡ߢ ሻܮ௡ߢሺ݄ݏ݋ܿ ൌ 0 

y las soluciones para ݊ ൌ 1, 2, 3, ݊ ൐ 3  son: 

௡ߣ ൌ ௡ߢ  ଵߣ  ܮ ൌ ଶߣ ;1,875 ൌ ଷߣ ;4,694 ൌ ௡ߣ ;7,848 ൌ ሺ2݊ െ 1ሻ[263] .2/ߨ. 

Este  resultado  implica que  la palanca vibra en cada modo con una amplitud 
diferente en sus puntos. En la Ilustración 29 la amplitud de movimiento máximo que 
alcanzan los puntos de la estructura para los 4 primeros modos de vibración. Como 
puede  verse  hay  ciertos  puntos  donde  el movimiento  es máximo  (picos)  y  otras 
zonas donde la amplitud es mínima (nodos). El número de nodos crece con el modo 
de vibración. 

   
Ilustración 29: Esquema de movimiento de los cuatro primeros modos de vibración verticales 

de una micropalanca. 
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La frecuencia de en cada uno de  los modos vibracionales se puede calcular a 
partir de las ecuaciones anteriores. Para una palanca de sección rectangular donde 
௭ܫ ൌ ݄ଷ12/ݓ y siendo ߱௜ ൌ  ߨ2 ௜݂ la ecuación resultante es: 

(Ec. 8) ߱௜ ൌ  
ఒ೙
మ

௅మ
ට
ாூ೥

ఘ௰
 → ௜݂ ൌ  

ఒ೙
మ

ସగ√ଷ

௛

௅మ
ට
ா

ఘ
ൌ ௡ݎ ൉

௛

௟మ
൉ ට

ா

ఘ
  

Agrupando  términos,  esta  ecuación  se  suele  expresar  habitualmente  como 
(para el modo fundamental n=1, ߣଵ ൌ 1,875: 

(Ec. 9) ଴݂ ൌ  
ଵ

ଶగ
ට
௞೐೑೑

௠೐೑೑
 

Donde ݇௘௙௙ denota  al  valor efectivo de  la  constante de muelle del modelo 

análogo: 

(Ec. 10) ݇௘௙௙ ൌ  
ா௛య௪

ସ௅య
 

y ݉௘௙௙ es la masa efectiva de la palanca, que en relación con la masa total de 

la  palanca  (݉ ൌ  (݄ݓܮߩ toma  los  siguientes  valores  para  el  primer  modo 
fundamental: 

(Ec. 11) ݉௘௙௙ ൌ
ଷ

ఒభ
ర ൉ ݉ ൌ 0,24 ൉ ݉ 

De la (Ec. 9) se deduce que un cambio en la masa de la palanca, ya sea por que 
se  haya  depositado  una  pequeña  masa  o  por  que  se  haya  adsorbido  algún 
compuesto  sobre  su  superficie,  conlleva  una  disminución  de  la  frecuencia  de 
resonancia, siendo este el principio de transducción de la micropalanca. La relación 
entre un  incremento de masa Δ݉ y una variación de  la frecuencia Δ݂ es calculada 
con la siguiente relación: 

(Ec. 12) 
௱௙

௙బ
ൌ  ට

ଵ

ሾ௱௠/௠ሿାଵ
െ 1 

Desarrollando esta ecuación en series 

(Ec. 13) 
௱௙

௙బ
ൌ

ଵ

ଶ

௱௠

௠
൅

ଶ

଼
ቀ
௱௠

௠
ቁ
ଶ
൅

ଵହ

ସ଼
ቀ
௱௠

௠
ቁ
ଷ
൅ ⋯ 

Cuando  Δ݉/݉  es  lo  suficientemente  pequeña,  es  decir,  para  pequeñas 
variaciones de masa comparadas con  la masa de  la palanca,  la ecuación se puede 
simplificar 

(Ec. 14) 
௱௙

௙బ
ൌ െ

ଵ

ଶ

௱௠

௠
 

A  partir  de  esta  ecuación  se  determina  la  sensibilidad  de  la micropalanca 
como sensor de masa. La resolución,  la menor cantidad de masa detectable viene 
dada por  la  variación de  frecuencia mínima  registrable por el  sistema de medida 
dividido por la sensibilidad de la palanca.  

(Ec. 15) Sensibilidad [Hz∙kg‐1] = S= 
௱௙

௱௠
ൌ െ

ଵ

ଶ

௙బ

௠
 

(Ec. 16) Resolución [kg] = ݉߂௠௜௡ ൌ ܵିଵ ൉ ߂ ௠݂௜௡   

De  las ecuaciones anteriores y conociendo  las dimensiones y propiedades de 
la palanca, la variación de masa se puede escribir: 
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(Ec. 17) ݉߂ ൌ ܵିଵ ൉ ݂߂ ൌ ቆെݎ௡
ିଵ ൉ ටݓଷܮ

ఘయ

ா
ቇ ൉   ݂߂ 

Para  obtener  altas  sensibilidades  la  palanca  tiene  que  tener  una  alta 
frecuencia de resonancia, que viene dada por pequeñas dimensiones, altos módulos 
de Young y baja densidad. La resolución, a parte de las propias características de la 
palanca viene condicionada por el tipo de sistema de lectura elegido y la resolución 
del mismo ሺ߂ ௠݂௜௡ሻ. 

La precisión en  la determinación de  la resonancia está  íntimamente  ligada al 
factor de amortiguamiento de la oscilación. La disipación de energía del sistema se 
define como  la  relación entre  la energía perdida  (Ep) en cada ciclo con  la energía 
aportada al sistema (E0), y es inversa al factor de calidad (factor Q) del movimiento  

(Ec. 18) ܳ ൌ ߨ2 
ாబ

ா೛೐ೝ೏೔೏ೌ ೛೚ೝ ೎೔೎೗೚
ൌ  

௙బ

௱௙ᇱ
   

Siendo Δf′ la anchura del pico. Esta anchura es calculada a las frecuencias en 

la que la amplitud es 1/√2 veces la amplitud máxima de movimiento 

La amortiguación hace que el pico de resonancia sea más ancho y por lo tanto 
es más  difícil  determinar  con  precisión  la  frecuencia  de  resonancia,  por  lo  que 
aumenta  el  minino  de  cambio  de  frecuencia  detectable,  disminuyendo  la 
sensibilidad del sensor (ver  Ilustración 30a). Cuanto mejor es  la Q del sistema más 
sensible es el dispositivo. Se podría entender, como el número de ciclos que recorre 
el sistema oscilante amortiguado hasta que se detiene una vez que se ha eliminado 
la energía de excitación externa (Ilustración 30b).  

 
Ilustración 30: Representación del factor de calidad (a) en el dominio de frecuencias y (b) 

dominio del tiempo una vez eliminada la excitación externa. 

La  disipación  de  la  energía  se  produce  a  través  de  varios  mecanismos 
intrínsecos  a  la  palanca  o  al  fluido  en  donde  están  resonando.  Los  procesos 
intrínsecos son, entre otros, debidos al amortiguamiento en el propio material del 
que  está  constituida  la  micropalanca;  como  interacciones  en  la  red  cristalina 
(interacciones  fonón‐fonón e  interacciones  fonón‐ electrones) o amortiguamiento 
termo‐elástico [264‐266]. Dentro de este tipo de pérdidas incluyen las debidas al tipo 
de diseño realizado, especialmente a una disipación alta de energía en anclaje de la 
estructura  [233,  267,  268]. La disipación extrínseca  se produce debido a  interacciones 
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con el medio circundante, presión y viscosidad del fluido o la adsorción‐desorción y 
choque con  las moléculas del  sistema. La disipación  total es  la  suma de  todas  las 
contribuciones del sistema. 

(Ec. 19)  
ଵ

ொ
ൌ ∑

ଵ

ொ೔೙೟
൅ ∑

ଵ

ொ೐ೣ೟
ൌ

ଵ

ொ೑೗ೠ೔೏೚
൅ 

ଵ

ொೌ೙೎೗ೌೕ೐
൅ 

ଵ

ொ೘ೌ೟೐ೝ೔ೌ೗
൉൉൉  

Hay que destacar que la principal causa de disipación de la energía se debe al 
amortiguamiento  por  el  fluido  donde  se  hace  resonar.  A  presión  atmosférica  el 
amortiguamiento viscoso domina sobre el intrínseco del material siendo los factores 
de calidad de alrededor de Q=100  [269]. Este hecho se amplifica cuando se  lleva a 
cabo en medio líquido donde los Q son menores de 1, y en donde se debe se debe 
descartar el uso del modo dinámico de detección. Uno de  los  factores de diseño 
más  importantes  para minimizar  este  efecto  es  la  relación  área  /  volumen  de  la 
estructura  resonante.  En  la  Ilustración  31  se muestra  el  efecto  en  el  factor  de 
calidad de la disminución de la presión del fluido donde se hace resonar. La curva se 
puede dividir en tres regiones dependiendo del amortiguamiento dominante [270]. A 
altas presiones (> 1kPa) domina  la disipación viscosa; pero, conforme disminuye  la 
presión, la viscosidad disminuye y la Q aumenta. A bajas presiones el efecto viscoso 
desaparece y el amortiguamiento se debe a  la disipación de energía por el choque 
con las moléculas del fluido (efecto molecular). Por último a ultra alto vacío la Q es 
constante  y  la  disipación  es  la  intrínseca  del material  o  capas  de  las  que  está 
constituida la micropalanca. 

 
Ilustración 31: Variación del factor de calidad con respecto a la presión del medio para dos 

tipos de resonadores fabricados de polímero SU-8: micropalanca (anclaje simple) y puente 
(doble anclaje). Adaptado de Schmid y cols. [270]. 
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2. Síntesis de zeolitas sobre sustratos 
silíceos 

2.1 Objetivo del capítulo 

La finalidad de este capítulo es dar a conocer los distintos tipos de síntesis de 
películas de zeolita sobre sustratos silíceos que se han estudiado. El objetivo que se 
plantea es  sintetizar  capas  intercrecidas  y homogeneas de diversas  zeolitas  (MFI, 
LTA y FAU) a nivel de oblea de 3 o 4 pulgadas de diámetro. Poder disponer de capas 
intercrecidas y homogéneas a nivel de oblea es un requisito indispensable a la hora 
de plantearse un proceso  industrial de microfabricación, por  lo que el  cambio de 
escala: pasar de la síntesis en chips a síntesis en obleas es un objetivo primordial del 
trabajo  realizado.  Por  lo  tanto  ha  sido  necesaria  una  optimización  tanto  de  las 
condiciones  de  síntesis  para  preservar  la  integridad  del  soporte  como  de  los 
tiempos,  temperaturas  y  concentraciones de  los  geles de  síntesis en  los distintos 
autoclaves  utilizados  (ver  Anexo  1:  tipos  de  autoclaves).  Posteriormente  estos 
recubrimientos serán utilizados como capas estructurales en la microfabricación de 
los dispositivos microdispositivos descritos en  los capítulos 5, 6 y 7 de  la presente 
memoria. 

2.2 Antecedentes de síntesis de capas zeoliticas 

Las primeras publicaciones acerca de síntesis de capas de zeolita sobre obleas 
de  silicio  datan  de  la  década  de  1990  [151‐153,  271].  La mayoría  de  los  autores  se 
centran en el estudio del crecimiento de capas de zeolita tipo MFI (silicalita y ZSM‐
5). Este tipo de zeolitas es ampliamente conocido por su facilidad de síntesis en un 
amplio rango de pH, temperatura y concentraciones sin que se presente otro tipo 
de  estructuras,  por  lo  que,  especialmente  la  silicalita,  ha  sido  una  zeolita 
extensamente  utilizada  en  la  investigación  de  procesos  de  síntesis  sobre  muy 
diversos soportes, principalmente sobre alúmina y acero poroso para su aplicación 
como membranas en separación de gases. 

Normalmente la síntesis sobre soportes rugosos como es la alúmina o el acero 
poroso  da  lugar  a  capas  con  orientación  aleatoria.  Una  de  las  ventajas  que  se 
obtiene con la síntesis sobre soportes lisos, como son las obleas de silicio, radica en 
la posibilidad de obtener capas con un alto grado de orientación. Debido a que los 
poros de la MFI no son iguales en las diferentes orientaciones del cristal, variando la 
orientación de la capa se puede consigue modular las propiedades adsorbentes o de 
separación por ejemplo de una membrana (Ilustración 7). La otra ventaja que tiene 
la  utilización  de  las  obleas  de  silicio  es  que  son  la  base  de  la  tecnología  de 
microfabricación,  así  pues,  cualquier  desarrollo  o  proceso  para  fabricar  un 
microdispositivo debe cumplir una serie de condiciones, como es que el sustrato no 
presente una alta rugosidad y sea plano. 

A  principios  del  siglo  XXI  aparecen  las  primeras  publicaciones  de  capas  de 
zeolita  MFI  sobre  las  que  se  han  llevado  a  cabo  distintos  procesos  de 
microfabricación para la fabricación de microrreactores y microseparadores. En este 
campo destacan los trabajos del grupo del profesor Yeung [154, 156, 188], así como los 
realizados por el grupo de investigación donde se enmarca este trabajo [272]. 
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Para la consecución de un microdispositivo donde la capa zeolítica estructural 
se  integra  en  el  proceso  de microfabricación  es  necesaria  la  obtención  de  capas 
altamente  intercrecidas.  La  incorporación de  cristales discretos no hace que esas 
capas  sean  lo  suficientemente  robustas  para  permanecer  estables  en  todo  un 
proceso  completo  de  litografía  y  grabado.  Los  recubrimientos  de  superficies  con 
cristales  discretos  se  consiguen mediante  distintas  técnicas  que  se  han  utilizado 
ampliamente en diversas investigaciones realizadas en nuestros laboratorios [273]. A 
modo  de  resumen,  estos  protocolos  para  inmovilizar  cristales  de  zeolitas  son:  el 
método de inmersión‐recubrimiento [274] que sigue las técnicas de recubrimiento de 
las películas de tipo Langmuir–Blodgett, método “opalo” o método Colvin [275, 276], 
anclado  por  enlace  covalente  [277,  278]  y  otros  métodos  de  funcionalización  de 
superficies como por ejemplo el uso de PDDA (policloruro de dialil‐dimetil‐amonio) 
para variar la carga superficial de los sustratos y favorecer la afinidad oblea‐zeolita. 

Otra gran ventaja de las capas intercrecidas de zeolita frente a recubrimientos 
con cristales individuales reside en que aumentan la masa de zeolita depositada por 
unidad  de  superficie  y  las  capas  policristalinas  pueden  llegar  a  constituir  una 
membrana que actué como barrera permeoselectiva para la permeación de ciertas 
especies (en función de su tamaño, forma y naturaleza) en mayor o menor medida 
dependiendo  del  número  de  defectos  intercristalinos  presentes.  De  cualquier 
manera  la  selección  de  un  tipo  u  otro  de  recubrimiento  dependerá  de  las 
condiciones  de  contorno  específicas  de  cada microdispositivo  en  función  de  su 
aplicación final. 

Para la preparación de capa policristalinas de zeolita soportadas es necesario 
realizar  la  síntesis  hidrotermal  sobre  dichos  soportes.  Los  métodos  de  síntesis 
suelen  ser  agresivos  para  los  soportes  utilizados,  ya  que  se  utilizan  altas 
temperaturas, en ocasiones hasta 240° C, y valores de pH entre 12 y 14, que atacan 
disolviendo  al  silicio  del  soporte.  Para  minimizar  este  efecto,  algunos  autores 
utilizan  el método  de  cristalización  asistida  por  vapor  [32]  donde  se  evita  que  el 
soporte esté en contacto con la disolución básica. 

Además del  ataque  al  silicio, el medio de  síntesis  también puede  atacar en 
mayor  o menor medida  a  otras  capas  adicionales  que  previamente  hayan  sido 
microfabricadas  en  la  oblea,  como  pueden  ser  capas  pasivantes  o metales,  por 
ejemplo aluminio, que estén  formando un circuito eléctrico. Por  lo tanto, va a ser 
necesario realizar un análisis previo acerca de la resistencia química del sustrato en 
función del pH y temperatura de la síntesis hidrotermal y si fuera necesario plantear 
el crecimiento de distintas capas de pasivación (óxidos y nitruros de silicio). En caso 
favorable, se procede a optimizar las condiciones de síntesis, temperatura, tiempo, 
pH, composiciones del gel, para cada combinación zeolita – soporte y así obtener 
los  recubrimientos  deseados  sin  que  se  vea  afectado  el  sustrato  y  los  diseños 
previos realizados en él. 

De forma general,  la síntesis de capas policristalinas y membranas [49, 187, 279] 
se puede llevar a cabo “in‐situ”, es decir, introduciendo el soporte directamente en 
el gel con los nutrientes y llevándolo a temperatura de síntesis; o de manera “ex – 
situ”, es decir, haciendo una siembra previa del soporte con  las semillas o núcleos 
de  la zeolita (de tamaño nanométrico) y que posteriormente crecerán dando  lugar 
al  recubrimiento deseado En cualquier caso,  la  selección de una y otra estrategia 
será  función de  la zeolita a sintetizar y del  tipo de orientación del cristal deseado 
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para  la aplicación  final. En  la  Ilustración 32 se muestra para  la silicalita  (tipo MFI) 
cómo  la elección del método de síntesis da  lugar a capas con distinta orientación 
cristalina. 

 
Ilustración 32: Posibilidades de síntesis de capas policristalinas de zeolita. Modo in-situ o ex-

situ. Ejemplo de síntesis de silicalita con orientación controlada sobre oblea de silicio. 

El método que habitualmente se ha seguido en este trabajo es el que utiliza 
una  siembra previa de  cristales nanométricos  (síntesis ex‐situ). Entre  las  ventajas 
caben citar  las dos siguientes: por un  lado, controlando  la siembra, sembrando en 
aquellos  lugares que se desean, se acota  la zona en donde va a crecer  la zeolita y 
por otro, al disponer de puntos de nucleación previamente depositados se favorece 
el crecimiento uniforme y ordenado de la capa. Además, la propia capa de semillas 
actúa de barrera protectora del soporte frente al ataque básico del medio. 

2.3 Sustratos utilizados 

Como se ha comentado en  la  introducción,  los procesos de microfabricación 
convencionales se basan en  la  tecnología del silicio. Por  lo  tanto son  los sustratos 
silíceos  los  más  comúnmente  utilizados  y  sobre  los  que  se  ha  desarrollado  un 
estudio más amplio de microfabricación. Es por esta razón por la que se han elegido 
las obleas de silicio como soporte base para realizar las distintas síntesis de zeolita. 
A  continuación  se  describen más  ampliamente  los  tres  tipos  de  obleas  de  silicio 
utilizadas. Sin embargo, existen diferentes tipos de sustratos que dependiendo de la 
técnica  de microfabricación  a  utilizar  podrían  ser  compatibles  con  el  uso  de  las 
zeolitas.  Entre  estos  destacarían  el  cuarzo,  pirex  y medios  poliméricos  como  la 
resina  epoxi  SU8,  el  PDMS  (poli  dimetil  siloxano)  comúnmente  utilizados  en 
dispositivos de microfluídica. 

2.3.1 Obleas de silicio 

Todos  los  sustratos que  se han utilizado en este  trabajo han  sido obleas de 
silicio monocristalino  con  distintos  tipos  de  recubrimientos.  Las  obleas  de  silicio 
utilizadas  para  esta memoria  han  sido  de  orientación  <100>±1  deg  y  de  3  o  4 
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pulgadas  de  diámetro.  El  espesor  de  estas  es  de  380±25  m  para  las  de  tres 

pulgadas  y  525±20  m  para  las  de  cuatro.  La  empresa  suministradora  ha  sido 
SILTRONIX (www.siltronix.com). 

El  tipo  de  dopado  de  la  mayoría  ha  sido  con  boro  (p)  y  presentan  una 
resistividad de 1‐20 Ω/cm. Aunque también se han utilizado de alto dopado  (p++) 
(0,001‐0,01 Ω/cm) y dopadas con fosforo (n) de resistividad (1‐10 Ω/cm). El tipo de 
dopado es especialmente importante si en el proceso de fabricación se va a realizar 
algún  tipo  de  grabado  húmedo  básico  sobre  el  silicio  ya  que  las  velocidades  de 
ataque  dependen  fuertemente  de  este.  Destacar  también,  que  la  orientación 
cristalográfica de la oblea va a influir en la configuración, velocidades y selectividad 
de los grabados húmedos a realizar (ver sección 1.2.7.2). 

Sobre  estas  obleas  se  han  conseguido  realizar  la  síntesis  hidrotermal  de 
silicalita y distintos  recubrimientos de cristales discretos de zeolitas por medio de 
técnicas  físicas  (centrifugación  e  inmersión‐recubrimiento)  y  químicas  (enlace 
covalente). Sin embargo  se han probado  sin éxito  las  síntesis de  zeolita A  (LTA) y 
zeolita Y (FAU), utilizando diferentes geles y condiciones de síntesis. En ninguno de 
estos dos casos estudiados se han obtenido capas intercrecidas de estos materiales, 
lo que puede atribuirse a  la disolución parcial de silicio debido a  la alta alcalinidad 
del medio de síntesis según la reacción: 

ܵ݅ ൅ ିܪ2ܱ →
1

2
ଶ ሺ݃ሻܪ ൅  ܵ݅ሺܱܪሻି 

La disolución del silicio de la oblea crea un entorno rico en silicio por lo que se 
varían localmente las proporciones de nutrientes iniciales del gel precursor, lo cual 
dificulta  la formación de capas de zeolita con baja relación Si/Al como son  las tipo 
LTA y FAU. 

2.3.2 Obleas con óxido de silicio 

Para  la  obtención  de  capas  de  zeolitas  cuyo  protocolo  de  síntesis  exige  la 
utilización de un gel muy básico se ha pasivado el silicio haciendo crecer una capa 
de  óxido  de  silicio  en  la  superficie  de  la  oblea.  Para  el  crecimiento  de  la  capa 
pasivante  de  óxido  se  puede  proceder  de  dos maneras; mediante  una  oxidación 
térmica, en  la  cual el  silicio en presencia de oxígeno, humedad y  temperatura  se 
oxida en sus capas superficiales, o mediante el crecimiento de una capa de óxido de 
silicio por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). 

a) Mediante oxidación térmica: 

Se dispone de un horno  tubular  (Carbolite)  (ver Anexo 1, estufas  y hornos) 
para  el  crecimiento  de  capas  de  óxido  de  silicio  térmico  sobre  las  obleas  de 
diámetro máximo  de  3  pulgadas.  Se  pueden  realizar  procesos  de  oxidación  seca 
utilizando mezclas de O2/N2 y de oxidación húmeda haciendo pasar una corriente de 
oxígeno por un borboteador para saturarla de agua. El óxido crecido por vía seca es 
de mejor calidad (más compacto) que el obtenido por oxidación húmeda [74]; pero 
tiene una  limitación de  crecimiento  (20  –  30  nm) porque  la densidad de  la  capa 
crecida  impide  que  el  oxígeno  difunda  hasta  el  silicio  para  continuar  con  su 
oxidación. El óxido crecido en atmosfera oxidante saturada de agua es menos denso 
pero  permite mayores  espesores  de  capa.  Por  ello  el  procedimiento  habitual  es 



Capítulo 2: Síntesis de zeolitas sobre sustratos silíceos  

Página│61 

crecer  un  óxido mixto  tipo  sándwich:  óxido  vía  seca  +  óxido  vía  húmeda  +  capa 
óxido vía seca. 

Las variables del proceso son la composición del gas oxidante y la temperatura 
del horno. El procedimiento que se ha seguido para crecer una capa de 700 nm de 
óxido es el siguiente (caudal total de gases 1 L/min): 

• 60 min a 500° C en atmósfera de N2. 

• 60 min rampa de 500° C hasta 1000°C en atmósfera de 21% O2 en N2 

• Oxidación seca: 10 min a 1000°C en atmósfera de O2 

• Oxidación húmeda: 150 min a 1000°C en O2 saturado de agua a 100°C 

• Oxidación seca: 10 min a 1000°C en atmósfera de O2 

• Purga del sistema con N2 5 min 

• Rampa de bajada 100 min hasta 500° C 

Aunque el óxido de silicio térmico también se ve atacado por el medio básico 
de síntesis, en términos generales  la resistencia química es unas 1000 veces mejor 
que para el  silicio  [74],  lo que permitiría, en principio, el  crecimiento de  capas de 
zeolita minimizando el ataque superficial. 

Aparte de las obleas que se han oxidado en nuestros laboratorios también se 

han dispuesto de obleas comerciales con 1 m de SiO2 suministradas por SILTRONIX, 
(silicio <100>, dopado en boro (p) y resistividad 1‐20 Ω/cm). 

b) Mediante PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) 

El PECVD (SISTEC 13,56 MHz,600 W) permite el crecimiento de capas de óxido 
de silicio, que normalmente se utilizan en microfabricación como aislante eléctrico. 

ସܪ݅ܵ  ൅  ܱଶ  →  ܱܵ݅ଶ  ൅  ଶܪ 2 

El óxido depositado presenta menor calidad que el obtenido por un proceso 
de  oxidación  térmica  ya  que  no  existe  una  interconexión  química  directa  con  el 
sustrato de silicio. Este hecho queda plasmado cuando sobre este tipo de óxido se 
realiza  una  síntesis  hidrotermal.  Como  se  observa  en  la  Ilustración  33,  la mala 
adherencia  hace  que  la  capa  de  óxido  depositada  sobre  el  silicio  se  vaya 
despegando durante la síntesis. Debido a las tensiones internas del óxido la capa se 
quiebra y dobla ha dado lugar a curiosas figuras como las de las imágenes SEM de la 
ilustración. 

 
Ilustración 33: Imagen SEM de óxido de silicio depositado sobre silicio, a) después de un 

ataque en medio básico (pH 12 ), b) tras una síntesis de 3 h a 165° C de silicalita utilizando 
el gel de Wang y Yan [49]. 
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En  la  imagen de  la  izquierda  se puede observar  cómo por  influencia de un 
ataque básico (pH 12) la capa de óxido de silicio se ha desprendido y fracturado. Se 
puede ver en un segundo plano  la apariencia del soporte de silicio tras un ataque 
anisotrópico, característico en forma piramidal. En  la segunda foto, se ha formado 
una capa de silicalita sobre el óxido, pero en algún momento durante la síntesis, la 
capa, debido al ataque sufrido en su base, se ha desprendido y plegado a la par con 
el  crecimiento  de  los  cristales.  Se  puede  observar  también  como  en  la  parte 
superior permanece  la capa de silicalita en orientación “b” totalmente crecida, sin 
embargo, en la parte inferior se ve el soporte de silicio atacado. A la vista de estos 
resultados, se ha descartado en este trabajo la utilización del óxido de silicio crecido 
mediante PECVD como capa pasivante de las obleas de silicio. 

2.3.3 Obleas con nitruro de silicio 

El  nitruro  de  silicio  (SiNx)  es  un  material  especialmente  utilizado  en  la 
fabricación  de microdispositivos  como  dieléctrico,  capas  protectora  y  sobre  todo 
como máscara  en  ataques  básicos.  El  crecimiento  de  capas  de  nitruro  se  lleva  a 
cabo mediante técnicas CVD (chemical vapor deposition); bien sea mediante PECVD 
o LPCVD (low pressure chemical vapor deposition). 

Al igual que en el caso del óxido de silicio, se puede depositar nitruro de silicio 
mediante PECVD. Sin embargo, estas capas así obtenidas, carecían de  la adecuada 
resistencia química frente a los ataques básicos.  

ସܪ݅ܵ 3  ൅ ଷܪܰ 4   →  ܵ݅ଷ ସܰ  ൅  ଶܪ 12 

Es  por  esta  razón  por  la  que  se  optó  por  conseguir  obleas  comerciales 
(SILTRONIX)  con 1 µm de espesor de nitruro de  silicio de bajo estrés  crecido por 
LPCVD (Low pressure chemical vapor deposition) (ver introducción sección 1.2.5.1).  

Este tipo de nitruro tiene mayor calidad y densidad que el de PECVD y por lo 
tanto es altamente resistente a  los ataques básicos. El nitruro de silicio crecido en 
condiciones estequeométricas  (Si3N4) posee un gran estrés  interno, por  lo que  se 
eligió nitruro de bajo tiene estrés residual. Variando  las condiciones y precursores 
del  plasma  se  puede  variar  la  relación  Si‐N  (SiNx)  para minimizar  las  tensiones 
internas. El hecho de que la capa sea de bajo estrés es importante, ya que en alguno 
de los diseños que se ha planteado, la capa de nitruro da estabilidad mecánica a la 
capa zeolítica (ver capítulo 6). 

Aunque  la  resistencia  química  del  nitruro  de  silicio  depende  de  muchos 
factores  como  es  la  composición  y  temperatura  del  plasma  precursor,  por  regla 
general, el ritmo de ataque en un medio básico con KOH es 10000 veces menor que 
al silicio y 10 veces menor que al óxido de silicio.  

2.4 Síntesis de nanocristales para sembrado 

Como se ha comentado anteriormente, para obtener una capa  intercrecida y 
de  la  orientación  deseada,  a  veces  es  necesaria  una  etapa  previa  de  siembra  de 
cristales nanométricos o semillas, las cuales actúan como punto de nucleación para 
su posterior crecimiento durante  la etapa de síntesis hidrotermal. En  lo que a esto 
respecta,  las  semillas  se  pueden  fijar  al  soporte  utilizando  los mismos métodos 



Capítulo 2: Síntesis de zeolitas sobre sustratos silíceos  

Página│63 

anteriormente  comentados  para  anclar  cristales  siendo  estos  enlace  covalente, 
método Colvin, capa sobre capa o centrifugación. 

La mayoría de las zeolitas comercialmente disponibles presentan tamaños de 
partícula de una a varias micras, es decir, demasiado alto para actuar de núcleos de 
crecimiento en  la posterior síntesis. Es por esto, que  la síntesis de nanocristales es 
especialmente  interesante. Aparte del uso  como  semillas, estos nanocristales  son 
por  su  reducido  tamaño  y  por  lo  tanto  alta  relación  superficie  ‐  volumen, 
interesantes para otro  tipo de aplicaciones como puede ser en  recubrimientos de 
baja conductividad eléctrica (low k) para microelectrónica [164, 280]. 

A modo de resumen, para la obtención de cristales nanométricos (semillas) de 
los diferentes  tipos de  zeolita,  se han utilizado de base  las  siguientes  referencias, 
con las siguientes composiciones (Tabla 7): 

Tabla 7: Tabla resumen composición para síntesis de semillas. 

Zeolita  Composición molar 
Fuente de 
Nutrientes  

Condiciones 
síntesis 

Sil‐1 (MFI)  9TPAOH: 25SiO2: 480H2O: 100EtOH [
281]  TEOS 

100°C 
20 h 

Zeolita A 
(LTA) 

13,4(TMA)2O: 0,3Na2O: 1,8Al2O3: 
11,25SiO2: 700H2O [

282] 
Ludox AS30 

Isoporpóxido Al 
100°C 
8 h 

Zeolita Y 
(FAU) 

0.15 Na2O : 5.5 (TMA)2O : 2.3 Al2O3 : 10 
SiO2 : 570 H2O [

283] 
Ludox HS30 

Isoporpóxido Al 
100°C 
50 h 

2.4.1 Síntesis de nanocristales de silicalita (MFI). 

La preparación de cristales de silicalita (MFI) se realizó siguiendo  los trabajos 
de Mintova, Sterte, Schoeman y colaboradores  [281,  284,  285]. Para  la elaboración de 
50  gramos de  gel  se prepara en un  vaso de polipropileno  (de  color  transparente 
para  poder  seguir  la  síntesis  de  manera  visual)  a  temperatura  ambiente  una 
disolución acuosa de hidróxido de  tetrapropilamonio  (TPAOH), mezclando 29,05 g 
de disolución 1M de TPAOH con 4,01 g de agua destilada; manteniendo la agitación 
de  la  disolución  se  adiciona  gota  a  gota  la  fuente  de  silicio,  16,95  g  de  TEOS 
(tetraetil ortosilicato Si(OCH2CH3)4). Se dejan agitando  los compuestos durante 24 
horas hasta asegurar la evaporación de todo el etanol producido por la hidrólisis del 
TEOS, tal y como se muestra en la reacción: 

ܵ݅ሺܱܪܥଶܪܥଷሻସ ൅ ܪଶܱ →  ܵ݅ሺܱܪሻସ ൅  ܪଶܱܪܥଷܪܥ4 

Transcurrido este tiempo, el recipiente de síntesis se mantiene en una estufa 
a 100° C durante aproximadamente 20h. Para asegurarse de que el tamaño final es 
el  adecuado  (dimensiones  nanométricas),  a  partir  de  las  16  horas  de  síntesis  se 
debe comprobar el color del gel. Inicialmente tiene que presentar una transparencia 
similar al agua, pero conforme avance la reacción se irá tornando a un color blanco 
lechoso, punto en el cual se parará  la síntesis enfriando el recipiente en agua fría, 
para de esta manera detener el proceso de cristalización. 
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Una  vez  llegado  a  este  punto,  se  separan  las  semillas  formadas mediante 
centrifugación a 10000 rpm durante 45 min. El sobrenadante se guarda para medir 
su  valor  de  pH,  las  semillas  se  dispersan  de  nuevo  en  agua  destilada  bajo 
ultrasonidos  durante  15 min  y  se  vuelven  a  centrifugar  a  la misma  velocidad  y 
tiempo. Se repite este proceso hasta que el valor de pH del sobrenadante alcance el 
valor deseado. Normalmente se busca un valor de pH neutro en cuyo momento se 
ha alcanzado una dilución suficiente como para evitar el posible crecimiento de las 
semillas. Además los cristales se mantienen en el frigorífico hasta su utilización.  

Como  se ha  visto en  la  sección anterior  (siembra por  centrifugación),  se ha 
utilizado una dispersión de  las semillas de silicalita en etanol. Para ello se procede 
de  la misma manera  pero  con  etanol  anhidro.  Se  repite  el  proceso  de  lavado  y 
centrifugado  4  y  5  veces,  para  garantizar  que  se  elimina  el  sobrenadante  y  la 
presencia de agua. 

En  la  Ilustración 34 puede verse el espectro de difracción de  rayos x con su 
correspondiente  patrón  de  difracción  (http://www.iza‐structure.org/database). 
Como  se  puede  observar,  las  principales  bandas  de  difracción  de  la  muestra 
coinciden con las del patrón (MFI). En la misma figura puede verse una imagen del 
microscopio  electrónico  de  transmisión  de  la  muestra.  En  ella  se  observa  la 
morfología esférica y el tamaño homogéneo de las partículas, aproximadamente de 
100 nm. En detalle en la imagen TEM, también se incluye una imagen de difracción 
por electrones realizada individualmente a una de estas nanoparticulas; la aparición 
de un patrón cristalino bien definido indica que se trata de un monocristal. 

 
Ilustración 34: a) Difractograma de rayos X de nanocristales de zeolita, puntos azules patrón 

MFI. b) Imagen TEM de los nanocristales sintetizados del orden de 90-110 nm de 
diámetro. c) Difracción de electrones de una nanoparticula individual. 

2.4.2 Síntesis de nanocristales de zeolita A (LTA) 

Para  la  preparación  de  los  cristales manométricos  de  zeolita  (LTA),  se  ha 
adaptado el proceso de preparación del  trabajo de Mintova y col.  [282], en el cual 
hacen crecer zeolita A de tamaño entre 40‐80 nm a temperatura ambiente. 

Para  la  preparación  de  unos  100  g  de  gel  se  adicionan  a  temperatura 
ambiente  en  un  vaso  de  polipropileno  12,78  g  de  sílice  coloidal  LUDOX  AS30 
(Aldrich)  junto  con  11,36  g  de  agua  destilada  dejando  agitar  hasta  obtener  una 
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mezcla homogénea. Mientras tanto en otro vaso se prepara  la segunda disolución, 
conteniendo 4,26 g de isopropóxido de aluminio [(CH3)2CHO]3Al (Aldrich), junto con 
28,4 g de hidróxido de tetrametilamonio pentahidratado (TMAH∙5H2O Aldrich), 3,4 
g de una disolución 1M de NaOH y 39,76 g de agua destilada. La mezcla  se agita 
fuertemente  hasta  obtener  homogeneidad  y  se  adiciona  esta  segunda  disolución 
sobre la primera manteniendo agitación permanente. 

La  disolución  resultante  se  deja  agitando  durante  un  tiempo  de 
envejecimiento  de  48  h,  se  introduce  en  el  recipiente  de  síntesis  y  se  eleva  la 
temperatura  de  síntesis  hasta  100°C  durante  8  h.  Para  la  purificación  de  estos 
cristales se procede del mismo modo que el seguido con  los cristales de silicalita: 
centrifugado a 10000 rpm, retirada del sobrenadante con medida del valor de pH. 
Rellenar con agua destilada o con el medio elegido para  la dispersión (etanol) y se 
sónica en ultrasonidos. Se repite el proceso hasta obtener el pH deseado (pH 9). 

El  tamaño  y  la  polidispersidad  de  los  cristales  tras  la  purificación  fueron 
medidos mediante  espectrometría  de  correlación  de  fotones  (Photon  Correlation 
Spectroscopy PCS o Dynamic Light Scattering DLS) (Brookhaven Instrument 90 Plus). 
El tamaño medio es de 140 nm, y su estructura cristalina coincide el patrón de LTA 
(http://www.izastructure.org/database);  como  puede  observarse  en  la  Ilustración 
35. 

 
Ilustración 35: a) Difractograma de rayos X para los cristales de zeolita A sintetizados. En azul 

el patrón LTA. b) Imagen SEM de los nanocristales. c) Medida del tamaño y 
polidispersidad de la muestra mediante PCS. 

2.4.3 Síntesis de nanocristales de zeolita Y (FAU) 

Existen diversos trabajos donde se realiza  la síntesis de cristales de zeolita Y 
(FAU),  de  tamaño  nanométrico  [283,  286‐288].  En  este  apartado  se  ha  seguido  la 
publicación de Mintova y cols [263]. 

Se preparan 100 gramos de gel para  la obtención de cristales de zeolita tipo 
FAU mezclando 16,29 gr de una disolución de sílice coloidal LUDOX HS30 3,90 gr de 
isopropóxido de aluminio, 8,36 gr de TMAOH∙5H2O, 0,1 gr de NaOH y 71,36 gr de 
agua destilada, agitando fuertemente hasta obtener una disolución homogénea. A 
continuación, en un matraz de fondo redondo, se calienta la disolución hasta 100°C 
mediante un baño de aceite manteniendo  la agitación tanto en  la disolución como 
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en  el  baño  de  aceite, manteniendo  así  la  temperatura  homogénea.  Además,  se 
prepara el sistema mediante un reflujo para recuperar los vapores. Se mantiene en 
estas  condiciones  durante  50h.  Transcurrido  este  tiempo,  se  procede  al  lavado, 
centrifugando a 10000 rpm durante 30 minutos y redispersando en agua destilada, 
repitiendo  todas  las etapas  tantas veces como  sea necesario hasta alcanzar el pH 
deseado (pH 9) 

La  estructura  obtenida  se  corresponde  con  el  patrón  de  zeolita  Y 
(http://www.iza‐structure.org/database) como refleja la Ilustración 36. Sin embargo 
a  la  vista  de  la  imagen  SEM  y  en  las  medidas  por  de  tamaño  de  partícula  se 
observan dos distribuciones; una minoritaria de cristales de aproximadamente 200 
–  300  nm,  posiblemente  de  zeolita  A  por  la  forma  cubica  que  presentan  y  una 
mayoritaria  de  pequeños  cristales  de  zeolita  Y,  de  aproximadamente  50  nm  de 
diámetro. 

 
Ilustración 36: a) Difractograma de rayos X para los cristales de zeolita Y sintetizados. En azul 

el patrón FAU. b) Imagen SEM de los nanocristales depositados por centrifugación c) 
Medida del tamaño y polidispersidad de la muestra mediante PCS. 

2.5 Siembra de sustratos silíceos 

En  este  trabajo,  como  se  van  a  estudiar  las  siembras  a  nivel  de  oblea,  la 
técnica  de  siembra  más  reproducible  ha  sido  la  centrifugación.  En  aplicaciones 
donde  se pretende  la  siembra  selectiva de una  zona de  la oblea o de un  chip el 
método más efectivo es la microgota. 

2.5.1 Mejora de la unión semilla - soporte 

El  fundamento  de  las  técnicas  de  sembrado  reside  en  las  propiedades 
superficiales  de  los  materiales.  Para  obtener  capas  continúas  y  altamente 
homogéneas  es  imprescindible  conocer  las  propiedades  superficiales  de  los 
materiales  [289],  tanto  los  soportes  como  los  cristales  zeolíticos,  de modo  que  la 
interacción entre ellos sea la adecuada.  

Es  difícil  encontrar  superficies  que  no  posean  grupos  hidroxilos 
desbalanceados  en  su  superficie,  generados  por  defectos  de  carga  y  que  por 
puentes  de  hidrógeno  se  unen  a moléculas  de  agua  presentes  en  el  ambiente 
húmedo. Esto es lo que sucede en el caso de las obleas con óxido de silicio (SiO2) y 
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nitruro  de  silico  (SiNX).  Las  obleas  de  silicio  también  presentan  este 
comportamiento debido a la presencia de una capa de pocos nanómetros (entre 0,8 
y 1,2 nm de espesor [290]) de óxido de silicio nativo.  

 
Ilustración 37: Puntos isoeléctricos para distintos soportes y materiales zeolíticos. Esquema 

para la elección de las mejores condiciones de deposición 

Con  las  zeolitas en estado  sólido  sucede  lo mismo,  los átomos  superficiales 
deben de compensar los defectos de carga con grupos OH. Sin embargo, cuando las 
zeolitas  están  dispersadas  en  un  solvente  (dispersión  coloidal),  la  carga  de  los 
cristales va a ser función del pH y del punto  isoeléctrico (punto en el cual  la carga 
neta de  las partículas es  cero),  los  cuales van a determinar  la  interacción  con  las 
moléculas del solvente [291, 292]. Así pues, la carga de las zeolitas en dispersión y del 
soporte va a  influir considerablemente en  la correcta deposición y homogeneidad 
de  la  capa de  semillas. En  la  Ilustración 37  se  recogen algunos valores de puntos 
isoeléctricos  para  los  soportes  y  zeolitas  utilizados.  El  óxido  de  silicio  (presente 
también  en  las obleas de  silicio debido  al óxido de  silicio nativo)  tiene un punto 
isoeléctrico  muy  bajo  1,7  –  3,5,  por  lo  que  a  pH  neutros  está  cargado 
negativamente,  por  otro  lado  la  carga  de  las  obleas  con  nitruro  de  silicio  va  a 
depender bastante del pH de  la disolución de semillas ya que el punto  isoeléctrico 
de este es a pH =6 – 7. Tomando como ejemplo la zeolita FAU sobre un soporte de 
nitruro de silicio, si se trabaja con pH en el  intervalo 3 – 5.2, ambos tienen cargas 
opuestas  y  su  deposición  se  verá  favorecida.  Sin  embargo,  si  se  trabaja  a  pH 
superiores,  ambos  están  cargados negativamente  y  será necesario  el uso de una 
sustancia que modifique la superficie del soporte y la cargue positivamente. 

Aparte de la carga inicial de las superficies, la naturaleza de las mismas puede 
ser modificada para mejorar la unión zeolita con el soporte. Se utilizan compuestos 
que se adhieren a  la superficie pero que al mismo tiempo modifican su naturaleza 
para enlazar a  la zeolita. Para funcionalizar  las superficies se han seguido dos vías, 
mediante organosilanos [281, 293, 294] como el MPTS (mercaptopropil trimetoxisilano) 
y polímeros catiónicos [295, 296] como el PDDA (policloruro de dialildimetil amonio). 

El MPTS es un compuesto orgánico que posee grupos ‐O‐CH3, que se pueden 
enlazar  con  uniones  tipo  Si‐O‐Si,  y  un  grupo  tiol  ‐SH  al  final  del  alcano.  De  la 
reacción entre el soporte y el agente se obtiene una monocapa de grupos Si‐O‐ que 
dan  un  carácter  negativo  a  la  superficie  del  soporte.  De  ahí  que  sea  utilizado 
ampliamente para cambiar o asignar carga negativa a los soportes, con el fin de unir 
por  fuerzas  de  tipo  electrostático  partículas  con  carga  positiva  [47,  281,  293]  (ver 
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Ilustración 38a). Las condiciones utilizadas en este  trabajo has sido:  inmersión del 
soporte  en  una  disolución  10  mM  de  MPTS  durante  3  horas  a  temperatura 
ambiente. Este tiempo asegura la funcionalización del soporte. Después, la oblea es 
introducida  durante  15  horas  en  una  disolución  0,1 M  de  HCl  para  producir  la 
hidrólisis del MPTS de  la superficie. Por último, se  lava el sustrato con etanol para 
retirar  el  exceso.  Una  vez  funcionalizado  el  soporte  se  realiza  la  siembra.  Es 
necesario  un  tratamiento  térmico  a  300°  C  durante  1  h,  para  cimentar  la  capa 
formada y dar más estabilidad al conjunto. 

Por otro lado, el PDDA [295, 296] es un polielectrolito que favorece la interacción 
iónica aportando carga positiva al soporte y favoreciendo las uniones iónicas con las 
cargas  negativas  de  las  zeolitas.  En  el  esquema  de  la  Ilustración  38b,  el  PDDA  
modifica la carga de la superficie del soporte de negativa a positiva, favoreciendo la 
deposición de los cristales de zeolita cargados negativamente. 

 
Ilustración 38: a) Moléculas de MPTS unidas a la superficie con partículas positivas unidas 

electrostáticamente. b) Polielectrolito PDDA aportando carga positiva al soporte para 
favorecer la unión a partículas cargadas negativamente. 

2.5.2 Técnica de siembra mediante centrifugación 

La  técnica  de  deposición  por  spin‐coating  o  centrifugación  es  ampliamente 
utilizada en fotolitografía para obtener recubrimientos de espesor uniforme de  las 
resinas fotosensibles. Esta técnica, como su nombre  indica, consiste en hacer girar 
el  sustrato  a  altas  velocidades  angulares  (dependiendo  del  tamaño  del  soporte 
hasta  10000  rpm),  eliminando  el  exceso  de  solvente  y  de  partículas  por 
centrifugación  y  reteniendo  sobre  el  sustrato  una  capa  más  o  menos  espesa 
(dependiente  principalmente  de  la  velocidad  de  giro  y  de  la  concentración  de  la 
dispersión) de las partículas deseadas. Esta técnica es ampliamente utilizada por su 
reproducibilidad para obtener una buena siembra sobre las obleas de silicio [297‐300]. 

El  primer  paso  consiste  en  la  preparación  de  la  suspensión  de  cristales  a 
depositar. El tamaño de los cristales que se pueden depositar es hasta unas 2‐3 µm, 
aunque se ha trabajado principalmente con nanocristales no superiores a 200 nm. 
El  siguiente paso  consiste en depositar una  cantidad  adecuada de  suspensión de 
cristales  sobre  el  soporte  colocado  en  el  spin‐coater  (ver  Anexo  2).  Con  una 
jeringuilla u otro tipo de dispensador se cubre  la superficie del sustrato. La rampa 
de aceleración se selecciona de modo que permita homogéneamente la dispersión 
sobre el  sustrato.  La  velocidad  final de giro a de permitir  la  total eliminación del 
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disolvente de  la suspensión y de ella dependerá el espesor de  la capa de cristales 
depositados.  Regulando  las  condiciones  de  operación  se  consigue  una  capa 
homogénea (ver Ilustración 39).  

 
Ilustración 39: Esquema del proceso de recubrimiento por centrifugación. 

Siguiendo esta metodología de  trabajo,  se han  realizado experimentos para 
distintas zeolitas (MFI, LTA y FAU) en  los que se ha variado  la velocidad de giro,  la 
concentración de las semillas y el tipo de solvente (agua, etanol e isopropanol) en el 
que  se  realiza  la  dispersión.  El  proceso  de  centrifugación  se  repite  las  veces 
necesarias hasta conseguir una capa homogénea y continua sobre toda la oblea. En 
determinados casos se ha cambiado  la carga del soporte para mejorar  la adhesión 
de las semillas mediante compuestos como el MPTS y el PDDA.  

En  primer  lugar  se  probó  la  siembra  de  silicalita  utilizando  una  dispersión 
coloidal de  semillas en agua  (pH = 6),  se variaron  las velocidades de giro  (1000 – 
6000 rpm) pero no se obtuvo una capa homogénea en toda la oblea, por lo que se 
decidió  funcionalizar  la superficie de  la oblea con MPTS para mejorar  la adhesión. 
En la Ilustración 40 se puede ver el efecto de esta funcionalización del soporte. Las 
imágenes correspondientes al apartado a, corresponde a una única siembra sin  la 
utilización del promotor de adhesión,  se obtuvo una monocapa pero  como  se ha 
comentado esta no es uniforme en todo el diámetro de la oblea. En el apartado b, 
se ha utilizado el MPTS y se ha repetido el depósito de nanocristales 3 veces; y por 
último, el apartado c, es el resultado de realizar el protocolo de siembra con MPTS 9 
veces, con el cual se ha conseguido una capa de hasta 2 µm de espesor formada por 
cristales discretos de 80 nm. Aunque la adhesión es mucho mejor que cuando no se 
utiliza el promotor, se observó que a nivel de oblea, continúa habiendo zonas con 
siembra deficiente. 

Debido a que  las dispersiones en agua no dieron un buen resultado, se optó 
por  dispersiones  en  etanol  e  isopropanol  [44,  301].  Los mejores  resultados  se  han 
obtenido utilizando como disolvente etanol anhidro y sin necesidad de promotor de 
adhesión. Sin embargo, se observó que existía poca reproducibilidad en el proceso, 
llegándose a la conclusión que la humedad ambiente era un factor clave a tener en 
cuenta. Se realizaron ensayos en distintos días con humedades diferentes (la sala en 
donde  se  realizaba  el  proceso  de  centrifugación  no  contaba  con  ambiente 
controlado de humedad), observándose que cuando  la humedad era alta, superior 
al  60‐70%  el  grado  de  óptimo  recubrimiento  era  bastante  pobre  (ver  Ilustración 
41a). La  superficie expuesta de  las obleas de  silicio  tiene una capa de muy pocos 
nanómetros de óxido de silicio nativo, por lo que el agua de la humedad ambiente 
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puede  estar  condensando  los  grupos  hidroxilos  de  la  superficie  del  sustrato 
impidiendo  la  formación de enlaces por puentes de hidrógeno entre  los  cristales 
zeolíticos  y  la  superficie de  la oblea. Para evitar esta aleatoriedad  se  incluyó una 
etapa  previa  de  calentamiento  del  sustrato  (150°C  durante  10  min.).  De  esta 
manera se elimina el agua  ligada a  la superficie y se mejora considerablemente el 
grado de recubrimiento de la oblea (ver Ilustración 41b), incluso con solo una etapa 
de centrifugado. 

 
Ilustración 40: Vista de planta y perfil del recubrimiento de nanocristales de silicalita sobre 

oblea de silicio mediante centrifugación a) Monocapa obtenida sin MPTS y un solo ciclo de 
depósito de cristales, b) Multicapa obtenida con 3 ciclos de cristales utilizando MPTS, c) 
Multicapa de 2 μm obtenida con 9 ciclos de siembra utilizando MPTS. 

A modo de conclusión, se resumen las condiciones óptimas de siembra para la 
silicalita coloidal: 

• Limpieza previa (Solo con agua desionizada y ultrasonidos). 

• Dispersión de semillas de silicalita en etanol anhidro al 4% wt. 

• Calentamiento previo del sustrato: 10 min; 150 °C 
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• Condiciones de centrifugación; aceleración, 500 rpm durante 10 s; seguido 
de 50 s a 2000 rpm. 

Con  este  protocolo  se  han  conseguido  siembras  homogéneas  de  silicalita 
sobre  superficies  de  hasta  4  pulgadas  de  diámetro  de  los  diferentes  sustratos 
utilizados (oblea de Si, oblea de Si + SiO2 y oblea de Si + SiNx)  

 
Ilustración 41: Comparativa entre obleas de Si de 3 pulgadas sembrada 1 vez con semillas de 

silicalita; efecto del calentamiento previo del sustrato. de silicalita en ambiente húmedo o 
seco. a): sin calentamiento previo donde se observan zonas mal sembradas (detalle 
imagen SEM de las acumulaciones). b) Precalentada a 150°C durante 10 min. (Detalle de 
Imagen SEM de la capa homogénea de siembra en toda la oblea). 

Este mismo protocolo se probó para las siembras de zeolitas LTA y FAU sobre 
obleas con capa de nitruro de silicio y con capa de óxido de silicio, sin embargo los 
resultados  no  fueron  satisfactorios,  por  lo  que  se  decidió  utilizar  un  agente  de 
adhesión. Las dispersiones en agua de las semillas de partida tienen un pH bastante 
básico: pH LTA = 9,8 y pH FAU = 11,4, por lo que, observando la Ilustración 37 va a 
ser necesario la utilización de PDDA para modificar la carga del soporte de negativa 
a positiva. La composición de la disolución de PDDA es de 1 mg/mL y 0.5M de NaCl. 
El  soporte  se  sumerge  en  dicha  disolución  homogénea  durante  60  minutos. 
Transcurrido este  tiempo,  se extrae el  soporte y  se  seca al aire. Una vez  seco,  se 
procede a la siembra del mismo por centrifugación a 2000 rpm.  

Los  resultados obtenidos se muestran en  la  Ilustración 42. Las  imágenes del 
apartado a corresponden a la siembra de zeolita A sobre óxido de silicio, se observa 
que a primera vista el grado de cubrimiento y la homogeneidad del mismo es alta, 
sin embargo,  la  imagen del microscopio de barrido muestra que existen zonas no 
uniformemente cubiertas, y zonas con mayor acumulación de semilla. En el caso de 
la zeolita Y (apartado b)  la siembra se ha  llevado a cabo sobre nitruro de silicio. El 
resultado es  similar al  caso anterior,  la oblea  se ha  sembrado pero  la  calidad del 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│72 

recubrimiento  no  es  buena  y  poco  uniforme. Aunque  estas  dos  siembras  son  de 
menor calidad que  las obtenidas con  la silicalita, en ambos casos, controlando  las 
condiciones de síntesis se ha conseguido el crecimiento de capas de ambas zeolitas. 

 
Ilustración 42: Siembras utilizando PDDA para adecuar la carga superficial del soporte: a) 

zeolita A (LTA) sobre óxido de silicio y b) zeolita Y (FAU) sobre nitruro de silicio. 

2.5.3 Técnica de siembra mediante microgota 

La gran ventaja de depositar microgotas es su sencillez. Consiste simplemente, 
en  dejar  sobre  el  sustrato  una  gota  de  dimensiones  micrométricas  de  una 
suspensión de cristales o de semillas de zeolita. Para conseguir una homogeneidad y 
estabilidad en  la dispersión de  los cristales, el tamaño de estos no debería superar 
un cierto tamaño, para evitar que precipiten rápidamente antes de que  la gota se 
evapore. Ya sea para funcionalizar algún dispositivo o para sembrar selectivamente 
alguna  zona, en este  trabajo  se ha operado  con  tamaños de  cristal  inferiores a 1 

m. En la Ilustración 43 se muestra la evolución de una microgota con el tiempo. Se 
puede  apreciar  cómo  las  partículas  dispersas  (inferiores  a  1  micra)  se  van 
acumulando en las zonas de receso de la interfase, vértices de la gota, dejando una 
multicapa  cuando  el  disolvente  se  ha  evaporado  en  su  totalidad.  Para  evitar 
acumulaciones de los cristales hay que elegir correctamente el disolvente utilizado y 
la  concentración  de  los  cristales,  ya  que  en  este  proceso  el  parámetro  más 
importante es el ángulo de mojado entre la gota y la superficie. 

 
Ilustración 43: Detalle de la evolución en la evaporación de una microgota a lo largo del tiempo 
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El primer paso de este método, consiste en  la preparación de una dispersión 
de  cristales  al  1%  en  peso  en  etanol  anhidro.  Posteriormente  mediante  una 
micropipeta  manual  se  descargan  los  microlitros  necesarios  de  la  dispersión. 
Tambien se ha utilizado un microdispensador con cabezal piezoeléctrico (Microdrop 

Technologies  www.microdrop.de)  que  proporciona  gotas  de  hasta  70  m  de 
diámetro para suspensiones con las propiedades reológicas adecuadas. Debido a las 
especificaciones de operación del cabezal piezoeléctrico se han utilizado solamente 
dispersiones  diluidas  de  nanocristales  en  agua.  El  posicionamiento  del 
microdispensador  se  realiza mediantes  tres micrómetros  que  permiten mover  el 
dispositivo en los tres ejes X, Y y Z. Utilizando una cámara CCD, se puede posicionar 
la  gota  sobre  la  zona  del  sustrato  o  chip  que  se  desee.  En  la  Ilustración  44  se 
muestra un ejemplo donde se ha utilizado para la funcionalización de micropalancas 
de silicio con zeolitas. 

 
Ilustración 44: a) Imagen de dos microgota de 70 µm de diámetro saliendo a través del cabezal 

piezoeléctrico (tomada mediante luz estroboscópica). b) Una micropalanca de 200 m de 
anchura cuando se han depositado 2 microgotas justo en el extremo. 

2.6 Síntesis hidrotermal sobre sustratos siliceos 

Como  se  ha  comentado  anteriormente,  para  llevar  a  cabo  la  síntesis 
hidrotermal  se utilizan distintos valores de  temperatura, desde 90°C hasta 240°C.  
En  consecuencia,  se  generan  altas  presiones  autógenas  debido  a  la  composición 
acuosa  del  gel;  por  tanto,  se  requieren  de  autoclaves.  Estos  reactores  tienen  un 
cuerpo de acero  inoxidable y como sistema de seguridad, disponen de un disco de 
ruptura para aliviar la presión en caso necesario. En el interior de estos cuerpos de 
acero se alojan los vasos de teflón donde se introduce el gel y el soporte. 

La colocación del soporte, normalmente obleas de 3 o 4 pulgadas se  realiza 
con  la cara donde se quiere hacer  la síntesis hacia abajo,  formando un ángulo de 
unos 45°, de esta manera se evita que los cristales que crecen en el seno de la fase 
homogénea  precipiten  sobre  la  cara  deseada.  La  cara  dorso,  que  está  orientada 
hacia arriba, se protege para evitar el ensuciamiento de  los cristales mediante una 
resina protectora (ProTEK®B3, Brewer Science) (ver Anexo 2: protocolos sala blanca) 
adecuada para la alta temperatura y pH de la síntesis. 

Debido al  tamaño y masa de  los autoclaves para obleas,  lo cual  implica una 
considerable  inercia  térmica,  estos  son  precalentados  en  la  estufa  antes  de  la 
síntesis, para de este modo alcanzar, una vez con el gel, la temperatura de síntesis 
seleccionada  en menor  tiempo.  Se  dispone  de  distintos  diseños  que  se  adaptan 
según el tamaño del soporte, desde chip individuales (50 mL), otro para obleas de 3 
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pulgadas (500 mL) y uno mayor para obleas de 4 pulgadas (1,5 L). En el Anexo 1 se 
explican con más detalle los recipientes de síntesis y autoclaves utilizados. 

Previamente a  la síntesis sobre obleas, se  realizaron distintos ensayos sobre 
trozos de  las mismas (aprox 2x2 cm2) de cara a obtener  las condiciones adecuadas 
de síntesis. En la Tabla 8 se muestra las referencias seguidas y la composición del gel 
de síntesis para la síntesis secundaría de capas de zeolitas. Destacar que en el caso 
de  crecimiento  de  silicalita  en  orientación  “b”  no  es  necesaria  la  etapa  de 
presembrado, es decir, síntesis “in situ”. 

Tabla 8: Tabla resumen síntesis de zeolitas sobre soportes silíceos. 

Zeolita  Composición molar 
Fuente de 
Nutrientes  

Condiciones 
síntesis 

SIL‐1 “c” (MFI) 
40 SiO2: 2 ‐10TPAOH:20000H2O  

[156] 
TEOS 

pH 11 
130°C 
72 h 

SIL‐1 “b” 
(MFI) 

10 SiO2: 3,2TPAOH: 1650H2O [
49]  TEOS 

pH 12 
200°C 
4 h 

ZSM‐5 “c” 
(MFI) 

40 SiO2: 1,6 AL2O3: 10 NaOH: TPAOH: 
20000H20 [

157] 
TEOS 

Isopropóxido Al 

pH 12 
200°C 
48 h 

Zeolita A 
(LTA) 

2,8 Na2O :2,7 SiO2 :1 Al2O3 : 0,05 
(TMA)2O :347 H2O [

302 ] 
Ludox SM30 
Na2Al2O4 

pH 13 
90°C 
7,5 h 

Zeolita Y 
(FAU) 

14 Na2O :10 SiO2 :1 Al2O3 :1200 H2O 
[302, 303] 

Ludox AS40 
Na2Al2O4 

pH 13 
90°C 
8 h 

2.6.1 Síntesis de capas se silicalita y ZSM-5 

Para la síntesis de la Silicalita con orientación “c” se siembra el soporte con los 
cristales nanométricos anteriormente sintetizados y se prepara el gel a partir de  la 
receta  desarrollada  por  Chau  y  col  [156].  Variando  la  cantidad  de  agente 
estructurante  (TPAOH)  en  el  gel  precursor  se  han  conseguido  crecer  capas  de 
distinto espesor,  así pues para el  gel  con una  relación TEOS/TPAOH = 20  la  capa 
crecida es de 4,5 µm de espesor, mientras que con el gel con TEOS/TPAOH = 4 se 
consigue una capa 8 µm. Para  la obtención de 50 g de gel de síntesis hidrotermal 
con relación TEOS/TPAOH = 20, se mezclan 0,27 g de disolución 1M de TPAOH con 
48,6 g de agua, una vez disuelto  se añaden 1,12 g de TEOS gota a gota y  se deja 
envejecer 12 h. La superficie previamente sembrada se mantiene en contacto con el 
gel en un autoclave a 130°C durante 72h. En el caso del gel de relación TEOS/TPAOH 
= 4  las cantidades a mezclar son: 1,31 g de disolución 1M de TPAOH con 47,5 g de 
agua, una vez disuelto se añaden 1,44 g de TEOS. 

Para  las capas de silicalita con orientación “b”  [49] se prepara una disolución 
con 5 g de TPAOH 1M con 41,73 g de agua. Tras agitar, se añaden gota a gota 3,27 g 
de TEOS envejeciendo con agitación durante 4 h. Posteriormente, se lleva a cabo la 
síntesis hidrotermal del soporte sin sembrar a 200°C durante 3 h y en autoclave. 
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Las síntesis de ZSM‐5 en orientación “c”, con una relación Si/Al= 12,5 [157] se 
obtiene siguiendo el mismo método que para  la silicalita en esta orientación, pero 
cambiando el gel precursor por uno con contenido de aluminio. Así pues, el gel de 
síntesis  se ha  conseguido mezclando 0,4 de NaOH  (10%),  sobre 48,64 g de agua; 
añadiendo  posteriormente  0,14  g  de  TPAOH  1M,  y  0,03  g  de  isopropóxido  de 
aluminio.  Una  vez  disuelto,  se  le  adiciona  1,14  g  de  TEOS  y  se  deja  envejecer 
durante  12  h.  Finalmente  el  soporte  previamente  sembrado  con  semillas  de 
silicalita,  se  lleva  a  síntesis  hidrotermal  a  130°  C  durante  2  días.  Aunque  el  gel 
precursor es bastante diluido,  la mayor basicidad del medio  (pH 12) hace que en 
este caso  la síntesis se haya realizado sobre obleas de silicio con capa de óxido de 
silicio para evitar el ataque del sustrato. La capa obtenida en esta síntesis es de 4 
μm de espesor. 

En la Ilustración 45 se muestran las imágenes de las distintas síntesis descritas 
de MFI  en  orientación  “c”.  En  el  apartado  a  se  puede  ver  una  capa  de  silicalita 
crecida en orientación “c” según la receta descrita anteriormente. El apartado b es 
el mismo proceso pero al gel de  síntesis  se ha añadido  solo una quinta parte del 
agente estructurante (TPAOH), por  lo que  la relación molar con  la fuente de silicio 
que  es  el  TEOS  es menor,  dando  lugar  a  capas  de menor  espesor.  El  apartado  c 
muestra la capa crecida de ZSM‐5 de 4 μm de espesor. Finalmente el apartado d es 
la vista superior de la capa de silicalita donde se observan las cúpulas características 
de la orientación. 

 
Ilustración 45: Imágenes de SEM, corte transversal a) Silicalita orientación “c” gel 

TEOS/TPAOH =4. b) Silicalita orientación “c” gel TEOS/TPAOH =20. c) ZSM-5 Si/Al = 
12,5, orientación “c”. d) Vista superior capa intercrecida de silicalita en orientación “c”. 

En el Ilustración 46 se muestran los resultados para la síntesis en orientación 
“b” obtenida a partir de la receta de Wang & Yan [49]. Para este caso particular, se 
puede ver en  la  imagen como el medio básico del gel, pH = 12, provoca el ataque 
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del  silicio  respetando  los  planos  <111>  dando  lugar  a  la  formación  de  pirámides 
invertidas  sobre  la  superficie.  Ahora  bien,  una  vez  que  la  capa  se  ha  formado 
disminuye la velocidad del ataque, ya que la propia capa zeolítica actúa de barrera 
difusora para el agente básico. En el caso de la orientación “c”, debido a que el gel 
está muy diluido, y por tanto menos básico (pH 11) y que además existe la capa de 
semillas protegiendo el soporte, este tipo de ataque no se observa. Se pueden ver 
también, que parte de los cristales están orientados en relación al eje a. 

 
Ilustración 46: Imágenes de SEM capa de silicalita en orientación “b”. a) Corte transversal 

donde se observa que el silicio se ha atacado y b) vista superior donde se pueden ver que 
algunos cristales están orientados en la dirección de crecimiento a. 

 
Ilustración 47: Imágenes SEM del proceso de pulido de una capa de silicalita en orientación “c”. 

a) Capa inicial donde se observan las aglomeraciones de cristales. b) Después de un 
proceso de pulido. c) Después de varios pulidos. d) Defecto observado en la capa 
generados en el proceso de pulido. 

Estas  síntesis  se  probaron  para  obleas  de  3  y  de  4  pulgadas  de  diámetro 
obteniéndose  excelentes  resultados,  ya  que  toda  la  capa  era  uniforme  en  las 
distintos  radios de  la oblea. El principal problema de  las capas en orientación “c” 
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son  las aglomeraciones en  forma de montículos de  los cristales que pueden verse 
en  la  Ilustración  47a.  Estas  aglomeraciones  son  producto  de  un  crecimiento 
competitivo entre cristales en crecimiento, ya que en la base la densidad es menor 
que en la superficie debido a la orientación “c” de la silicalita. Estas acumulaciones, 
incluso de decenas de micras, van a dificultar el posterior proceso fotolitográfico. Se 
procedió  a  realizar  un  proceso  de  pulido mecánico  con  polvo  de  alúmina  como 
abrasivo. En la imagen b y c, se ve como el pulido va eliminando las cúpulas de los 
cristales  dejando  una  superficie  con  poca  rugosidad.  Sin  embargo,  en  la  capa 
continúan apareciendo defectos, probablemente a causa de que las acumulaciones 
se desprenden durante el pulido  (imagen d). Debido que no se mejoraba en gran 
medida la calidad de las capas este paso adicional se ha desestimado. 

2.6.2 Síntesis de capas de zeolita A 

La  síntesis  de  zeolitas  de muy  baja  relación  Si/Al  implica  el  uso  de  geles 
precursores  de  bastante  basicidad  y  alta  concentración  de  nutrientes,  lo  cual 
conlleva a un ataque alto de los sustratos silíceos. Por esta razón, las síntesis tanto 
de zeolita A (LTA) de relación Si/Al = 1,35 como zeolita Y (FAU) de relación Si/Al = 5 
solamente se ha  llevado a cabo sobre obleas con capa de óxido o nitruro de silicio 
para aumentar  la resistencia. En varios  trabajos académicos desarrollados en este 
grupo  investigador  se  han  estudiado  diferentes  geles  y  protocolos  [302,  304]  para 
comprobar  la  estabilidad  química  de  los  soportes  frente  a  las  distintas  síntesis 
hidrotermales.  Se  optimizaron  las  condiciones  generales  de  síntesis  (tiempos  y 
temperatura)  y  las  composiciones  de  los  geles.  Especialmente  importante  en  la 
composición del gel es el grado de dilución de los nutrientes (relación H2O/OH

‐), ya 
que se establece una competencia entre  la cinética de disolución del soporte y  la 
cinética de crecimiento de los cristales, por lo que se debe llegar a un compromiso 
que  permita  la  formación  de  la  capa  zeolítica  sin  que  se  disuelva  el  soporte. Así 
pues,  la composición optimizada del gel de  zeolita A es  la  siguiente  (Tabla 8): 2,8 
Na2O :2,7 SiO2 :1 Al2O3 : 0,05 (TMA)2O :347 H2O 

Para  la  preparación  de  50  g  de  gel  de  síntesis  optimizada  de  zeolita  A  se 
disuelven  en  un  primer  vaso  1,09  g  de  NaOH,  1,21  g  de  aluminato  de  sodio 
(Na2Al2O4)(Aldrich), 0,27 g de una disolución de TMAOH al 25% wt (Aldrich) y 21,72 
g  de  agua  destilada,  se  mantiene  en  agitación  para  conseguir  una  disolución 
homogénea. En un segundo vaso, se mezclan  los 4 g de Ludox SM30  junto con el 
resto de agua destilada, 21.72 g. Finalmente, se vierte  la segunda disolución sobre 
la  primera manteniendo  la  agitación  durante  18h.  Una  vez  preparado  el  gel  de 
síntesis, se lleva a cabo la síntesis hidrotermal a 90°C durante 7,5h sobre el soporte 
previamente sembrado con cristales nanométricos de zeolita A. 

Siguiendo este protocolo se realizó la síntesis sobre obleas de 3 pulgadas con 
capa de nitruro y de óxido de silicio. En la Ilustración 48 se muestran imágenes SEM 
de  los resultados. Sobre óxido de silicio se obtuvo una buena capa de 1‐1,5 µm de 
espesor (apartados a y b), obteniéndose un buen grado de cubrimiento en toda  la 
oblea.  Sin  embargo,  aunque  sobre  nitruro  también  se  obtuvo  Zeolita  A,  la  capa 
resultante  era  muy  quebradiza  y  no  estaba  adherida  al  soporte  por  lo  que  se 
desprendía  fácilmente  (aparado  c  y d).  Esto da  idea de que parte del  soporte  se 
disuelve  y  se  incorpora  a  la  zeolita  durante  la  síntesis  dándole  la  consistencia 
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mecánica requerida, sin embargo debido a la mayor resistencia química del nitruro 
este no se incorpora a la capa por lo que la unión soporte – zeolita es débil. 

 
Ilustración 48: Imágenes SEM de las capas de zeolita A obtenidas. a) y b) Vista superior y 

sección transversal de la capa de Zeolita A crecida sobre oblea con óxido de silicio. c) y d) 
Zeolita A sobre oblea de nitruro de silicio donde se observan grietas en la capa y esta no 
está firmemente adherida y se desprende. 

2.6.3 Síntesis de capas de zeolita Y 

Al igual que sucede con la zeolita A, las condiciones de síntesis y composición 
del  gel  de  zeolita  Y  debe  de  ser  optimizada  para  evitar  el  ataque  del  soporte  y 
obtener una capa homogénea. A partir del procedimiento  reportado por Furuta y 
cols[303]  se  ha  optimizado  la  concentración  del  gel  para  minimizar  el  grado  de 
ataque a la oblea [302]. La composición del gel precursor utilizado es la siguiente: 14 
Na2O :10 SiO2 :1 Al2O3 :1200 H2O. Destacar que en este caso no es necesario el uso 
de un compuesto orgánico como agente director de la estructura. 

Para 50 g de gel de partida, se mezcla en un primer vaso 2,27 g de NaOH, 0,35 
g de Na2Al2O4 y 21,55 g de agua destilada. Se mantiene en agitación mientras  se 
prepara una segunda disolución que contiene 4,27 g de sílice coloidal Ludox AS40 y 
21,55  g  de  agua  destilada.  Se  agrega  esta  segunda  disolución  sobre  la  primera 
cuando esta última esté homogénea y se mantiene la agitación durante 19 h. Sobre 
el soporte previamente sembrado de nanocristales de zeolita Y se realiza la síntesis 
hidrotermal a 90°C durante 8h. 

Debido a que el gel es más concentrado y agresivo que para  la zeolita A en 
este  caso no  se obtuvieron  resultados  reproducibles para  la  síntesis  sobre obleas 
con óxido de silicio como capa protectora, ya que en gran medida se sobreatacaba 
el silicio de la oblea. Sin embargo sobre nitruro de silicio, al ser químicamente más 
estable,  si  que  se  logró  sintetizar  la  zeolita.  En  la  Ilustración  49  se muestra  la 
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evolución en el grado de intercrecimiento de la capa de zeolita Y obtenida sobre las 
obleas con 1 µm de nitruro de silicio al ir aumentando el tiempo de síntesis (4 h, 6 h 
y  8h). Como  se observa, para  4 h  el  intercrecimiento de  la  capa  es bajo, debido 
principalmente a que los nanocristales de siembra no cubren perfectamente toda la 
superficie del soporte homogéneamente. Conforme aumenta el tiempo, los cristales 
van  creciendo  hasta  interconectarse.  Al  cabo  de  8  horas  se  consigue  una  capa 
intercrecida de aproximadamente 500 nm de espesor. 

 
Ilustración 49:Imágenes SEM de las capas de zeolita Y obtenidas. a) y b) Vista superior y 

sección transversal de la capa de Zeolita A crecida sobre oblea con óxido de silicio. c) y d) 
Zeolita A sobre oblea de nitruro de silicio donde se observan grietas en la capa y esta no 
está firmemente adherida y se desprende 

2.7 Conclusiones de la síntesis de zeolitas 

A lo largo del capítulo se han descrito los protocolos necesarios para obtener 
capas de los tres tipos de zeolitas estudiados sobre sustratos siliceos. El parámetro 
más  importante  a  tener  en  cuenta  es  elegir  un  sustrato  de  partida  lo 
suficientemente resistente a los pH básicos de alguna de las síntesis. Para ello se ha 
contado con obleas con 1 µm de nitruro de silicio o  con 700 nm de óxido de silicio 
que aportan la resistencia química necesaria en el caso de las síntesis más agresivas. 

A  nivel  de  chip  (trocitos  de  unos  pocos  centímetros  cuadrados)  se  han 
conseguido  capas  bastante  homogéneas  y  reproducibles  de  todas  las  síntesis.  A 
nivel de oblea de 3 pulgadas, la síntesis de silicalita y en especial la orientación “c” 
ha resultado la más efectiva y reproducible, presentando un grado de cubrimiento y 
homogeneidad en toda la oblea para los tres tipos de sustratos estudiados. Aunque 
también se han reportado  la síntesis de capas de zeolita A en obleas con óxido de 
silicio  y  zeolita  Y  sobre  obleas  con  nitruro  de  silicio,  la  reproducibilidad  y 
homogeneidad  de  la  capa  es mucho menor  que  en  el  caso  de  la  silicalita.  Sobre 
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obleas de 4 pulgadas únicamente se ha testado la síntesis de silicalita, obteniéndose 
los mismos buenos resultado que para escalas menores de síntesis. 

A partir de estos  resultados  se ha elegido  a  la  silicalita  como base para  los 
estudios  de  los  diferentes  grabados  así  como  para  la  realización  de  los  primero 
prototipos de microsistemas basados en  zeolitas que  se presentarán en  capítulos 
posteriores.  La  sencillez  de  síntesis,  el  medio  mucho  menos  agresivo  y  la  alta 
reproducibilidad  de  los  procesos  la  hacen  adecuada  para  su  inclusión  en  los 
procesos de microfabricación. 

Se sigue trabajando para conseguir capas tanto de zeolita A como zeolita Y de 
alta calidad, ya que  los microsistemas basados en ellas, pueden tener  interesantes 
aplicaciones  sobre  todo  en microrreacción.  Aparte  de  la  síntesis  sobre  sustratos 
silíceos,  como  tema  novedoso  a  desarrollar  esta  la  posibilidad  de  trabajar  sobre 
otros soportes y capas presentes en microfabricación, por ejemplo sobre sustratos 
poliméricos como la resina epoxi SU8, la cual se encuentra en pleno desarrollo en la 
fabricación de microsistemas en especial en temas de microfluídica. 
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3. Microfabricación sobre películas de zeolita 

3.1  Objetivo del capítulo 

En  este  capítulo  se  lleva  a  cabo  un  estudio  sistemático  del  proceso  de 
fabricación  de  microsistemas  que  incorporen  zeolitas  como  capa  estructural; 
analizando  los  distintos  tipos  de  ataque  tanto  húmedos  como  secos,  estimando 
velocidades de grabado, morfología, textura y rugosidad resultante. Para el estudio 
se utilizan  las obleas con capas de silicalita descritas en el capítulo anterior. Estos 
resultados  se  publicaron  en  la  resvista  Microporus  and  Mesoporus  Materials 
(Elsevier)[272]. La  finalidad de este estudio ha sido definir y estandarizar  las etapas 
de grabado necesarias para llevar a cabo los procesos de microfabricación a escala 
de obleas de silicio de 3 y 4 pulgadas de diámetro,  los cuales han dado  lugar a  la 
correcta  fabricación  de  los  microdispositivos  presentados  en  los  capítulos  5 
(micropalancas) y 6 (micromembranas). 

3.2 Antecedentes en microfabricación sobre 
zeolitas 

La incorporación de las zeolitas a sistemas micrométricos ha supuesto un gran 
reto  en  los  últimos  años.  Esta, no  solo ha  consistido  en  la  introducción de  estos 
materiales  a  microsistemas  ya  existentes;  sino  que  también  ha  abordado  la 
fabricación de dispositivos micrométricos donde  los  recubrimientos  zeolíticos han 
sido  utilizados  como  capa  estructural.  En  este  área  de  investigación,  el  grupo 
dirigido  por  el  prof  L.K.  Yeung  del  departamento  de  ingeniería  química  de  la 
Universidad de Hong Kong  (The Hong Kong University of Science and Technology) 
ha  sido pionero, habiéndose  reportado en  la bibliografía diversos aplicaciones de 
capas  zeolíticas  microfabricadas,  por  ejemplo  en  microrreactores  [203,  305]  y 
micromembranas de separación de gases [152, 157, 189], para aplicaciones biomédicas 
[306, 307] y pilas de combustible [198]. 

La  primera  aplicación  donde  se microfabrica  una  capa  de  zeolita  es  en  el 
desarrollo de microrreactores. En este caso,  se parte de una capa  intercrecida de 
zeolita  sobre  silicio,  y  sobre  ella,  mediante  grabado  acido,  diseñan  canales  de 
dimensiones  micrométricas  [156].  También  han  desarrollado  un  protocolo  de 
fabricación  de  micromembranas  autosoportadas  de  ZSM‐5  y  silicalita  (ver 
introducción  Ilustración  22d).  Partiendo  de  soportes  de  silicio  previamente 
micromecanizado  con  el  diseño  requerido,  se  hace  crecer  la  capa  zeolítica  y 
posteriormente, mediante un grabado húmedo al silicio se  libera  la membrana de 
zeolita  [157,  166]. Estas mismas estructuras han sido modificadas para usarlas como 
membranas transportadoras de protones en pilas de combustibles [198].  

Siguiendo esta misma  línea, estos mismos autores proponen  la construcción 
de microestructuras más complejas, por ejemplo: microtúneles y microcanales[188]. 
Este proceso de microfabricación es uno de  los que más complejidad presenta, en 
cuanto  al  número  de  pasos,  de  los  publicados.  Sobre  silicio,  por  fotolitografía  se 
definen  en  resina  canales  de  dimensiones micrométricas  y  sobre  estos  se  hace 
crecer una capa de zeolita. Parte de  la zeolita se protege con una capa de oro,  la 
cual  se microprocesa  dejando  libres  los  canales  formados.  La  resina  y  el  agente 
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estructurante de  la zeolita que queda descubierta se elimina utilizando un plasma 
de oxígeno (ver Ilustración 50 a). Posteriormente esta estructura porosa abierta se 
somete  a  un  grabado  húmedo  selectivo  al  silicio.  El  agente  reactivo  (TMAH) 
penetrará  por  los  poros  zeolíticos,  libres  de  agente  estructurante,  y  atacará 
químicamente el  silicio  inferior,  formando microcanales útiles en el campo de  los 
reactores de membrana (ver Ilustración 50 b).  

Otro  proceso  de  los  publicados  en  el  que  es  necesario  varias  etapas  de 
microfabricación, es el mostrado en la Ilustración 50 c y d [306]. Para su construcción 
se comienza con una capa intercrecida de silicalita (Si/Al=¶) sobre silicio. Sobre ella 
y mediante  fotolitografía  se  realiza  los  diseños  en  resina  en  forma  de  canales. 
Mediante grabado húmedo se elimina la zeolita de las zonas expuestas dejando una 
estructura  de  microcanales  zeolíticos.  Posteriormente  estos  canales  libres,  se 
siembran y se hace crecer de nuevo zeolita, pero en este caso ZSM‐5 (Si/Al=40). De 
esta forma que se obtiene una capa zeolítica donde se alternan dos composiciones 
químicas  diferentes  que  proporcionan  propiedades  de  adsorción  claramente 
distintas. 

En resumen, todas estas publicaciones del grupo del prof. Yeung han servido 
de  base  para  el  desarrollo  del  trabajo  realizado,  poniendo  especial  interés  en  el 
desarrollo de todos los procesos de fabricación a nivel de oblea de 3 y 4 pulgadas y 
utilizando  técnicas estándares de microfabricación en sala  limpia. Entre estas, por 
primera vez se ha estudiado el grabado de capas zeolíticas utilizando grabado seco 
RIE. 

 
Ilustración 50: Dos ejemplos de micromecanizado sobre capas de zeolita. a) y b) Diferentes 

etapas del proceso de fabricación de microcanales realizados en silicalita. Adaptado de 
Chau y cols [188]. c) y d) Diseños en zigzag realizados en ZSM-5 sobre capas de silicalita 
para aplicaciones biomédicas. Adaptado de Sun y cols [306]. 
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3.3 Proceso fotolitográfico  

Los  procesos  de  litografía  óptica  se  han  realizado  en  las  instalaciones  del 
Instituto de Nanociencia de Aragón,  las cuales cuentan con una sala blanca de 100 
m2 de clase 10000 y otra de 20 m2 de clase 100 que es donde se realiza el proceso. 
El  equipamiento  disponible  incluye  un  alineador  de  mascaras  (SÜSS  MICROTEC 
MA6),  una  estación  de  depósito  con  plato  caliente  y  plato  giratorio  (spin‐coater) 
(SÜSS MICROTEC DELTA 20T2/200) y un banco químico para  la  limpieza y revelado 
de las resinas. Tambien se cuenta con un microscopio (ZEISS AXIO‐IMAGER) que se 
utiliza en la inspección de las distintas etapas del proceso. 

El  recubrimiento y  los distintos curados de  la  resina  se  realizan mediante  la 
estación de depósito. Se han utilizado dos tipos de resinas: una resina positiva (AZ 
6624  Microchemicals)  y  una  resina  reversible  (TI  35  ES  Microchemicals).  Para 
aumentar  la adherencia de  la resina a  la oblea se utiliza un polímero coadyuvante 
(TI Prime – Microchemicals) que es una disolución de acetato de propilenglicol 1‐
monometileter  (PGMEA).  La  elección  del  tipo  de  resina  depende  de  la máscara 
fotolitográfica y del diseño a fabricar. 

El alineador de máscaras está equipado para el alineamiento de obleas de 3” y 
4”,  tanto por  la cara  frontal como por  la cara dorso. Este equipo cuenta con una 
lámpara de Hg de 350 W como  fuente de  luz UV. El agente revelador utilizado es 
una disolución acuosa del 5% de metasilicato de sodio y 2% ortofosfato de sodio y 
se diluye 1:1  (v/v) con agua desionizada. Si el proceso que  sigue a  la  litografía es 
algún tipo de grabado, se suele realizar un recocido a la resina para endurecerla. Se 
ha  trabajado habitualmente  con ambos  tipos de  resinas obteniéndose una buena 
adhesión al sustrato zeolítico y buena definición para motivos por encima de 4‐5 µm 
de ancho.  

 
Ilustración 51: Defecto observado en el proceso de fabricación de una micropalanca de silicalita 

debido a una acumulación de cristales. a) Vista lateral y b) vista superior. 

Como  se  ha  comentado  en  la  sección  2.6.1,  durante  el  crecimiento  de  las 
capas  zeolíticas  de  tipo  MFI  se  producen  ciertos  defectos  en  forma  de 
acumulaciones  de  cristales  (defectos  tipo  cúpula),  debido  al  crecimiento 
competitivo  de  los  mismos  en  orientación  “c”  preferencial.  Con  los  protocolos 
seguidos se obtienen espesores de 2,4 µm para  la resina positiva y 2,6 µm para  la 
reversible. Este espesor no es suficiente para cubrir estos potenciales defectos en la 
capa; por  lo que en posteriores grabados, cabe  la posibilidad que  la estructura no 
quede  bien  definida.  Un  ejemplo  de  esto  último  es  lo  que  se  muestra  en  la 
Ilustración  51  para  una micropalanca  de  silicalita.  La  resina  no  ha  protegido  por 
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completo una zona con acumulación de cristales, por lo que durante el grabado HF 
posterior parte del motivo no ha quedado adecuadamente definido. 

En  la  sala  blanca  también  se  dispone  de  un  evaporador  por  cañón  de 
electrones, que permite el crecimiento controlado de capas de distintos metales (Al, 
Au, Pt, Ti…..). Este  se ha utilizado para depositar capas de aluminio de diferentes 
espesores (200 – 500 nm) sobre obleas con silicalita para su utilización en distintos 
procesos,  siendo  el más  habitual  el método  de  definición  “lift‐off”  o  despegado. 
Este  proceso  (ver  Ilustración  52)  consiste  en  crecer  sobre  las  obleas,  una  vez 
realizada  la  fotolitografía, una  capa de metal, posteriormente  se  introduce en un 
baño con acetona para disolver  la resina y eliminar el metal depositado sobre ella, 
quedando sobre la oblea el negativo del motivo en el metal elegido. Utilizando esta 
metodología  se  pueden  realizar  distintos  diseños  de  conexiones  eléctricas  sobre 
capas  zeolíticas,  como  por  ejemplo  interdigitados  para  su  utilización  en  sensores 
capacitivos [141]. 

 
Ilustración 52: Ejemplo de proceso “lift-off” sobre capas zeolíticas. 

3.4 Grabados por vía húmeda 

Los grabados por vía húmeda tienen en común que todos ellos  implican una 
reacción  en  medio  acuoso  del  agente  grabador  sobre  el  sustrato  a  grabar.  Es 
necesario  controlar  las  condiciones  de  esta  reacción  (temperatura,  presión  y 
concentración) así como el tipo de material utilizado como máscara de ataque, cuya 
condición ideal es que no se vea alterado en condiciones de reacción. 

3.4.1 Grabado mediante ácido fluorhídrico 

Las zeolitas al tratarse de aluminosilicatos (para la silicalita un silicato) se ven 
atacadas  fácilmente  por  los  iones  fluoruro,  de  hecho  el  HF  concentrado  es  el 
reactivo de  limpieza por excelencia de  los autoclaves y otros accesorios utilizados 
durante la síntesis. Las reacciones que tienen lugar son  las siguientes:  

ܱܵ݅ଶ ൅ ܨܪ4  → ସሺ݃ሻܨ݅ܵ ൅  ଶܱܪ2 

ܱܵ݅ଶ ൅ ܨܪ6  → ଺ܨଶܵ݅ܪ ൅  ଶܱܪ2 

Para  el  grabado  con  ácido  fluorhídrico  hay  que  distinguir  entre  el  uso 
concentrado  o  en  disolución  tamponada.  El  HF  concentrado  (49%)  se  usa 
principalmente para  la  limpieza o ataque de capas sacrificiales de óxido ya que  la 
velocidad de reacción es muy alta (ver Tabla 4). Aunque la resina no es atacada por 
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el  HF,  este  actúa  como  un  excelente  decapante  y  hace  que  se  despegue  del 
sustrato, por  lo cual se ha desechado su uso como medio de grabado de  las capas 
zeolíticas. 

Por  otro  lado  se  dispone  de  una  disolución  tamponada  (BHF)  de  NH4F/HF 
(Riedel‐de Haën, etching mixture AF875‐125). Los ritmos de ataque con el BHF son 
más lentos que para el HF; sin embargo, el efecto de despegado de la resina no se 
produce.  Los  experimentos  de  grabado  con  BHF  se  realizaron  en  un  recipiente 
abierto de  teflón  a  temperatura ambiente, e  incluyeron un estudio de  tiempos  y 
velocidades para  las capas de silicalita sintetizadas  tanto en orientación “b” como 
en “c”. 

 
Ilustración 53: Ataque BHF sobre una capa de 8-9 µm  de silicalita en orientación “c”: a) y b) 

después de 5 min y limpieza con ultrasonidos donde se observa como el ácido ha disuelto 
parcialmente los cristales pero todavía no se han desprendido de la capa y c) y d) después 
de 10 min y limpieza con ultrasonidos donde en la zona no protegida los cristales han sido 
atacados, desprendidos y eliminados. 

En la Ilustración 53 se muestran distintas imágenes de SEM, donde se pueden 
apreciar  las  propiedades  de  este  tipo  de  ataque  sobre  una  capa  de  silicalita  en 
orientación “c” de 8‐9 µm de espesor. Como se observa en las imágenes a) y b) en 
las que el  ataque  se detuvo  a  los 5 minutos,  se  trata de una  reacción que  ataca 
intercristalinamente  la capa zeolítica, disolviendo rápidamente  los cristales que no 
están  protegidos  por  la  resina.  Debido  a  este  proceso  de  disolución  entre  las 
fronteras  de  los  cristales,  no  es  posible  tener  un  control  progresivo  del  espesor 
atacado  (velocidad  de  ataque  en µm/min).  En  la  práctica  se  realiza  una  serie  de 
ataques a distintos tiempos, seguidos de un proceso limpieza con agua desionizada 
y ultrasonidos para  retirar  los  cristales parcialmente  atacados  (imágenes  c)  y d)). 
Después  del  tiempo  de  ultrasonidos,  se  observa  si  la  parte  atacada  se  ha 
desprendido; en el momento que no quedan restos de cristales se da por finalizado 
el  grabado.  Así  pues,  se  determinó  que  para  una  capa  de  8‐9 micras  el  tiempo 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│86 

necesario de  ataque en BHF eran de entre 9‐10 minutos  y para  las  capas de 4,5 
micras de entre 5‐6 minutos, siempre seguido de una  limpieza con ultrasonidos en 
agua desionizada. Estas velocidades son el doble que las reportadas por el grupo del 
prof. Yeung  [306], donde  reportan una velocidad de grabado de 0,33 µm/min para 
una capa de 2 µm de espesor; aunque en ningún caso comentan  la utilización del 
ultrasonidos para promover el despegado de los cristales. 

El esquema de la Ilustración 54a muestra el mecanismo de cómo el BHF ataca 
intercristalinamente  la capa zeolítica,  introduciéndose por  las fronteras de grano y 
disolviendo  parcialmente  los  cristales,  para  posteriormente mediante  la  limpieza 
inducida  por  ultrasonidos  se  eliminen  los  restos  atacados.  Se  observaron  que 
existen dos  tipos de  sobreataque; uno por debajo de  la  resina, entre  la  interfase 
resina‐zeolita y otro por debajo de la capa zeolítica. El sobreataque en la base de la 
zeolita se debe a que esa zona es el frente de crecimiento inicial de los cristales y no 
existe  intercrecimiento  entre  ellos  dejando  muchos  huecos  intercristalinos  por 
donde el BHF puede penetrar y atacar  rápidamente. El grado de sobreataque por 
debajo  de  la  resina  junto  con  el  tamaño  de  cristal  determinan  la  precisión  del 
grabado.  En  la  Ilustración  54b  se  puede  observar  el  resultado  del  grabado  de 
diseños  cuadrados  de  10x10  µm2,  que  se  corresponden  con  los  motivos  más 
pequeños  resueltos  satisfactoriamente.  Las  zonas más  claras  de  la  imagen  SEM 
muestran  que  la  zeolita  no  está  anclada  al  sustrato  silíceo  lo  que  da  idea  del 
sobreataque por debajo de  la  capa que  se ha producido.  La  resolución  lineal del 
grabado es aproximadamente de entre 1‐2 µm que se corresponde al tamaño del 
cristal de la silicalita. 

 
Ilustración 54: a) Esquema del ataque BHF y b) Imagen SEM del grabado de cuadrados de 10 

µm de lado para capas de silicalita en orientación “c”. 

Al igual que lo explicado anteriormente por la orientación “c”, se llevó a cabo 
el grabado utilizando BHF de capas de silicalita en orientación “b”. Las imágenes de 
la Ilustración 55 muestran a distintos tiempos de ataque el resultado para una capa 
de espesor 2‐3 µm de silicalita en orientación “b” preferencial. Como se observa, al 
igual  que  en  el  caso  anterior,  el  BHF  comienza  disolviendo  los  bordes  de  los 
cristales.  La  capa  va  dejando  huecos  por  donde  penetra  el  ácido,  limitando  la 
definición del grabado. En esta orientación, al crecer los cristales en orientación “b” 
es decir con el eje paralelo al soporte de silicio, el ácido no penetra fácilmente por 
debajo de la capa como ocurre en la orientación “c” donde el intercrecimiento en la 
base es menor. Pero por el contrario, sí que se introduce de manera cómoda por las 
líneas de ataque definidas por los cristales. Como se observa en la imagen b de esta 
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ilustración las condiciones necesarias para el grabado de motivos estándar resultan 
en un sobreataque lateral inadmisible. 

 
Ilustración 55: Ataque BHF sobre una capa de 2-3 µm de espesor de silicalita en orientación 

“b”. Tiempo de ataque: a) 3 min y b) 6min donde se detalla cómo se produce el 
sobreataque. 

3.4.2 Uso selectivo del ácido fosfórico  

El ácido  fosfórico es el medio  selectivo habitual para  realizar el grabado de 
capas  de  nitruro  de  silicio  llevándose  a  cabo  mediante  la  siguiente  reacción  a 
temperaturas superiores a 150°C y en condiciones de ebullición:  

ܵ݅ଷ ସܰ ൅ ଷܲܪ4  ସܱ  ൅ ଶܱܪ12  → 3ܵ݅ሺܱܪሻସ ൅ ଶܲܪସሺܪ4ܰ  ସܱሻ  

Este ácido no ataca al óxido de silicio ni tampoco a la silicalita, por esta razón 
se ha utilizado para eliminar capas sacrificiales de nitruro de silicio en el proceso de 
fabricación de micromembranas de zeolita. 

Gelder  and  Hauser  [118]  hacen  un  estudio  detallado  de  las  velocidades  de 
ataques a distintas temperaturas y concentraciones, desde concentración 85% wt. y 
160°C hasta concentración 94,5% wt. y temperatura de ebullición próxima a 200°C. 
Debido  a  la  peligrosidad  de  operar  de  esta manera  en  el  laboratorio,  se  decidió 
realizar  el  grabado  en  autoclave  (los  mismos  que  se  usan  para  la  síntesis  de 
zeolitas).  Una  vez  introducida  la  oblea  en  el  vaso  de  teflón  se  cubre  de  acido 
fosfórico al 85% y se introduce en una estufa a 190°C. 

El  nitruro  de  silicio  de  estas  capas  es  de  bajo  estrés  y  crecido  por  LPCVD, 
siendo los espesores atacados de entre 800 nm y 1 µm. Se realizaron experimentos 
de  3,  4  y  5  horas.  Ya  que  existe un periodo  necesario para  el  calentamiento del 
autoclave desde temperatura ambiente hasta llegar 190°C es difícil determinar una 
velocidad  de  ataque  para  una  temperatura  fija.  El  tiempo  óptimo  de  grabado, 
teniendo en cuenta el tiempo de calentamiento, fue de 3,5 h en estas condiciones 
de temperatura y presión autógena. En  la Ilustración 56 se muestran  imágenes del 
proceso descrito, y en donde también se observa que después del grabado la zeolita 
mantiene sus propiedades y no se ha visto atacada. Como se observa, para  largos 
tiempos (5h) se produce bastante sobreataque de la capa de nitruro, debido a que 
el ataque ácido es isotrópico. De estas medidas de sobreataque a largos tiempos de 
grabado,  en  donde  la  temperatura  interna  ya  ha  alcanzado  los  190°C,  se  pudo 
obtener la velocidad de ataque que fue de 30 nm/min. 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│88 

 
Ilustración 56: a): Imagen de una oblea con capa de silicalita crecida sobre nitruro de silicio. b) 

Después de varios procesos para fabricar una micromembrana de silicalita, el nitruro sobre 
el cual se ha crecido la zeolita se ha eliminado con ácido fosfórico (85%) a 190°C y 5 horas 
en autoclave. 

3.4.3 Grabado selectivo en volumen de silicio 

El grabado del silicio se realizó utilizando disoluciones de KOH y TMAH, este 
último es interesante por ser compatible con la tecnología CMOS que es el estándar 
utilizado en microelectrónica. Este tipo de grabado es altamente selectivo al silicio; 
siendo aproximadamente el ritmo de ataque 1000 veces menor para  los óxidos de 
silicio  y  10000  veces menor  para  el  nitruro  de  silicio. De  ahí  su  idoneidad  como 
máscaras en el grabado básico.  

ܵ݅ ൅ ିܪ2ܱ →
1

2
ଶ ሺ݃ሻܪ ൅  ܵ݅ሺܱܪሻି 

Aunque  la  velocidad  de  ataque  y  selectividad  entre  planos  cristalinos  del 
silicio monocristalino es mejor utilizando KOH que TMAH, se ha observado que en 
las condiciones de ataque (70‐90°C y 10% KOH) la capa de silicalita se lixivia. Por lo 
tanto,  es  indispensable  proteger  la  cara  donde  el  recubrimiento  zeolítico  queda 
expuesto. Para ello se utilizan unos portaobleas específicos  (www.ammt.com) que 
permiten el ataque por una de las caras de la oblea protegiendo la otra. En el caso 
de  trabajar  con  trozos de oblea,  se ha protegido una de  las  caras  con una  resina 
especial (ProTEK, www.brewerscience.com) de elevada resistencia química al medio 
básico. Si el grabado al silicio se debe realizar por la cara donde está la zeolita, como 
es  el  caso  de  la  fabricación  de  micropalancas  en  donde  además,  la  zeolita  es 
utilizada como máscara del ataque, se hace indispensable la utilización de TMAH. En 
este medio  la velocidad de ataque / disolución /  lixiviación de  la zeolita es mucho 
más lenta y por lo tanto es compatible en las condiciones de grabado utilizadas. 

Existen numerosas referencias tanto con KOH como TMAH [74, 120, 126, 129, 308‐310] 
en  las  que  se  realizan  estudios  de  velocidades  de  ataque  sobre  el  silicio  para 
distintas  temperaturas,  concentraciones,  tipos  de  obleas,  dopado,  etc.  En  la 
Ilustración 57 se muestran las velocidades de ataque obtenidas experimentalmente 
para distintas temperaturas de disoluciones de KOH y TMAH y se comparan con las 
reportadas en bibliografía.  Se eligió utilizar KOH  al 20%  y 80°C  y TMAH  al 25%  y 
90°C.  En  estas  condiciones  las  velocidades de  reacción  sobre  el plano  <100>  son 

KOH = 68 m/h y  TMAH = 38 m/h. También se calculó la relación de velocidades 
entre planos cristalinos <100>/<111> obteniéndose que para el KOH fue de 1:50 y 
para el TMAH de 1:10. La velocidad de  reacción aumenta con  la  temperatura y a 
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temperatura fija tiene un máximo en función de la concentración, que para el KOH 
es del 20% y para el TMAH del 5%. En el caso del KOH, se eligió esta concentración 
por ser la de mayor velocidad de ataque. Sin embargo, para el TMAH se descartaron 
las  concentraciones  muy  diluidas  debido  a  que  la  selectividad  entre  planos  es 
menor.  Además  se  observó  un  grabado  no  uniforme,  relacionado  con  la 
acumulación de burbujas de hidrógeno desprendido de la reacción. 

A  las disoluciones de ataque  se  les puede añadir una  serie de aditivos  tales 
como el  isopropanol, que disminuye  la rugosidad del ataque  [129, 311] al cambiar  la 
tensión  superficial  de  las  burbujas  de  hidrógeno  que  se  desprenden.  Para 
estructuras  en  aluminio  no  pasivadas,  que  se  verían  atacadas  por  el  medio 
altamente básico,  se  suele disminuir el pH de  la disolución de TMAH disolviendo 
ácido silícico [312] o persulfato de amonio [309] y de esta forma preservar el aluminio. 
En los ensayos realizados no se ha utilizado ninguno de estos aditivos ya que no ha 
sido necesario un control en el acabado textural del silicio. 

 
Ilustración 57: Gráfica de velocidades de ataque a distintas temperatura para a) KOH (20%) 

comparado con los datos de la ref.[74] y b) TMAH (25%) comparado con los datos de la ref 
[120]. 

3.5 Grabados por vía seca 

Los grabados por vía seca se realizaron en el interior de una cámara de vacío 
en  la  cual  se genera un plasma, donde  los  iones  son acelerados hacia el  sustrato 
produciéndose un desgaste de este. Si el gas utilizado para el plasma es  inerte al 
sustrato,  el  grabado  se  produce  solamente  por  erosión  (bombardeo  iónico).  Si  a 
partir  del  gas  introducido  se  producen  iones  altamente  reactivos,  capaces  de 
reaccionar  químicamente  con  el  sustrato,  se  producirá  también  el  grabado  por 
reacción química. Este proces recibe el nombre de ataque por plasma reactivo (RIE). 
En este trabajo se ha utilizado un sistema RIE comercial (SISTEC 600), que permite 
cambiando  la  configuración y  las  condiciones de operación  realizar  tanto ataques 
puramente físicos (bombardeo iónico), como ataques con iones reactivos (RIE). 

3.5.1 Grabado por bombardeo iónico de plasma.de argón 

Sobre  las  obleas  de  silicio  con  la  capa  de  silicalita  intercrecida  en  las  dos 
orientaciones,  se  realizaron  ataques  con  plasma  de  argón.  Se  han  utilizado  las 
siguientes condiciones experimentales: presión 5.10‐4 mbar, voltaje de aceleración 
300  V  y  densidad  de  corriente  0,35 mA/cm2.  El  impacto  de  los  iones  de  Argón, 
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cargados y acelerados,  irá erosionando progresivamente  la superficie, de forma no 
selectiva  y dependiendo de  la orientación  y  los planos  cristalinos,  los  cristales de 
silicalita se comportarán de diferente forma. 

Los experimentos  se han  realizado  con diferentes  tiempos de  ataque  sobre 
silicio, óxido de  silicio, y  silicalita en orientación  “c” y  “b”. En  la  Ilustración 58  se 
muestran unas imágenes SEM y el esquema del proceso del grabado realizado sobre 
silicalita en orientación “c”. Los motivos grabados en este caso eran líneas de 10 μm 
de  ancho  y  el  tiempo  de  grabado  fue  de  220 min. A  pesar  del  largo  periodo  de 
ataque, como puede verse en el corte transversal (imagen b) el salto producido no 
es superior a 2 μm, siendo  los valores de velocidades de ataque calculados para  la 
silicalita en orientación “c” de apenas 550±50 nm/h.  

 
Ilustración 58: Esquema e imágenes de los grabados por bombardeo iónico de iones Ar sobre 

una capa de silicalita crecida en orientación “c”. a) Vista superior de los motivos de 10 µm 
grabados, b) corte transversal de la zona atacada (220 min, escalón de 2 µm), c) imagen 
de detalle de los cráteres formados debido al efecto sobre el grabado que tiene el ángulo 
de incidencia, d) gráfica ejemplo del efecto “sputtering yield” y e) esquema del proceso de 
grabado con este método. 

En  la  imagen en detalle (apartado c) puede observarse una serie de defectos 
en forma de cráteres que aparecen en el grabado. Esto es debido a que el número 
de  átomos  del  sustrato  arrancados  cuando  incide  un  ión  de  argón  depende  del 
ángulo  de  incidencia,  es  lo  que  se  conoce  como  rendimiento  de  grabado  o 
“sputtering  yield”  (apartado  d).  Como  se  observa,  existe  un  ángulo  para  cada 
material que maximiza la velocidad de ataque. Por lo tanto, como se muestra en el 
esquema  (apartado  e),  el  ángulo  de  incidencia  no  es  uniforme  por  la  forma  en 
cúpula  de  los  cristales  de  la  silicalita  en  orientación  “c”.  Conforme  se  ataca  el 
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sustrato, este ángulo va variando dando lugar a diferentes ritmos de ataque locales 
y formando los cráteres que se han mencionado. 

Este mismo experimento se  realizó para silicalita en orientación “b”  (eje “c” 
paralelo al sustrato). Los resultados obtenidos para esta orientación son claramente 
distintos  a  los  comentados  anteriormente  (ver  Ilustración  59).  En  este  caso,  el 
ángulo formado por la cara de la zeolita expuesta directamente a los iones también 
tiene  un  efecto  crucial  en  el  ataque.  Los  iones  de  argón  impactan 
perpendicularmente contra la zeolita (angulo 0°) por lo tanto el rendimiento es muy 
bajo,  solamente  se observa un  grado de  ataque  alto en el borde de  las distintas 
caras de  los cristales (zonas más claras de  la  imagen SEM) que corresponden a un 
ángulo más efectivo de ataque. 

 
Ilustración 59: Grabado por bombardeo iónico de iones Ar sobre una capa de silicalita crecida 

en orientación “b”. a) Esquema del mecanismo propuesto, los iones inciden 
perpendicularmente sobre la cara siendo el rendimiento del grabado bajo y b) Imagen 
después del ataque donde marcado con flechas se observa que los bordes de los cristales 
son las zonas más atacadas.  

La velocidad de grabado por esta  técnica es bastante  lenta si se  la compara 
con otros tipos de grabado, siendo los valores de velocidades de ataque calculados 
para  la silicalita en orientación “c” 550±50 nm/h, para el silicio y el óxido de silicio 
de aproxidamente 400±10 nm/h. Como se ha puesto de relieve en los mecanismos 
de abrasión explicados,  la  rugosidad  inicial del  sustrato  cobra mucha  importancia 
para esta  técnica. Las diferencias de velocidades observadas  se deben a  la mayor 
rugosidad de la capa de silicalita en orientación “c”, que hace que el rendimiento de 
grabado sea mayor por la importancia ya comentada que tiene en estas técnicas el 
ángulo de  incidencia. Aun así debido a que  las capas crecidas son de espesores de 
varias micras, este tipo de grabado no resulta práctico para su utilización. 

3.5.2 Grabado seco mediante plasma reactivo (RIE) 

Dependiendo  de  la  presión  del  gas  reactivo  en  la  cámara  de  proceso,  el 
mecanismo de este grabado seco va a ir cambiando, desde ataques físicos y de alta 
anisotropía  (para  presiones  inferiores  a  1∙10‐3  mbar),  hasta  ataques 
mayoritariamente de tipo químico y por lo tanto de mayor isotropía (para presiones 
superiores  a  1 mbar). Habitualmente  se  utiliza  una  situación  intermedia  con  una 
combinación de los dos mecanismos. El gas utilizado ha sido el SF6 que sometido a la 
potencia  RF  forma  un  plasma  que  contendrá  iones  y  radicales  libres  de  flúor 
ହܨܵ)

ି ൅  El silicio del sustrato reacciona con .(ିܨ los distintos compuestos reactivos 
de  flúor  presentes  en  el  plasma  para  dar  un  compuesto  volátil  como  el  SiF4 
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evacuado  por  la  línea  de  vacío.  Como  consecuencia  de  esta  reacción  aparecen 
subproductos  coordinados  con  azufre  (ܵ݅௫ܵ௬ܨ௭),  más  o  menos  volátiles 

dependiendo su composición, que pueden polimerizar y retardar el ataque. 

2ܵ݅ ൅ ଺ܨ4ܵ 
ௌிఱ

షାிష

ሱۛ ۛۛ ሮۛ ସܨ݅ܵ  ൅ ܵ݅ሺܵܨହሻସ 

Las muestras con  las capas de  silicalita a atacar  se  introducen en  la cámara 
sobre un electrodo de 25 cm de diámetro. Las condiciones del RIE son una presión 
de  8∙10‐2  mbar,  10  sccm  de  SF6  y  150 W  de  potencia  de  RF  a  13,56 MHz.  Las 
velocidades obtenidas por este método fueron muy superiores a las obtenidas en el 
bombardeo iónico, debido a la sinergia entre las componentes de reacción química 
y la de erosión física respectivamente. Para las condiciones citadas se obtuvieron los 
siguientes resultados; 4±1 μm/h para Sil‐1 en orientación “c”, 3,6±1 μm/h para Sil‐1 
en la orientación “b” y 24±1 μm/h para el silicio monocristalino <100>. 

En  la  Ilustración  60  se muestra  el mecanismo  propuesto  para  el  ataque  a 
capas  en  orientación  “c”.  Junto  al  esquema  se  incluye  una  imagen  del  proceso 
llevado a cabo para una capa de 9 µm de espesor. Se puede observar que después 
de 30 minutos de ataque gran parte de la zona protegida por la resina se encuentra 
parcialmente  atacada.  Debido  a  la  alta  isotropía  del  grabado  parte  de  los  iones 
reactivos penetran  lateralmente atacando  la zeolita que se encuentra protegida, y 
empeorando la definición de estas estructuras. 

 
Ilustración 60: Mecanismo de ataque del proceso RIE con SF6.sobre una capa de silicalita en 

orientación “c”. a) esquema explicativo donde se destaca el sobreataque. b) Imagen 
después de 30 min de ataque donde se observan tres zonas: zona del ataque, zeolita 
protegida y zona donde se ha producido el sobreataque.  

Los  resultados  obtenidos  con  capas  de  silicalita  de  1‐2  µm  de  espesor  en 
orientación  “b”  se  muestran  en  la  Ilustración  61.  Los  apartados  a  y  b  se 
corresponden  con  un  tiempo  de  grabado  de  7,5  min  donde  se  ha  grabado 
parcialmente la zeolita (1ª etapa grabado de la zeolita). En este caso, debido al poco 
espesor de la capa y por lo tanto menor tiempo de grabado necesario no se aprecia 
un elevado  sobreataque de  la  zeolita. Continuando  con el proceso,  se muestra el 
resultado  a 15 min de  grabado  (2ª etapa  grabado del  silicio). En este  caso  se ha 
llegado  ya  al  silicio  de  la  oblea.  Cuando  se  comienza  a  atacar  el  silicio,  al  ser  la 
diferencia de velocidades casi 8 veces mayor para el silicio,  la propia capa zeolítica 
hace de máscara protectora del silicio. El alto grado de sobreataque producido en 
las condiciones de operación permite que las estructuras de zeolita sean fácilmente 
liberadas  de  la matriz  silícea.  Esta  ha  sido  una  de  las  técnicas  utilizadas  para  la 
fabricación de micropalancas de zeolita que se expone en el capítulo 5. 
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Ilustración 61: Mecanismo de ataque y liberación de una capa de silicalita en orientación “b” 

mediante proceso RIE con SF6. a) y b) Esquema del proceso e imagen de la capa después 
de 7,5 min. c) y d) Después de 15 min, donde la zeolita ha sido grabada y comienza a 
atacar el silicio. 

La utilización de este tipo de grabado no es adecuado para capas zeolíticas de 
mucho espesor, ya que  los  ritmos de ataque  son bajos y  la  isotropía del grabado 
hace  que  la  definición  no  sea  buena.  Sin  embargo  sí  que  pueden  resultar 
interesantes para capas  finas como  las crecidas en orientación “b”, que por otros 
métodos,  como  el  caso  del  HF,  no  se  obtienen  buenas  definiciones.  Tambien 
comentar, que dado que  las zeolitas son alumino‐silicaltos, para mejorar el ataque 
se propone utilizar CF4 que es método habitual de grabado para el óxido de silicio 
en lugar de SF6. 

Por otra parte, debido a la alta intensidad del plasma y a los largos tiempo se 
observó  que  los  recubrimientos  de  las  resinas  que  se  utilizaban  como máscara 
protectora, no soportaba todo el proceso. Se determinó por tanto que para tiempos 
mayores de 30 min de ataque se debía utilizar como máscara de grabado una capa 
adicional protectora. Los metales como Al, Ti u Au, no son atacados por el plasma 
reactivo  de  iones  fluoruro,  por  lo  que  pueden  ser  utilizados  como  máscara 
protectora. Se eligió el Al por su fácil grabado con la disolución tamponada de HF. El 
aluminio se deposita fácilmente utilizando un evaporador por cañón de electrones. 
Este método  se ha utilizado para proteger  la  capa de  zeolita en  la  fabricación de 
micropalancas (ver sección 5.2.2). 

Este  tipo de ataque RIE  con SF6  también  se ha utilizado para el grabado de 
capas de nitruro de  silicio para  la  fabricación de micromembranas  (ver  sección 0) 
siendo un procedimiento estándar en  los procesos de sala blanca. En nuestro caso 
se optimizaron dos ritmos de ataque variando potencia de RF y presión de trabajo y 
un caudal fijo de SF6 de 10 sccm. Con condiciones de trabajo de: 300 W de potencia 
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y 0,22 mbar de presión se obtuvo un ritmo de ataque al nitruro de 150±15 nm/min. 
Para  potencia  150  W  y  presión  0,16  mbar  el  ritmo  fue  de  65±10  nm/min.  La 
combinación de  ambos protocolos  se ha utilizado para  grabar  capas de 1 µm de 
nitruro de silicio. Primeramente se utiliza la mayor potencia para atacar 800 nm del 
material,  seguido  de  un  grabado más  lento  a  150 W  para  controlar  las  últimas 
secuencias del grabado. 

3.6 Conclusiones de la microfabricación 

Utilizando como base obleas de silicio con capas  intercrecidas de silicalita en 
orientación “c” y “b” se han estudiado los diversos tipos de grabados que se utilizan 
habitualmente en los procesos clasicos de microfabricación. De estos estudios se ha 
obtenido  la  información  necesaria  para  la  correcta  definición  de  los  procesos  de 
fabricación de al menos dos microdispositivos basados en silicalita; micropalancas, 
descritas en el capítulo 5  y micromembranas, descritas en el capítulo 6. 

Para el grabado de capas zeolíticas, llegamos a la conclusión de que el ataque 
ácido en medio  fluoruro  tamponado  (BHF) es el adecuado  tanto por  la  velocidad 
como  selectividad  de  ataque.  La  definición  de  los  diseños,  a  su  vez,  ligada  al 
sobreataque  que  se  produce,  viene  determinada  por  el  tamaño  de  cristal  y  la 
orientación  preferencial  de  la  capa  de  silicalita.  El  crecimiento  del  cristal  en 
orientación “c” facilita el proceso de grabado. 

  

Tabla 9: Resumen de las velocidades de ataque de los distintos tipos de grabados realizados. 
Las celdas en azul indican los procesos óptimos para grabar cada tipo de sustrato. (*) Las 
condiciones de ataque son las expuestas en el apartado correspondiente. N.D.: medida no 
realizada; N.A.: no ataca el sustrato o el ritmo de ataque es muy lento; N.C.: no compatible 
para el grabado. 

  Velocidad de grabado de la capa 

  Silicio 
SiO2 

(térmico) 
Si3N4 (LPCVD)  Silicalita 

Bombardeo 
iónico (*) 

400 nm/h  400 nm/h  N.D. 
(SIL‐1 b) N.D. 

(SIL‐1 c) 550 nm/h 

RIE (SF6)
(*)  24 µm/h  N.D.  65‐150 nm/min 

(SIL‐1 b) 3,6 µm/h 

(SIL‐1 c) 4 µm/h 

KOH 20% 80°C  68 µm/h  N.D.  N.A.  N.C. 

TMAH 25% 90°C  38 µm/h  N.D.  N.A.  N.A. 

HF (conc.)  N.A.  ̴1 µm /min  ̴10 nm/min  N.C. 

Buffer‐HF  N.A.  40 nm/min  N.A.  9 µm en 10 min 

H3PO4 (conc.) 
190°C 

N.A.  N.A.  30 nm/min  N.A. 
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El grabado de  la zeolita por vía seca puede resultar  interesante en capas de 
poco  espesor  1‐2  µm,  como  en  el  caso  de  las  capas  de  silicalita  crecidas  en 
orientación  “b”.  El  ataque  con  plasma  reactivo  de  SF6  resulta  interesante  para 
obtener estructuras  liberadas de zeolita debido a  las diferencias observadas en  las 
velocidades  de  ataque  entre  el  silicio  y  la  zeolita  y  a  la  alta  isotropía;  a  la  vez 
modulable con la presión y potencia del grabado. 

Por último, también se han estudiado los procesos normalmente utilizados en 
microfabricación como son el ataque anisotrópico al silicio y el grabado del nitruro 
de silicio con ácido fosfórico. El objetivo era comprobar la viabilidad de los mismos 
cuando la silicalita es utilizada como capa estructural. 

En  la  Tabla  9  se  expone,  a modo  de  resumen  los  resultados  para  distintos 
agentes  de  grabado  sobre  diferentes  sustratos.  Entre  estos  se  muestran  las 
velocidades de grabado para las capas de silicalita y los otros sustratos utilizados en 
los distintos procesos de micromecanizado  realizados en este  trabajo. La elección 
de un tipo de grabado se debe hacer de manera que la capa a grabar sea altamente 
susceptible de ser atacada, mientras que la capa que actúa de máscara de grabado 
no se vea afectada o presente una velocidad de ataque mucho menor. 
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4. Etapa de activación de la capa zeolítica 

4.1 Objetivo del capítulo 

Como  se ha  visto  en  el  capítulo  2, para  la  síntesis de  las  capas de  silicalita 
utilizadas en  la  fabricación de  los microdispositivos es necesario añadir al gel una 
amina cuaternaria TPAOH, por  lo que es necesaria  la eliminación de  la misma. En 
este  trabajo, esta etapa se ha denominado, etapa de activación de  la zeolita. Hay 
que  tener  en  cuenta  que  los  microdispositivos  que  se  quieren  fabricar  son 
estructuras autosoportadas de  zeolita, micromembranas  y estructuras  resonantes 
de  tipo  voladizo  (micropalancas).  La  aparición  de  grietas  u  otros  defectos 
relacionados con  la etapa de activación determinarán en gran medida, el éxito del 
proceso. Principalmente estos defectos se generan por dos causas; en la expansión, 
degradación y posterior difusión de los restos del agente estructurante, y por efecto 
de las alta temperaturas y dilatación térmica de los materiales asociado a ello. 

El objetivo del capítulo es estudiar distintos procesos de eliminación del SDA 
descritos  en  bibliografía,  averiguar  qué  efectos  tienen  en  las  capas  y  determinar 
cuál  de  ellos  es  el  más  adecuado  para  la  activación  de  los  microdispositivos 
fabricados  en  silicalita.  La  caracterización  se  ha  realizado  mediante  técnicas 
gravimétricas  (Análisis  por  termogravimetría,  TGA)  y  espectroscópicas 
(espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR). 

Aparte del estudio en sí del proceso de eliminación del agente estructurante, 
el otro objetivo de este capítulo es definir  la  localización de  la etapa de activación 
dentro del protocolo de microfabricación. Se puede optar por realizar la eliminación 
justo después de la etapa de síntesis de la capa zeolítica, justo después del grabado 
de la zeolita o ya al final del proceso con los diseños microfabricados y estructuras 
ya liberadas. En algunos de los diseños el resultado será indistinto de la posición en 
la que se realice. Sin embargo, al eliminar el agente estructurante,  la estructura se 
vuelve porosa y por lo tanto más reactiva, por lo que la resistencia de la capa o los 
tiempos  de  ataque  de  los  grabados  (grabado  BHF  o  RIE)  cambian.  El  orden  que 
ocupa esta etapa dentro de de cada protocolo de fabricación ha de ser estudiado y 
tenido en cuenta. 

4.2 Formación de defectos durante la activación 

La síntesis de zeolitas normalmente implica la utilización de un compuesto de 
naturaleza  orgánica  como  agente  director  de  la  estructura  (SDA  de  las  siglas  en 
ingles  de  structure  directing  agent),  o  también  llamado  agente  estructurante  o 
compuesto  plantilla.  El  avance  en  los  diseños  de  nuevos  SDAs  ha  supuesto  la 
aparición  de  nuevas  estructuras  zeolíticas  con  características  peculiares,  poros 
extragrandes  (ITQ‐44)  y  poros  asimétricos  (ITQ‐37)  con  propiedades  quirales  (ver 
introducción  sección  1.1.4).  Estos  compuestos  orgánicos,  los  más  comunes  son 
aminas cuaternarias, tienen que ser eliminados para liberar la estructura porosa de 
la zeolita y así, dotarles de sus propiedades singulares en diferentes aplicaciones. La 
técnica  habitual  de  eliminación  consiste  en  una  calcinación  o  degradación  a  alta 
temperatura. Los esfuerzos en síntesis de zeolitas se centran en minimizar el uso de 
estos  compuestos  plantilla,  no  solo  porque  al  eliminarlos  pueden  dañar  la 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│98 

estructura, sino  también por  ser muy costosos económicamente. Por ejemplo; en 
síntesis de  zeolitas  como  la ETS‐10, mordenita o  zeolita A no es necesario el uso 
adicional de un SDA orgánico, siendo los iones OH‐ del gel básico los que dirigen la 
formación  de  la  estructura  deseada.  Otro  ejemplo  sería  la  utilización  de  SDAs 
reciclables  [313]  o  fáciles  de  eliminar  sin  necesidad  de  una  calcinación,  como  la 
digestión con ácido sulfúrico [314] en zeolitas de poro grande (ej. BEA). 

Lo  que  se  desea  de  una  capa  zeolítica,  en  especial  si  va  a  ser  usada  como 
membrana  selectiva,  es  que  esta  esté  libre,  en  la medida  de  lo  posible  de  todo 
defecto. Los defectos más comunes que aparecen en la capa son tres: 

.‐ Grietas de estrés mecánico o térmico 

.‐ Fronteras abiertas entre los cristales  

.‐ Capas mal intercrecidas o no cerradas. 

Los dos últimos tipos, están relacionados con  la etapa de síntesis de  la capa 
zeolitica.  La  existencia  de  capas  policristalinas  con  un  grado  de  intercrecimiento 
pobre se asocia a las condiciones de síntesis hidrotermal (Tª, tiempo, composición) 
que favorecen la nucleación y crecimiento homogéneo, en el seno del fluido, frente 
al  heterogéneo  sobre  el  soporte.  Las  fronteras  abiertas  entre  cristales  son  los 
espacios vacíos que pueden quedar entre dos cristales adyacentes que no terminan 
de cerrarse debido a la asimetría cristalina propia, o a que la capa sigue creciendo y 
se cierra el paso a los nutrientes. 

Sin  embargo,  las  grietas  suelen  aparecer  durante  la  etapa  de  activación,  al 
intentar  eliminar  el  agente  estructurante.  Como  ya  se  ha  comentado,  el 
procedimiento  habitual  es  someter  un  tratamiento  térmico  de  calcinación  a  la 
muestra  a  temperaturas  elevadas  (400°C‐550°C),  siendo muchos  los  autores  que 
han abordado este tema. Las grietas debidas a tensiones estructurales son fáciles de 
observar  al  microscopio,  sin  embargos  otros  defectos  como  los  huecos 
intercristalino  no  son  tan  sencillos  de  determinar.  Bonilla  y  Cols[315]  proponen 
utilizar  la técnica no destructiva de  imagen de fluorescencia confocal, que permite 
observar  claramente  los  defectos  enterrados  en  las  fronteras  entre  cristales,  así 
como las microgrietas superficiales. 

Geus y van Bekkum[316] fueron los primeros que estudiaron la degradación del 
agente  estructurante  dentro  de  la matriz  de  la  silicalita  y  cómo  afecta  esto  a  la 
formación  de  las  grietas.  Observaron,  mediante  estudios  cristalográficos  por 
difracción  de  rayos  X,  que  la  dirección  de  crecimiento  “a”  y  “c”  sufría  una 
contracción mientras que la dirección “b” se expandía una vez eliminado el SDA. Por 
lo que propusieron que el principal motivo de la aparición de grietas es debido a la 
generación  de  sobre  tensiones  en  la  capa.  A  todo  esto  hay  que  sumarle  que  la 
zeolita tipo MFI posee coeficientes de expansión térmica (αx) negativos en todas sus 
direcciones de crecimiento [317‐319] (valores según Bhange y cols [317] αa = ‐4,31∙10

‐6 

K‐1, αb = ‐0,83∙10
‐6 K‐1 y αc = ‐2,49∙10

‐6 K‐1). Sin embargo  la mayoría de  los soportes 
tienen coeficientes de expansión positivos ([320] αSi = 3∙10

‐6 K‐1; αAl2O3 = 8∙10
‐6 K‐1;  ; 

αacero = 16∙10
‐6 K‐1; αSi3N4 = 3∙10

‐6 K‐1), lo que magnifica las tensiones generadas en la 
capa tanto por efecto del cambio en la red cristalina como en la dilatación térmica. 

Dong y cols.  [321]  también propone el cambio en  los parámetros de  la celda 
unidad como el principal motivo de creación de grietas y defectos. Además, añade 
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que estas  tensiones  también están  ligadas a  la  fuerza de unión entre  la capa y el 
soporte. Estudiaron  la calcinación a 500°C de capas de MFI sobre alúmina y sobre 
circonia;  el  esquema  de  formación  de  grietas  que  proponen  se  reproduce  en  la 
Ilustración 62. La circonia es inerte a la síntesis de la zeolita MFI (apartado a), por lo 
tanto  el  enlace  entre  el  soporte  y  la  capa  sintetizada  es  débil.  Al  elevar  la 
temperatura, durante la extracción del agente estructurante, los cristales de zeolita 
pueden moverse  sobre  la  superficie  de  apoyo  para mantener  un  buen  contracto 
entre ellos. Después de la calcinación, el enlace entre los cristales y el soporte ya no 
es  móvil,  por  eso  cuando  el  conjunto  se  enfría  aparecen  grandes  fuerzas  de 
contracción que generan grietas, debidas a la expansión de la zeolita y contracción 
del  soporte.  Al  contrario  ocurre  cuando  se  crece  la  zeolita  sobre  un  soporte  no 
inerte  como  es  la  alúmina  (apartado  b). Durante  la  síntesis  parte  del  soporte  se 
incorpora  a  la  capa  zeolítica,  por  lo  tanto  la  unión  cristal‐soporte  es  rígida.  Al 
eliminarse  el  agente  estructurante  se  produce  una  contracción  de  los  cristales, 
dejando  un  hueco.  Al  enfriarse  hasta  temperatura  ambiente,  la  contracción  del 
soporte cierra parcialmente estos huecos, pero  sin producir grandes  tensiones de 
contracción  que  originen  grietas.  Sin  embargos  estos  huecos  nanometrícos  no 
zeolíticos  son defectos generados en  la  capa que  serán  los  causantes de un peor 
comportamiento de la membrana.  

 
Ilustración 62: Esquema del proceso de formación de grietas y defectos basado en la ref [321].: 

Relación entre el cambio de parámetros de la red cristalina en la calcinación y la dilatación-
contracción del soporte. a) Sobre circonia que es inerte a la síntesis y no se incorpora a la 
capa y b). sobre alúmina donde la zeolita está bien anclada porque parte del soporte se ha 
incorporado a la capa. 

En el caso particular que nos ocupa; capas de silicalita crecidas sobre silicio, 
óxido de silicio y nitruro de silicio, parte del silicio del soporte se incorpora a la capa 
de silicalita durante la síntesis. Por lo tanto, teniendo en cuenta las explicaciones de 
Dong y cols. [321], durante  la calcinación de una capa soportada sobre silicio no se 
van  a  crear  grandes  grietas  ya  que  capa‐soporte  forman  un  conjunto  sólido.  Sin 
embargo,  una  vez  fabricados  los  dispositivos  (estructuras  autosoportadas  tipo 
membranas, puentes y palancas), parte de la capa esta soportada, pero parte no. La 
capa  liberada  va  a  tener  diferente  comportamiento mecánico  que  el  resto  de  la 
oblea.  Por  lo  tanto,  el  efecto  de  la  expansión‐contracción,  debido  al  cambio 
estructural y  los diferentes coeficientes de dilatación tanto del soporte como de  la 
capa zeolítica, va a ser mucho más importante. 

Este efecto se observa claramente en  las  imágenes de  los  Ilustración 63. Las 
imágenes  de  microscopio  óptico  muestran  claramente  que  las  membranas 
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autosoportadas (apartado a), al solo tener un grado de libertad de movimiento, han 
colapsado después de un tratamiento estándar de calcinación a 480°C debido a  la 
baja  relación  perímetro/superficie  que  presentan  liberar  tensiones.  Lo  mismo 
ocurre en  la  imagen del apartado b. En este caso se trata de un puente de zeolita 
(dos grados de libertad) que se ha quebrado durante el tratamiento térmico. Al no 
existir  ningún  punto  donde  se  puedan  liberar  las  tensiones,  cualquier  grieta 
generada  se  propaga  rápidamente.  El  esquema  de  rotura  observado  se  puede 
asociar en escala macro a lo que ocurre en un puente, donde son necesarias juntas 
de  dilatación  para minimizar  los  esfuerzos  de  tracción‐contracción  debidos  a  los 
cambios de temperatura. 

 
Ilustración 63: Imágenes de las microestructuras autosoportadas de silicalita después del 

tratamiento de calcinación a 480°C donde se observa que han colapsado. a) 
Micromembranas y b) puentes de silicalita microfabricados. 

Es por estas razones por las que se buscan soluciones que eviten la etapa de la 
calcinación. Por un  lado, una de  las soluciones sería  realizar  la síntesis de zeolitas 
tipo MFI que no utilizan compuestos orgánicos como agente estructurante [322‐324], 
o  en  la  que  este  se  puede  extraer  por medios  químicos  [313],  y  por  otro;  utilizar 
tratamientos  térmicos  menos  agresivos  (plasma,  ozono  o  RTP)  que  son  las 
soluciones estudiadas en este capítulo y se explican a continuación. 

4.3 Tratamientos de activación estudiados 

4.3.1 Tratamiento de calcinación estándar en atmosfera 
controlada 

Como se ha comentado anteriormente, el método más habitual para eliminar 
el agente estructurante es un tratamiento a alta temperatura, de entre 400 – 600 °C 
durante varias horas, para asegurar la descomposición – degradación – pirolisis del 
compuesto  plantilla  y  que  los  productos  de  descomposición  generados  puedan 
difundir a través de los microporos y ser eliminados. Para favorecer la reacción y el 
flujo  difusivo  tanto  de  reactantes,  como  de  productos;  la  calcinación  se  suele 
realizar  en  un  horno  bajo  atmosfera  controlada  (ver  Anexo  1). Normalmente  se 
utilizan distintas proporciones de oxígeno y nitrógeno, creando así una atmósfera 
enriquecida  o  empobrecida  en  oxígeno  dependiendo  de  los  requerimientos  de 
calcinación. 
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La temperatura de calcinación es el primer parámetro a fijar y depende de la 
temperatura de descomposición del compuesto orgánico dentro de la zeolita. Para 
ello se suele realizar un análisis de pérdida de masa en función de la temperatura o 
termogravimetría (TGA), que dará información no solo acerca de la temperatura de 
descomposición  sino  también  sobre  la  cantidad  de  agente  estructurante  que 
contiene  la  zeolita  y del % de  eliminación  tras el  tratamiento.  El otro parámetro 
muy importante es el tiempo de calcinación, así como las rampas de calentamiento 
y enfriamiento. Habitualmente las rampas utilizadas son bajas (0,5‐1°C/min.), con el 
objetivo  de  aminorar  las  tensiones  y  regular  la  difusión  de  los  productos  de 
descomposición. Principalmente, y como se ha visto en el apartado 4.2, es la etapa 
de enfriamiento donde  los defectos  generados durante  la eliminación del  agente 
estructurante se propagan formando grietas y aumentando los posibles defectos de 
la capa. 

4.3.2 Tratamiento con ozono 

Para  evitar  los  tratamientos  a  altas  temperaturas  muchos  autores  han 
propuesto el uso de ozono como agente oxidante en  la atmosfera de reacción [325‐
330]. El poder oxidante del ozono permite que las reacciones de descomposición del 
agente  estructurante  se  llevan  a  cabo  a  temperaturas  inferiores  a  las  de  la 
calcinación estándar. De esta manera, el estrés en  la capa producido por  los ciclos 
de expansión y contracción de  los cristales es menor y se minimiza  la formación y 
crecimiento de  las grietas. Especialmente  interesante es el trabajo de Heng y cols. 
[328], en el cual para diferentes membranas de silicalita y ZSM‐5 soportadas sobre 
alúminas  determinan  la  temperatura  óptima  y  tiempo  necesario  de  ozonización. 
Para  una  membrana  de  2  µm  de  espesor  de  silicalita  reportan  que  para 
temperaturas menores de 100°C  la eliminación del SDA no tiene  lugar; para 150°C 
son necesarias 2 h de tratamiento y a 200°C, la completa eliminación se da a los 30 
min.  A  esta  misma  temperatura  (200°C),  son  necesarias  3  h  para  la  completa 
activación  de  una  membrana  de  silicalita  de  50  µm  de  espesor.  Aunque  el 
parámetro más  importante es es el contenido de aluminio de  la zeolita. Para una 
membrana de 2 µm de espesor de ZSM‐5 con relación Si/Al = 14 fueron necesarias 
9,5 h; 9 horas superior a la equivalente de solo silicio (silicalita). Estos autores llegan 
a la conclusión que el Al de la estructura dificulta la adsorción y difusión del ozono a 
trabes de los poros. Una posible causa es la desactivación de los radicales a especies 
menos  activas  (e.j.  O2),  debido  a  la mayor  actividad  de  la  estructuras  con  baja 
relación Si/Al al tener cargas libres.  

El procedimiento de ozonización es similar a  la calcinación estándar en flujo, 
solo que  la atmósfera es una mezcla ozono y oxígeno. El ozono se puede generar 
mediante ozonizadores de descarga o mediante luz ultravioleta. En nuestro caso se 
ha utilizado un ozonizador de descarga  (Neosyt NEO 500) al cual  se alimenta una 
corriente de 40 ml/min de O2 puro. La determinación de la concentración de ozono 
se  llevo  a  cabo  mediante  una  valoración  redox  con  yoduro  de  potasio  (KI)  y 
tiosulfato de sodio (Na2S2O3), utilizando almidón como indicador: 

ିܫ3 ൅ ܱଷ ൅ ܪଶܱ → ିܪ2ܱ ൅ ܱଶሺ݃ሻ ൅ ଷܫ 
ି  

ଷܫ 
ି ൅ 2ܵଶܱଷ

ଶି
௔௟௠௜ௗó௡
ሱۛ ۛۛ ۛሮ ିܫ3 ൅  ܵସܱ଺

ଶି 
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La  concentración  de  ozono  en  la  corriente  de  salida  del  ozonizador 
determinada  fue  de  1,61  g/m3.  Esta  concentración  es mucho menor  que  en  el 
estudio de Heng y cols, en la que utilizan una corriente con 50 g/m3 de ozono. Al ser 
la concentración de ozono mucho menor, y con el objetivo de facilitar la difusión del 
ozono, se decidió prolongar el tiempo de ozonización más allá de lo que el estudio 
de  Heng  y  cols.  podría  prever  para  el  espesor  de  capa  y  tamaño  de  cristales 
utilizados. 

Se estudiaron dos procedimientos basados en: 

a) Heng y cols.[328] que como ya se ha comentado estudiaron  la ozonización 
en membranas de  silicalita  sobre  alúmina: Rampa de  subida  1°C/min  en oxígeno 
hasta 200°C y 6 h de tratamiento con ozono a esta temperatura.   

b) Mateo  y  cols  [326]  que  estudiaron  la  eliminación  del  SDA  de  cristales  de 
silicalita  de hasta  3 mm  de  tamaño: Rampa  de  subida  0,5°C/min  hasta  200°C  en 
oxígeno,  en  ese momento  se  conecta  el  ozono,  y  se  sigue  la  subida  a  la misma 
velocidad hasta 400°C. Posteriormente se mantiene la temperatura y la corriente de 
ozono  durante  8  h.  La  generación  de  ozono  se  activa  a  temperatura  de más  de 
200°C,  para  evitar  la  interacción  con  el  agua  de  hidratación  de  la  zeolita  y  la 
generación de especies ácidas que puedan dañar la estructura. 

En  la  Ilustración 64 se muestra el diagrama de temperaturas y flujo de gases 
para  la  calcinación  estándar  y  las  dos  posibilidades  estudiadas  de  activación  con 
ozono. 

 
Ilustración 64: Diagramas de temperaturas y flujo de gases para: a) Calcinación estándar, b) 

ozono basado en Heng y cols.[328] y c) ozono basado en Mateo y cols [326]. 

4.3.3 Tratamiento con plasma de oxígeno 

A partir del mismo planteamiento  iniciado con el ozono, se consideró el uso 
de  plasma  de  oxígeno  para  realizar  el  tratamiento  de  eliminación  del  agente 
estructurante.  En  este  caso  las  especies  responsables  de  la  degradación  del 
compuesto plantilla son iones y radicales libres altamente reactivos (O, O‐ y O=). 

La utilización de hornos de plasma de oxígeno es bien conocido en el campo 
de  la  microfabricación  porque  es  un  procedimiento  usado  en  fotolitografía 
ampliamente utilizado para eliminar las resinas. Maesen y cols [331‐333] en varias de 
sus  investigaciones,  propusieron  la  utilización  de  un  plasma  de  oxígeno  como 
método para la eliminación del agente estructurante a bajas temperaturas (100°C). 
Estudiaron el efecto en varias zeolitas (MFI, TON, FAU, LTA), entre ellas la silicalita, 
observando  que  se  presentan  problemas  de  difusión  de  los  radicales  en  los 
microporos  de  las  zeolitas  dependiendo  de  la  composición  química  y  tamaño  de 
poro. Siguiendo por este camino, en la publicación de Chou y cols [166] han utilizado 
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este procedimiento de plasma de oxígeno a 200°C para activar las micromembranas 
de silicalita de 5 µm de espesor que han desarrollado. 

En  nuestro  caso  hemos  utilizado  las  posibilidades  de  la  sala  blanca  del 
Instituto de Nanociencia de Aragón y mediante el equipo PECVD (Anexo 2) se han 
realizado  una  serie  de  experimentos  a  distintos  tiempos  bajo  las  siguientes 
conciciones  de  operación:  Potencia  =  150  W,  Presión  =  1,6∙10‐5  mbar,  flujo  de 
oxígeno = 60 sccm, temperatura = 200°C. 

4.3.4 Tratamiento mediante Rapid Thermal Processing 

Tsapatsis y cols. [334], en una reciente publicación, proponen para mejorar el 
comportamiento  de  membranas  de  zeolita  un  pretratamiento  térmico  sobre  la 
muestra.  Este  consiste  en  someter  a  la  capa  zeolítica  a  un  choque  térmico, 
mediante un calentamiento y enfriamiento ultrarrápido a alta temperatura (700°C) 
o  rapid  thermal  processing  (RTP),  al  cual  se  sumará  una  etapa  posterior  de 
calcinación  estándar.  También,  este  autor  propone  que  dos  procesos  de  RTP 
consecutivos  serian  suficientes  para  eliminar  todo  el  agente  estructurante.  Este 
estudio  se  ha  realizado  en  membranas  de  silicalita  de  10  µm  sobre  discos  de 
alúmina.  Los  resultados demuestran que  las membranas  tratadas  con  calcinación 
estándar tienen peor comportamiento en  la separación de  isómeros  (o‐xileno y p‐
xileno) que las que han sido sometidas al pretratamiento RTP. 

La  hipótesis  de  los  autores  se  basa  en  que  los  defectos  en  la membrana, 
responsables de la deterioro de las propiedades de separación, se producen a partir 
de  los  espacios  en  las  fronteras  de  los  cristales.  Estos,  debido  al  estrés  en  el 
calentamiento‐enfriamiento, se  irán propagando hasta formar grietas. Al contrario 
de  lo  que  podría  parecer,  el  autor  esboza  que  el  choque  térmico  hace  que  los 
pequeños  defectos  o  microgrietas  formadas  en  las  etapas  iniciales  del 
calentamiento  como  consecuencia  de  la  expansión‐descomposición  del  SDA,  se 
verán  endurecidos  por  el  rápido  ciclo  de  temperaturas.  Este  anclaje  de  las 
microgrietas,  hará  que  en  la  etapa  posterior  de  calcinación  o  en  cualquier  otro 
tratamiento  térmico  estas  no  se  sigan  propagando,  obteniéndose  así,  capas  con 
muy pocos defectos y por lo tanto membranas de muy alta calidad. 

Para  realizar  esta  serie  de  experimentos  se  ha  contado  con  la  ayuda  del 
proyecto GICSERV NGG‐175 de acceso a  la  instalación científico técnica singular de 
sala blanca del Centro Nacional de Microelectrónica CNM‐CSIC. El equipo utilizado 
cuenta  con  lámparas  infrarrojas  para  el  calentamiento  ultrarápido  y  circuito 
refrigeración. Además se puede realizar el proceso en atmosfera controlada (O2, N2, 
Ar, o Aire) así como a vacío. 

Se han realizado distintos experimentos en atmosferas de N2 y O2 siguiendo el 
protocolo propuesto por Tsapatsis y cols., aunque estos autores no especifican  la 
utilización de una atmosfera controlada. Se han realizado también experimentos de 
doble RTP  consecutivos para  comprobar  la hipótesis de que propone el autor. Se 
procesaron  obleas  de  3  pulgadas  con  capas  de  silicalita  de  4,5  µm  de  espesor  y 
también obleas de 3 pulgadas en las cuales se había llevado a cabo la fabricación de 
micromembranas de silicalita (ver capítulo 6) 
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En la Ilustración 65 se muestra el esquema del pretratamiento propuesto y las 
rampas de  calentamiento‐enfriamiento usadas. Como  se observa, el equipo  sigue 
perfectamente la rampa de calentamiento pero no la de enfriamiento existiendo un 
cierto  desfase  final,  aunque  no muy  importante.  También  se  puede  ver  que  la 
atmosfera utilizada (oxígeno o nitrógeno) no afecta a al ciclo de temperaturas. 

 
Ilustración 65: a) Esquema del procedimiento propuesto por Tsapatsis y cols. [334]. b) Gráfica de 

evolución de temperatura para dos experimentos en N2 y O2 del proceso de RTP 
realizado sobre obleas de silicio con capa de 4,5 µm de silicalita 

4.4 Resultados activación 

Para  comprobar  si  los  distintos  procesos  de  activación  abordados  en  este 
trabajo resultaron efectivos se realizaron estudios de caracterización mediante FTIR 
y termogravimetría. Las muestras que se han utilizado para los ensayos han sido de 

dos  tipos;  por  un  lado,  capas  de  silicalita  en  orientación  “c”  de  4,5 m  crecidas 
sobre obleas de silicio y por otro, capas policristalinas y autosoportadas de espesor 
100  µm,  preparadas mediante  el método  descrito  por  Brabec  y  cols.  [335].  Este 
último método  de  crecimiento  de  capas  autosoportadas  consiste  en  realizar  una 
síntesis  hidrotermal  de  silicalita  sobre  una  interfase  de  mercurio.  Para  ello  se 
introduce  el  mercurio  en  el  autoclave  de  síntesis,  se  siembra  y  se  procede  al 
crecimiento secundario de  las semillas. Dada  la alta viscosidad, densidad y tensión 
superficial del mercurio, en la interfase (Agua/Hg) se forma una capa autosoportada 

de silicalita de unas 100 m de espesor (tiempo 40h, Tª 170°C). Las primeras 10‐12 

m  corresponden a una  capa de  zeolita  intercrecida y el  resto  corresponde a  los 
cristales  discretos  resultado  de  la  nucleación  en  fase  homogénea  que  precipitan 
sobre  la  capa.  Este  tipo  de membranas  autosoportadas  nos  permitió  realizar  un 
seguimiento  por  TGA  de  la  eliminación  del  SDA  en  función  de  los  distintos 
tratamientos, ya que en  las muestras  soportadas en  silicio,  la  cantidad de  zeolita 
crecida no es suficiente para detectar el % de pérdida de peso de SDA con suficiente 
precisión. 

4.4.1 Estudio de eliminación del SDA en membranas de 
silicalita autosoportadas. 

Mediante los distintos métodos descritos anteriormente (excepto RTP debido 
a  las  restricciones  del  equipo)  se  llevó  a  cabo  la  activación  de  las  capas 
autosoportadas  de  100  µm  de  espesor.  Posteriormente  se  realizó  el  análisis 
cuantitativo de la eliminación del agente estructurante mediante termogravimetría 
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(Mettler Toledo TGA/SDTA 851e) en las siguientes condiciones de análisis; rampa, 5 
°C/min hasta 600 °C  y atmosfera de aire, 30 sccm. 

 
Ilustración 66: Análisis termogravimétrico para membranas policristalinas preparadas por el 

método de mercurio sometidas a distintos tratamientos de eliminación del agente 
estructurante.. 

Como se muestra en  la  Ilustración 66  la temperatura de descomposición del 
TPAOH  encapsulado  en  los microporos  de  la  silicalita  es  entre  350  –  400°C.  En 
concreto,  a  partir  de  la  derivada  de  la  pérdida  de  masa,  la  temperatura  de 
descomposición es 364°C. La pérdida de masa registrada para la muestra sin tratar 
es aproximadamente 10% – 11%, que corresponde a la eliminación total del agente 
estructurante. 

Con respecto a  la efectividad de  los tratamientos, se puede decir que con el 
tratamiento  de  plasma  en  las  condiciones  de  operación  utilizadas  solamente  se 
consigue eliminar un 37% del agente estructurante después de 21 horas de proceso.  
Extrapolando este dato, harían falta un par de días para la liberación completa de la 
estructura microporosa. En este caso, las limitaciones del equipo utilizado impedían 
utilizar  los 400 W de potencia durante  las 20 h a 200°C que proponen Chau y cols 
[166]. Nuestros  resultados están más acordes con  los obtenidos por Maesen y cols 
[333] que utilizan un plasma de 10 W de potencia, temperatura de 100°C y tiempo 7 
días. Con estas condiciones los radicales solamente consiguen penetrar 3‐4 µm en la 
matriz  microporosa  de  silicalita.  De  estos  resultados  se  puede  deducir  la 
importancia de utilizar un plasma altamente energético para mejorar la difusión de 
los radicales dentro de la estructura. 

En las muestras tratadas con ozono, tanto en el tratamiento a 200°C como el 
de  400°C,  no  se  observa  pérdida  de masa  a  las  temperaturas  señaladas  (350°C‐
400°C),  por  lo  que  es  de  suponer  que  todo  el  TPAOH  se  ha  eliminado 
correctamente.  Sin  embargo,  sí  que  se  aprecia  claramente  en  la  derivada  un 
pequeño  pico  de  pérdida  de masa  a  temperatura  de  500°C.  Este  pico,  aunque 
pequeño, es  ligeramente más acusado en  la muestra de ozono  tratada a 200°C y 
puede deberse a algún resto carbonoso del SDA que haya quedado sin reaccionar 
en la matriz microporosa. 
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4.4.2 Estudio de eliminación del SDA en capas 
policristalinas de silicalita sobre obleas de silicio  

 

4.4.2.1 Análisis FTIR 

Mediante análisis FTIR se puede determinar cualitativamente la presencia del 
agente estructurante que pueda quedar después de los tratamientos de eliminación 
propuestos. Los espectros FTIR aquí mostrados han sido obtenidos con un equipo 
Vortex  70  con un portamuestras MKII Golden Gate ATR  y  se ha  trabajado  en un 
rango de medida de 4000 – 600 cm‐1 con resolución de banda de 5 cm‐1. 

 
Ilustración 67: a) Análisis FTIR-ATR de una capa de silicalita soportada sobre oblea de silicio 

antes y después de la eliminación del agente estructurante mediante calcinación estándar 
y tratamiento con ozono a 200°C. b) Análisis FTIR para cristales de silicalita (100 – 300 
µm) en función de la temperatura de calcinación, adaptado de la Ref. [316] 

La  Ilustración 67a muestra  comparativamente  los espectros de FTIR antes y 
después de la eliminación del agente estructurante mediante calcinación estándar y 
tratamiento  con  ozono  a  200°C.  Los  resultados  obtenidos  de  la  bibliografía  para 

cristales grandes (100‐300 m) de silicalita también se han incluido en la figura b. Se 
observa como la muestra tratada con ozono todavía presenta la banda significativa 
en  la  zona  de  número  de  onda  2800  cm‐1  y  3000  cm‐1,  característicos  del 
estiramiento  de  los  enlaces  C–H  de  los  grupos  propilo  del  TPAOH.  También  se 
observan, aunque no tan claramente, la señal de torsión del enlace C‐H (entre 1300 
cm‐1  ‐ 1600 cm‐1). Los picos correspondientes al enlace C‐N de  la amina (entre 900 
cm‐1 – 1300 cm‐1) se ven apantallados debido a la matriz silícea (enlace Si‐O‐Si: 1070 
cm‐1 y 808 cm‐1)(enlace Si‐OH: 950 cm‐1), aunque sí que se aprecia una señal mayor 
en la muestra sintetizada que en las otras dos por la existencia de este enlace. 

Si se comparan estos espectros con  los del estudio de calcinación a distintas 
temperaturas aportado por Geus y cols. [316] la muestra de ozono se asimilaría a la 
calcinación  parcial  realizada  a  340°C  donde  todavía  quedan  restos  orgánicos 
remanentes en la estructura. Estos restos carbonosos observados en el análisis FTIR 
de la muestra tratada con ozono, se corresponderían a la pequeña pérdida de masa 
observada  en  el  análisis  TGA  de  la  Ilustración  66  para  las  membranas 
autosoportadas. Aunque prácticamente la totalidad de la estructura microporosa de 
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la  silicalita  ha  sido  activada,  se  puede  decir  que  hay  algún microporo  donde  el 
ozono no ha difundido y no ha reaccionado completamente con el SDA. 

4.4.2.2 Análisis TGA 

Para  el  análisis  termogravimétrico  se ha utilizado  el  equipo  TA  Instruments 
TGA‐Q5000  (rampa,  5  °C/min  hasta  600  °C    y  atmosfera  de  aire,  30  sccm)  que 
permite una precisión en la medida 0,01 µg. Se procedió a realizar el análisis con las 
capas de  silicalita  crecidas  sobre  silicio.  Los  tratamientos estudiados en este  caso 
han sido ozono a 200°C durante 6 horas, plasma de oxígeno a 200°C durante 14h, y 
se  han  incluido  las  distintas muestras  tratadas mediante  RTP. Hay  que  tener  en 

cuenta, que en este caso el soporte de silicio  (380±25 m de espesor) representa 
menos del 98% de  la masa total del conjunto (sustrato + capa zeolítica 4,5µm).Por 
lo  tanto,  el  análisis  solamente  es  en  términos  cualitativos,  ya  que  diferencias  de 
espesores  y  variaciones  en  los  espesores  de  la  capa  pueden  provocar  disparidad 
entre muestras nominalmente iguales. Para apreciar más claramente las diferencias 
entre  los procesos de eliminación del SDA,  las muestras se saturaron durante 24 h 
en hexano, sustancia apolar por la que la silicalita presenta cierta afinidad. De esta 
manera, una pérdida de masa a baja temperatura  (<200°C) será significativo de  la 
existencia de superficie microporosa disponible. 

En  la  Ilustración  68  se muestran  los  análisis  termogravimétricos  para  estos 
ensayos.  Comentar  que  el  pico  de  eliminación  del  TPAOH  se  encuentra  a  una 
temperatura de 397°C, unos 30°C superior al observado para muestras preparadas 
por el método del mercurio. Esto se debe a que el  intercrecimiento de  la capa de 
4,5  µm  es mayor  que  en  el  caso  anterior,  donde  el  90%  de  la membrana  está 
formada por cristales discretos precipitados desde  la  fase homogénea del gel. Por 
otro  lado,  se  observa  que  el  tratamiento  con  ozono  a  200°C  es  efectivo  para  la 
activación de la microporosidad de la zeolita, ya que no se aprecia pérdida de masa 
a altas temperaturas. La pérdida de masa observada a baja temperatura (<200°C) se 
debe a  la desorción de  las moléculas adsorbidas en  los microporos de  las zeolitas 
activadas  (ozono y calcinación). Sin embargo, el plasma de oxígeno no ha sido del 
todo  efectivo  siendo  necesario  un  tiempo  de  procesado  superior  a  las  14  horas 
utilizadas. A baja temperatura se aprecia una leve pérdida de masa, pero la mayoría 
se encuentra a temperatura superior a 350°C.  

En  la  Ilustración 69 se muestran  los resultados de termogravimetría para  las 
muestras  tratadas mediante  los procesos RTP. Se ha  trabajado en dos atmosferas 
distintas, en nitrógeno (figura a) y en oxígeno (figura b). Como se observa, en todas 
las gráficas hay un cambio de masa  importante a alta  temperatura  (300°C‐400°C), 
por  lo  que  este  proceso  no  es  del  todo  efectivo.  La  zeolita  se  encuentra 
parcialmente  activada  ya  que  también  se  observa  pérdida  de  masa  a  baja 
temperatura (<200°C), debido a las moléculas adsorbidas. Lo que cuantitativamente 
sí que  resulta  interesante es que  la  temperatura de descomposición de  los  restos 
que  quedan  del  agente  estructurante  tras  el  proceso  RTP  es  entre  50°C  y  70°C 
menor que para las muestras estándar. También destacar, que el tipo de atmosfera 
donde se realiza el proceso no influye en gran medida en el resultado final. Aunque 
en  atmosfera  oxidante  la  temperatura  de  eliminación  es  ligeramente menor  (Tª 
RTP‐O2 = 338°C) que en atmósfera  inerte  (Tª RTP‐N2 = 361°C),  la descomposición 
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térmica  (pirolisis)  predomina  frente  a  la  oxidación  que  está  controlada  por  la 
difusión del oxígeno en los poros de la zeolita. La hipótesis que propone el autor del 
método, en  la cual un segundo RTP eliminaría todo el agente estructurante, no se 
cumple en nuestro caso. Aunque se ha reducido en unos 10°C  la temperatura con 
respecto  al  proceso  sencillo  de  RTP,  sigue  existiendo  una  pérdida  de  peso 
importante  por  encima  de  los  300°C.  Debido  a  que  no  se  consigue  eliminar 
totalmente  el  SDA  se  hace  necesaria  una  etapa  posterior  de  calcinación  u 
ozonización para aumentar la microporosidad de la capa zeolítica. 

 
Ilustración 68: Termogravimetrías de una capa de 4,5 m de silicalita sobre oblea de silicio de 

espesor 380 m. Comparación entre los distintos tratamientos propuestos. 

 
Ilustración 69: Termogravimetrías de una capa de 4,5 m de silicalita sobre oblea de silicio de 

espesor 380 m para los tratamientos realizados utilizando la técnica de rapid thermal 
processing (RTP). a) En atmósfera de nitrógeno y b) en atmosfera de oxígeno. 

El  proceso  RTP  también  se  realizó  a  obleas  con  membranas  de  silicalita 
autoportadas  (ver capítulo 6). Se pudo comprobar que  las elevadas  temperaturas 
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finales  (700°C)  (aunque  el  proceso  sea muy  rápido)  provocan  el  colapso  de  las 
micromembranas,  al  igual  que  ocurre  con  la  calcinación  estándar,  debido  a  los 
diferentes coeficientes de expansión térmica entre los puntos de anclaje al soporte 
y  la  propia  capa  zeolítica.  Por  lo  que  en  el  caso  de  utilizar  este método  para  la 
eliminación  del  SDA,  este  proceso  deberá  emplazarse  en  la  secuencia  de 
microfabricación antes de la liberación de las estructuras. 

4.5 Conclusiones 

La  etapa  de  eliminación  del  SDA  es  en  sí misma  la más  importante  si  el 
objetivo es fabricar algún tipo de estructura autosoportada de zeolita como son las 
micromembranas o las estructuras resonantes de tipo voladizo (micropalancas). En 
ambos  ejemplos,  cualquier  grieta  debida  al  estrés  producido  por  las  altas 
temperaturas  va  a  disminuir  la  selectividad  de  la membrana  o  hará  perder  las 
propiedades  mecánicas  de  la  estructura  resonante.  Esto  hace  que  se  hayan 
descartado los métodos de activación que requieren altas temperaturas; calcinación 
estándar y RTP, ya que se observó que todas las estructuras fabricadas colapsaban 
durante el proceso térmico 

Con  respecto  al método  idóneo de eliminación del  agente estructurante, el 
tratamiento con ozono a baja temperatura (200°C) es sin duda el más adecuado, ya 
que aunque por el análisis FTIR parece que todavía queda agente estructurante en 
los  microporos,  en  el  análisis  termogravimétrico  no  se  aprecia  una  cantidad 
sustancial de este. Para evitar que queden estos  restos,  se propone  aumentar  la 
concentración de ozono  en  la mezcla  con oxígeno,  con  el objetivo de mejorar  la 
difusión de este en los microporos. La baja temperatura del proceso permite que la 
posición en  la secuencia de  fabricación sea al  final ya que no daña  las estructuras 
fabricadas, no observándose grietas de estrés en la capa o en las microdispositivos 
realizados. 

También destacar la utilización de plasma de oxígeno. Aunque en este trabajo 
no se haya podido reportar la completa eliminación del agente estructurante, sí que 
sería efectivo para  largos  tiempos y podría  realizarse en un horno con plasma de 
oxígeno  (“Plasma  Asher”)  de  los  que  habitualmente  hay  en  las  salas  blancas  de 
fabricación para la eliminación de las resinas de fotolitografía. El principal problema 
encontrado de este proceso es la baja difusión de los radicales dentro de los poros 
de  la zeolita,  lo que hace que el tratamiento sea muy  lento y poco viable. En este 
sentido,  también  se propone aumentar  la concentración de  radicales activos para 
mejorar la difusión, por ejemplo, incrementando la potencia del plasma. 

 
 
   



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│110 

 
 

 



Capítulo 5: Fabricación de micropalancas de zeolita 

Página│111 

5. Fabricación de micropalancas de zeolita 

5.1 Objetivo 

El  aspecto más  innovador  de  este  trabajo  es  que  las  palancas  que  se  han 
desarrollado, a diferencia de las micropalancas habituales de silicio funcionalizadas 
con distintos tipos de recubrimientos: poliméricos, zeolíticos o de otros materiales 
adsorbentes,  van  a  estar  constituidas  exclusivamente  de  capas  policristalinas  y 
porosas de zeolita. La utilización de  las zeolitas como propio elemento transductor 
ha  permitido  un  aumento  drástico  de  la  sensibilidad  del  dispositivo,  aspecto 
demandante para la detección temprana de cualquier analito presente en la mezcla 
de estudio. Sin embargo,  los beneficios, en términos de sensibilidad y selectividad, 
que  nos  aportan  las  capas  zeolítica  han  de  ir  acompañados  de  unas  buenas 
propiedades mecánicas; es decir el  factor de calidad  intrínseco del  transductor ha 
de ser elevado para que el mecanismo de actuación y detección del dispositivo nos 
permita la alta sensibilidad en masa que deseamos.  

Las  propiedades  mecánicas  de  las  zeolitas  han  sido  estudiadas  de  forma 
teórica y experimental especialmente tanto para monocristales (tamaño superior a 
200 micras) [336‐342] como para capas o recubrimientos de zeolitas sobre diferentes 
sustratos  [164,  280,  343,  344].  Lew  y  cols.  [162]  realizan  una  revisión  de  las  distintas 
propiedades  de  las  zeolitas  de  pura  sílice  (pure  silica  zeolites  PSZ),  como  es  la 
silicalita,  las cuales son  interesantes en microelectrónica por  tener baja constante 
dieléctrica. En la bibliografía aportada se reportan valores del módulo de Young (E) 
del orden de 10 – 50 GPa obtenidos por nanoindentación. Tal variación depende de 
si  la  medida  se  ha  realizado  a  cristales  discretos,  capas  intercrecidas,  semillas 
depositadas por distintos métodos, etc. Estos  valores  son  relativamente menores 
que para el silicio (E = 130 – 190 GPa) sin embargo son lo suficientemente altos para 
esperar  que  el  comportamiento  resonante  de  las  micropalancas  a  fabricar  sea 
bueno. Así pues, uno de los objetivos de este capítulo ha sido determinar el modulo 
de Young intrínseco para la silicalita en orientación “c” a partir de la medida directa 
de  la  frecuencia  de  resonancia,  lo  cual  tiene  alto  interés  para  el  desarrollo  y 
utilización en microdispositivos como son sensores y membrana, ya que hasta ahora 
esta medición se ha realizado solo de manera indirecta a partir de otras técnicas. 

La  caracterización  mecánica  y  resto  de  medidas  de  la  resonancia  de  los 
distintos dispositivos se realizó en colaboración con el grupo de Circuitos y Sistemas 
Electrónicos  (ECAS) de  la Universidad Autónoma de Barcelona de Nuria Barniol  y 
Gabriel  Abadal  y  también  del  grupo  dirigido  por  Anja  Boisen  Nanoprobes  de  la 
Universidad Técnica de Dinamarca (DTU). 

5.2 Proceso de fabricación 

5.2.1 Esquema del proceso de fabricación 

En  la  Ilustración  70  se  muestra  el  esquema  simplificado  de  fabricación 
propuesto, el cual depende del método elegido de liberación de las micropalancas, 
bien  sea  por  vía  húmeda  o  por  vía  seca.  En  la  Tabla  10  se  explica  más 
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detenidamente los distintos procesos de microfabricación en sala blanca llevados a 
cabo, especificando las diferencias dependiendo del método de liberación utilizado. 
Para  la  fabricación de  los microdispositivos se partió de obleas de silicio con bajo 
dopado  en  boro  (resistividad>10  Ω∙cm),  sobre  las  cuales  se  crecieron  capas  de 
silicalita de 4,5 µm  y 8 µm de espesor mediante el procedimiento descrito en el 
apartado  2.6.1.  El  protocolo  de microfabricación  consta  de  una  única  etapa  de 
fotolitografía óptica. En  la máscara de diseño utilizada  se plasmaron dos  tipos de 
motivos de micropalancas en donde se dibujaron modelos de longitudes entre 200 y 
2000 µm y anchuras entre 20 y 120 µm. 

 
Ilustración 70: Esquema del proceso de fabricación de micropalancas de zeolita, en el cual se 

distingue las dos vías seguidas para la liberación de las estructuras. a) Método de 
liberación por vía húmeda utilizando una disolución de TMAH. b) Liberación por vía seca 
utilizando RIE de SF6. 

Tabla 10: Protocolo de fabricación de micropalancas de zeolita. (*) Solamente se realiza si se 
va a utilizar liberación por RIE. (**) Solamente cuando se realiza liberación por vía 
húmeda. 

Nº de Etapa  Descripción 

Nivel cero: Preparación de la oblea y síntesis de la zeolita 

1  Preparación del inicio del RUN. 

2 

Seleccionar obleas:  

Si: Tipo P (boro); resistividad de 10‐20 ohm∙cm. 

Diámetro 3” espesor 380 µm, o diámetro 4”, espesor 560 µm 

3  Marcar y numerar obleas. 

4  Limpieza general. 

5  Síntesis de silicalita: 4,5 u 8 µm de espesor. 
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6  Limpieza general. 

7(*) 
(Si  se  va  a  usar  RIE):  Crecimiento  de  300  nm  de Al mediante 
evaporador por cañón de electrones. 

Nivel primero: Definición de las micropalancas 

8 

Proceso  fotolitográfico  en  la  cara  frontal.  Máscara: 
Micropalancas zeolita. 

Resina: AZ6624 (2,4µm de espesor) 

9 
Grabado húmedo de  la zeolita mediante disolución tamponada 
de HF (BHF)  

10(**) 
(Si  se  va  a  usar  grabado  húmedo)  Eliminación  de  la  resina 
mediante acetona y ultrasonidos. 

11 

Grabado en volumen al silicio: 

Opción 1: Grabado húmedo mediante TMAH 25%, 90°C. 5h 

Opción 2: Grabado  seco mediante RIE: Presión 1,6E‐2  ‐ 1,8E‐2  
mbar; Caudal SF6: 10 sccm ; Potencia: 150 W. 

13  Limpieza  

14  Inspección y finalización del proceso. 

En la Ilustración 71 se representa la ampliación de los dos tipos de diseño de 
chip propuestos (apartados a y b); el chip tipo A, en donde se repite la longitud de 
los dispositivos para obtener dos micropalancas lo más idénticas posibles y el tipo B, 
en  donde  se  han  representado  ocho  dispositivos  de  una  misma  anchura  y 
ordenados  en  longitud  creciente.  El  grabado  de  la  zeolita  se  realizó  mediante 
ataque húmedo con  la disolución tamponada de HF  (BHF). Como se observa en el 
apartado c) de la ilustración las dimensiones de los diseños han sido plasmadas con 
gran exactitud en la capa silicalita. Como se ha comentado más exhaustivamente en 
el apartado 3.4.1., este tipo de grabado se puede utilizar para estructuras de más de 
10 µm de dimensión crítica.  

Una  vez  transladado  el  diseño  en  la  capa  de  silicalita  se  estudiaron  dos 
métodos  selectivos  para  conseguir  liberar  los  microdispositivos:  Grabado  en 
volumen  al  silicio mediante  ataque  anisotrópico por  vía húmeda usando TMAH  y 
grabado en superficie por vía seca con plasma reactivo de iones de SF6 (RIE). El uso 
del  grabado  mediante  RIE,  introduce  un  paso  previo  en  el  procedimiento  de 
fabricación que consiste en depositar sobre  la capa de zeolita una película de 300 
nm de  aluminio mediante  el  evaporador por  cañón de electrones que  servirá de 
mascara en el ataque RIE posterior (ver Tabla 10). 

La etapa de activación de la zeolita se coloca al final del proceso, una vez que 
las estructuras han sido liberadas. Esto se debate ampliamente en el capítulo 4 del 
presente  trabajo.  De  esta  forma  se  mantiene  una  capa  no  porosa  durante  los 
distintos grabados, ya que al aumentar la porosidad se ha comprobado que la capa 
es  más  reactiva  y  por  lo  tanto  puede  ser  fácilmente  atacada.  El  método  de 
activación elegido ha sido el tratamiento térmico con ozono a 200°C. En principio es 
posible  la  utilización  de  la  calcinación  estándar  a  480°C,  ya  que  al  tener  las 
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estructuras  solamente  un  punto  de  unión  con  el  soporte,  se  permiten mayores 
grados de  libertad a  la hora de  la expansión térmica y  las estructuras no colapsan. 
Sin embargo se observan grietas en  la base del anclaje de  las estructuras, además 
de que la estructura resulta altamente estresada. 

 
Ilustración 71: a y b). Diseño de las máscaras de las micropalancas fabricadas. c). Imagen del 

microscopio electrónico de barrido de una capa de 4,5 µm de espesor d silicalita después 
del grabado con BHF (6,5 min + ultrasonidos). 

5.2.2 Liberación mediante ataque seco RIE 

La estrategia usando RIE  se basó en  la  isotropía de  ataque que  aparece en 
grabado  del  silicio  cuando  en  las  condiciones  de  trabajo  del  plasma  prevalece  la 
componente de ataque químico frente al desgaste por abrasión (ver capítulo 3.5.2, 
Ilustración 61). Trabajando en  las  condiciones de operación adecuadas  (presión y 
potencia  del  plasma)  se  consigue  que  la  componente  por  debajo  de  la máscara 
protectora sea del mismo orden que la componente perpendicular a la superficie a 
grabar. 

Para el grabado del silicio se utilizaron las siguientes condiciones de proceso: 
potencia  150  W,  presión  1,6‐1,8∙10‐2  mbar  y  caudal  10  sccm  de  SF6.  Con  este 
protocolo  se  reportaron  velocidades  de  grabado  del  orden  de  30  µm/h  para  la 
componente  normal  y  ligeramente  menor  23  µm/h  para  la  componente  de 
sobreataque.  

Se observó que  la  resina utilizada como máscara en el ataque se degradaba 
rápidamente durante el grabado, siendo el tiempo máximo de resistencia de entre 
25 y 30 min. Debido a que el grabado RIE también ataca la zeolita, se decidió utilizar 
como máscara de grabado una capa de 300 nm de aluminio depositada mediante el 
evaporador por  cañón de electrones.  Esta  capa de  alumino no es  atacada por el 
plasma de SF6 y así protege  la zeolita durante el tiempo que dura  la  liberación. Se 
realizaron  experimentos  con  largos  tiempos  de  grabado,  de  hasta  120 min,  sin 
embargo, para tiempos mayores de de 90 minutos se observó, aun estando la capa 
de  aluminio,  que  la  estructura  es  fuertemente  atacada.  La  rugosidad  de  la  capa 
zeolítica hace que la película de aluminio depositada no sea uniforme debido a que 
puede haber zonas de “sombra” entre  los cristales donde  la cantidad de aluminio 
sea  menor  que  la  esperada,  y  por  donde  el  plasma  reactivo  puede  atacar 
degradando  la  capa.  Así  pues,  debido  a  esta  limitación  del  tiempo  de  grabado, 
solamente se consiguieron liberar adecuadamente las micropalancas de ancho 20 y 

30 m. Posteriormente si se desea se puede eliminar la capa de aluminio mediante 
una disolución básica diluida, por ejemplo de TPAOH, que no ataca la zeolita. 
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Ilustración 72: Imágenes del proceso de liberación con RIE. a) y b) Sin utilizar la película de 

aluminio protectora. 40 min de grabado degradan rápidamente la estructura. c) 
Micropalancas y d) estructura de test bien definidas utilizando la máscara protectora de 
aluminio. Tiempo de ataque, 40 min. 

En  la  Ilustración  72  se  presentan  una  serie  de  imágenes  resumen  de  lo 
anteriormente  descrito.  Los  apartados  a)  y  b) muestran  las  limitaciones  de  este 
proceso  cuando  no  se  utiliza  la  capa  de  aluminio,  ya  que  los  largos  tiempos  de 
ataque al final acaban por atacar y degradar la zeolita. Como se puede observar en 
las imágenes la capa zeolítica se encuentra seriamente afectada. Por otro lado, c) y 
d) muestran  las  estructuras  que  se  han  conseguido  liberar,  son  los  diseños  de 
menor anchura ya que necesitan menor tiempo de grabado. 

5.2.3 Liberación mediante ataque húmedo con TMAH. 

Las  limitaciones  en  anchura  del  ataque  RIE  para  la  liberación  de  las 
micropalancas  se  pueden  superar  utilizando  un  ataque  anisotrópico  por  vía 
húmeda.  Se  trata  de  un  proceso  bien  conocido  y  se  encuentra  explicado  en  la 
sección 1.2.7.2 e Ilustración 20. 

El atacante que se utiliza es KOH o TMAH. El uso de KOH supone velocidades 
de ataque más altas pero por otro lado ataca la zeolita disolviéndola por lo cual se 
ha optado por el TMAH que es menos agresivo con  la capa de zeolita. Se hicieron 
distintos  experimentos  variando  temperaturas  y  concentraciones  de  TMAH  (ver 
sección 3.4.3) y se decidió utilizar para el ataque una disolución al 25% de TMAH en 
agua a 90°C, con el que se consigue un  ritmo de ataque de aproximadamente 50 

m/h.  Para  este  proceso  se  protege  la  cara  dorso  de  la  oblea  con  una  resina 
especial  para  ataques  básicos  (ProTEK®,  Brewer  Science)  o  con  un  portaobleas 
especialmente diseñado para ello (www.AMMT.com) (Anexo 2).  
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En  la  Ilustración 73 se muestra el proceso de  liberación de  las micropalancas 
para diferentes tiempos de ataque. En las imágenes se puede observar claramente 
los ángulos  y pirámides  características del grabado anisotrópico,  consecuencia de 
los diferentes ritmos de ataques a los planos cristalinos. El tiempo de liberación, al 
igual que en el ataque por vía seca, depende de la anchura de la estructura. Para las 
micropalancas más anchas, de 120 µm, es necesario un tiempo de grabado de 9 h 
con las condiciones descritas. 

Un momento crítico del proceso ocurre cuando la oblea se retira del líquido y 
se procede al secado. Las fuerzas que aparecen debido a las tensiones superficiales 
del  líquido  al  evaporarse  pueden  hacer  que  la  estructura  liberada  se  pegue  al 
sustrato [92]. La Ilustración 74 muestra este hecho, donde se observan alguna de las 
estructuras pegadas o incluso que han colapsado durante el secado, especialmente 
sucede  en  las  de  mayor  longitud.  Este  efecto  es  altamente  conocido  en  el 
micromecanizado  en  superficie  [116].  Para  evitarlo  se  puede modificar  la  tensión 
superficial  del  líquido  sustituyéndolo  por  otro  o  añadiendo  tensioactivos  que  la 
reduzcan, otra  forma es prevenir  la  transición  líquido – gas mediante  secado por 
fluido supercríticos o liofilizando el chip (congelación ultrarrápida más sublimación a 
baja presión). Se realizaron pruebas sustituyendo el agua por isopropanol antes del 
secado  y  liofilizando  la  muestra,  sin  embargo  ninguna  de  las  alternativas  dio 
resultados especialmente mejores, ya que de por si las estructuras tienen tensiones 
internas y tienden a curvarse y pegarse a la superficie de debajo de ellas durante el 
proceso de secado. Por eso y para aminorar el número de pasos se decidió por un 
secado  del  agua  de  lavado  en  estufa  a  40°C.  Aquellas  micropalancas  que  se 
encontraban pegadas a  la superficie después del secado se despegaron fácilmente 
una por una utilizando técnicas mecánicas. 

 
Ilustración 73: Evolución del grabado por vía húmeda con TMAH. a) Estructura de test liberada. 

b) micropalanca a tiempo de grabado 1 h, c) a 3 h y d) después de 7 h, las micropalancas 
se han liberado correctamente. 
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La  selectividad  del  grabado  con  TMAH  entre  los  planos  <100>  y  <111>  del 
silicio es menor que con el KOH, con lo que el sobreataque por debajo de la capa es 
mayor. Además este sobreataque se ve aumentado debido a que la capa de zeolita 
que hace de máscara de  ataque no es perfectamente densa,  tiene defectos  y  se 
encuentra  ligeramente atacada en  su borde por  la etapa anterior de grabado HF, 
por  lo  tanto  los  sobreataques aquí observados  son mucho mayores a  los  teóricos 
calculados  considerando  una  selectividad  para  el  TMAH  de  10:1  entre  planos.  El 
resultado son unas micropalancas con un anclaje suspendido que va a afectar a  la 
hora  de  interpretar  su  comportamiento  mecánico.  La  Ilustración  75  muestra 
imágenes de los chips una vez fabricados.  

 
Ilustración 74: a) Micropalancas pegadas al sustrato. b) Estructuras pegadas o colapsadas 

durante el proceso de secado. 

 
Ilustración 75: Imágenes de los chips de micropalancas fabricados mediante liberación por vía 

húmeda. a) Sintetizado y b) activado mediante ozono.  

5.3 Evaluación del comportamiento mecánico de la 
micropalanca 

Una técnica directa para evaluar el comportamiento mecánico de un material  
es medir  la  frecuencia  vibracional de una estructura por él  constituida. Para una 

estructura  de  tipo  palanca  utilizando  la  ecuación  (Ec.  8)  f୧ ൌ  
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conociendo  las  dimensiones  (espesor  h  y  longitud  L),  densidad  del  material  y 
midiendo  la frecuencia a un modo vibracional determinado ሺߣ௡

ଶሻ se puede estimar 
el módulo de Young para el material.  
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Utilizando  las micropalanca  fabricadas se  llevaron a cabo experimentos para 
determinar  las  propiedades mecánicas  de  la  capa  de  silicalita  sintetizada.  En  la 
Ilustración 76 se muestran  los distintas  imágenes de cómo se observa  la vibración 
del primer modo vertical de una micropalanca de silicalita cuando se  le aplica una 
fuerza alterna de excitación de una  frecuencia cercana o  igual a  su  frecuencia de 
vibración del primer modo vibracional. 

 
Ilustración 76: Vista lateral al microscopio óptico de la resonancia de un micropalanca de 

silicalita de 1 mm de longitud, 60 µm de ancho y 4,5 µm de espesor. Frecuencia de 
resonancia a 2560 Hz. 

Así pues conociendo la frecuencia de vibración para cada modo vibracional se 
puede estimar las propiedades mecánicas de la silicalita en orientación “c”: 
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Donde rn es el coeficiente que indica el modo de resonancia [263], l la longitud, 
h el espesor (para los modos verticales), w la anchura (para los modos horizontales), 
ρ  la  densidad  y  E  el módulo  de  Young.  Cabe mencionar,  que  la  ecuación  aquí 
utilizada (Ec. 8) es la fórmula teórica y simplificada de la frecuencia, sin embargo la 
frecuencia  vibracional  depende  de otros  factores  [208,  345]  como  son  el  estrés  del 
material y el amortiguamiento del fluido (medida a vacío o a presión atmosférica). 
Así pues, el módulo de Young estimado no es el valor  intrínseco del material, pero 
este valor sí que engloba el comportamiento mecánico real de la estructura. 

El espesor de la capa se ha determinado a partir de imágenes SEM de un corte 
transversal de  la  capa.  La  densidad  de  la  capa  de  silicalita  sintetizada  (ρ  =  2,263 
g/cm3)  se  estimó  a  partir  de  un  análisis  por  permporometría  de  mercurio 
(Micromeritics Autopore IV 9500 V1.07) llevado a cabo sobre capas policristalinas y 
autosoportadas de espesor 100 µm, preparadas mediante el método descrito por 
Brabec  y  cols.  [335].  A  partir  de  los  análisis  termogravimétricos  a  las  capas  de 
silicalita  antes  y  después  del  proceso  de  eliminación  del  agente  estructurante 
estudiados en la sección 4.4.2.2, se asume que la densidad de la silicalita calcinada 
es de ρ = 1,969 g/cm3. 

En  la  determinación  correcta  de  las  propiedades mediante  la medida  de  la 
frecuencia de resonancia hay que tener en cuenta el tipo de anclaje de la estructura 
a  la base. En el caso que nos afecta, el proceso de  fabricación de una  sola etapa 



Capítulo 5: Fabricación de micropalancas de zeolita 

Página│119 

elegido, en donde la liberación de la micropalanca se hace grabando el silicio por la 
cara frontal, hace que las estructuras no tengan un anclaje perfecto a la base ya que 
existe un  sobreataque por debajo de  la capa de  zeolita, dando  lugar a un anclaje 
suspendido (ver Ilustración 77). 

 
Ilustración 77: a) Esquema de la geometría de una micropalanca con anclaje rígido a la base y 

con anclaje suspendido debido al sobreataque por debajo de la capa que hace de máscara 
de ataque. b): Imagen de unas micropalancas de silicalita de 200 µm y 400 µm de largo 
por 120 µm de ancho, donde el anclaje se halla suspendido 70 µm debido al sobreataque. 

En  este  caso  la  longitud  que  interviene  en  la  ecuación  de  la  frecuencia  de 
resonancia  no  es  la  longitud  diseñada  en  la  máscara  ya  que  el  anclaje  no  es 
totalmente  rígido,  sino  una  longitud  efectiva  mayor.  Para  calcular  la  longitud 
efectiva se siguió el procedimiento propuesto por Silvan Schimd en el apéndice E de 
su Tesis doctoral  [346], en él  se modela el  tipo de anclaje de  la micropalanca y el 
efecto de que este tiene sobre el comportamiento resonante. La Tabla 11 muestra 
las  longitudes  recalculadas  con  este  método  para  las  dimensiones  de  varias 
micropalancas  representativas  utilizadas  en  estos  experimentos.  Realizando  un 
estudio paramétrico de  las  variables que afectan a  la  longitud efectiva  cuando el 
anclaje es suspendido, se encontró que la anchura es el factor más influyente junto 
con el grado de sobreataque.  

Longitud (µm)  Anchura (µm)  Sobreataque (µm) Longitud efectiva (µm) 

500  30  20  510 

500  60  70  528 

500  60  150  538 

500  120  150  555 

1000  30  20  1010 

1000  60  70  1028 

1000  60  150  1039 

1000  120  150  1058 

Tabla 11: Longitudes de las micropalancas recalculadas dependiendo del sobreataque que da 
lugar a anclajes suspendidos, a partir de la ref.[346]. 

En  la  Ilustración  78  se  pone  de manifiesto  la  importancia  de  recalcular  la 
longitud efectiva de  las palancas. Se midió  la  frecuencia del primer modo vertical 
longitudes para 21 micropalancas de 60 µm de ancho y con un sobreataque de 150 
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µm  fabricadas mediante  liberación  con  ataque  TMAH.  Se  estimó  el módulo  de 
Young  a  partir  de  la  (Ec.  20)  utilizando  como  longitud  (L):  la  longitud  efectiva 
recalculada, la longitud del diseño y la longitud total (suma de la longitud del diseño 
más el sobreataque).  

 
Ilustración 78: Comparación del cálculo del modulo de Young utilizando la longitud efectiva 

recalculada mediante la ref.[346], la longitud diseñada en la máscara y  la longitud total 
(sobreataque más micropalanca) Micropalancas de 60 µm de ancho y con un sobreataque 
medio de 150 µm. Módulo de Young calculado a partir de la frecuencia del primer modo 
vertical de resonancia. 

El módulo de Young es una propiedad intrínseca del material, por lo tanto no 
es dependiente del tipo de estructura (longitud), por  lo que para distintos diseños 
de micropalancas el valor obtenido debe de ser semejante. Sin embargo, se observa 
tanto  para  la  longitud  de  la  máscara  como  para  la  longitud  total  que  el  valor 
calculado  se  desvía  bastante  del  esperado,  sobre  todo  para  los  diseños  más 
pequeños, por lo tanto se puede decir que es muy importante recalcular la longitud 
efectiva para evitar el error de cálculo.  

También comentar que el modelo utilizado para solamente se puede utilizar 
cuando  el  sobreataque  es bastante menor que  la  longitud de  la palanca  si no  el 
error que se produce también es alto, así pues se observa que para las palancas más 
pequeñas (200 µm y 400 µm) y las cuales también tienen un sobreataque alto (150 
µm) el modelo no se ajusta a la realidad. 

Para  minimizar  el  error  de  cálculo  cometido  en  la  determinación  de  las 
propiedades mecánicas se han utilizado las micropalancas de mayores longitudes y 
de menor  anchura.  Esto  es  especialmente  importante  cuando  la  liberación  se ha 
llevado  a  cabo mediante  TMAH  (grandes  sobreataque  y  anchuras mayores).  Sin 
embargo,  en  las  micropalancas  liberadas  por  RIE  (menor  anchura  y  poco 
sobreataque) el error cometido no va a ser tan grande. 
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5.4 Cálculo de las propiedades mecánicas. 

Estos  experimentos  se  han  realizado  en  colaboración  con  dos  grupos  de 
amplia experiencia en la fabricación y caracterización de estructuras resonantes; el 
grupo de Circuitos y Sistemas Electrónicos  (ECAS) de  la Universidad Autónoma de 
Barcelona  que  diseño  y  puso  a  punto  un  sistema  óptico  de medida  y  el  grupo 
Nanprobes  del  Departamento  de  Nanotecnología  de  la  Universidad  Técnica  de 
Dinamarca  (DTU‐nanotech)  donde  se  realizó  una  estancia  de  tres  meses,  (ver 
resultado sección 5.5) 

En  este  apartado  se  van  a  exponer  los  resultados  obtenidos  durante  la 
colaboración  realizada con el grupo Circuitos y Sistemas Electrónicos  (ECAS) de  la 
Universidad Autónoma de Barcelona. En él se midieron las propiedades resonantes 
de  las  micropalancas  liberadas  por  vía  seca  que  fueron  las  primeras 
tecnológicamente de  los que se dispuso  las cuales tenían un espesor de capa de 8 
µm. En estos casos el ambiente de medida fue a temperatura y presión ambiental. 

5.4.1 Sistema óptico utilizado para la medida de la 
frecuencia de resonancia  

Debido a que el diseño básico de las micropalancas no consta de ningún tipo 
de  electrónica  integrada,  la  detección  y  la  actuación  son  de  tipo  externo.  La 
actuación se realiza mediante un piezoeléctrico externo (PI ceramics de 300 kHz) y 
la  detección  se  lleva  a  cabo  mediante  un  sistema  óptico  basado  en  la 
interferometría laser. 

A continuación, en  la  Ilustración 79, se muestra un diagrama del sistema de 
caracterización diseñado por el grupo ECAS y con el cual se realizaron los primeros 
experimentos con las micropalancas de silicalita. Al sistema óptico se le ha añadido 
una cámara de gases que permite realizar experimentos de detección de vapores. El 
componente principal de este sistema es un láser de HeNe con longitud de onda de 
632,8 nm y 15 mW de potencia. El  rayo  láser  se guía y  se  focaliza en  la muestra 
mediante el objetivo de microscopio O1 (WD: 30,5 mm, aumentos: 20X y NA: 0,28). 
El  haz  reflejado  por  la  palanca  es  guiado  por  el  divisor  de  haz  BS2  a  una 
fotodetector, con un ancho de banda de 1 GHz, a través del objetivo de microscopio 
O2  (WD:  24  mm,  aumentos:  4X  y  NA:  0,12);  este  objetivo  tiene  la  función  de 
focalizar el haz láser sobre el fotodetector compuesto de un fotodiodo PIN.  

La señal DC del  fotodetector se utiliza como medida de enfoque y centrado 
del haz láser sobre el fotodiodo de silicio PIN. Un sistema de movimiento triaxial de 
micrómetros donde el  fotodetector está montado permite corregir este ajuste. La 
salida AC está conectada a un analizador de  redes Agilent 5100A que  también  se 
utiliza para excitar uno de  los dos actuadores piezoeléctricos ortogonales donde  la 
muestra está sujeta. Por lo tanto, la salida del generador del analizador de redes se 
utiliza para excitar  los actuadores piezoeléctricos y se analiza  la señal AC generada 
por  el  fotodetector  debido  a  los  cambios  de  intensidad  de  la  luz  reflejada  en  la 
palanca en resonancia. 
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Ilustración 79: Diagrama del sistema de caracterización óptica diseñado por el grupo ECAS. 

Se  utiliza  una  cámara  CCD  conectada  a  un  ordenador  para  visualizar  la 
muestra  y  asegurarse de que el haz  láser  se  centra en  la posición  correcta de  la 
palanca a estudiar. Con este fin, otro divisor de haz, BS1, orienta una parte de la luz 
blanca  reflejada  en  la  muestra  para  producir  la  imagen  correspondiente.  Los 
actuadores  piezoeléctricos  con  la  muestra  sujeta,  cuentan  con  un  sistema  de 
movimiento triaxial de micrómetros que permiten desplazar libremente el chip con 
la  finalidad  de  poder  estudiar  los  diferentes  tipos  de  palancas  fabricadas  en  un 
mismo chip. 

Las  imágenes  de  la  cámara  CCD  se  procesan  con  un  software  basado  en 
código MATLAB para  registrar  la dependencia de  la  amplitud de  vibración de  los 
modos horizontales, de  esta manera  es posible  realizar  la  calibración de  la  señal 
óptica  recibida  por  el  fotodetector.  Con  la  información  proporcionada  por  este 
software podemos asegurar que el factor de calidad Q para los modos horizontales 
obtenido con el sistema óptico es correcto.  

5.4.2 Obtención de las frecuencias de vibración 

Utilizando el sistema óptico diseñado (Ilustración 79) se logrado ver con gran 
definición  la  resonancia  en  sus  distintos modos  de  vibración  de  las  palancas  de 
silicalita. La señal detectada por el fotodetector se introduce en el analizador de red 
y  es  procesada  para  la  determinación  de  los  posibles  modos  de  vibración  la 
micropalanca. Las  frecuencias de  resonancia obtenidas  se han comparado con  las 
simuladas utilizando un software de elementos finitos comercial (COVENTOR) para 
la interpretación de los resultados. 

Para el estudio se han utilizado distintas micropalancas de silicalita  liberadas 
por vía seca con las siguientes características; anchura, w = 30 µm, grosor, t = 8 µm, 
longitudes  entre  400  y  1200  µm.  La  Ilustración  80  muestra  un  espectro  de 
frecuencias entre 10kHz hasta 200kHz de una micropalanca cuyas dimensiones son 
1000x30x8 µm3. Cada uno de  los picos de amplitud se corresponde con un modo 
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vibracional  distinto.  El  primer modo  de  vibración  vertical  queda  por  debajo  del 
rango de frecuencias medible con el analizador Agilent 5100 A. 

 
Ilustración 80: Espectro de vibración de una micropalanca de 1000x30x8 µm3. 

 
Ilustración 81: Respuesta vibracional a distintos modos de un micropalanca de dimensiones 

800x30x8 µm3. a) Primer modo horizontal y b) segundo modo vertical. 

Tras el barrido inicial de amplio espectro, se realizan una serie de barridos de 
menor  rango  en  torno  a  las  frecuencias  de  resonancia  para  determinar  con 
exactitud  la  localización de cada pico de  resonancia. A continuación,  se muestran 
algunas gráficas (Ilustración 81) en las que se determina la posición exacta del pico 
resonante con el que se determinará  la amplitud y el desfase de  la resonancia. Así 
mismo,  de  la  anchura  del  pico  a  ‐3  dB  se  obtiene  el  factor  de  calidad  de  la 
resonancia aplicando la ecuación (Ec. 18). 

5.4.3 Determinación del modulo de Young  

A partir del conjunto de medidas realizado en las distinta micropalancas, se ha 
analizado el factor de calidad y determinado el modulo de Young del material (Ec. 
20) y (Ec. 21). Cuando el modo de vibración es vertical,  la  longitud se ha corregido 
mediante el método expuesto en  la sección anterior. Para  los modos horizontales, 
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la  longitud en  la fórmula es  la  longitud de  la micropalanca, ya que en este caso no 
afecta que el anclaje sea suspendido o no. El espesor se ha determinado por medida 
directa al microscopio electrónico de barrido de un corte transversal de la capa. 

Tabla 12: Cálculo del módulo de Young para capas de silicalita sin calcinar a partir de la 
medida de la frecuencia de resonancia. 

Longitud 

(m) 
Fn (kHz)  Q  Tipo de Modo 

Módulo de Young 
(GPa) 

500  17,52  56  1‐Vertical  27,59 

500  17,51  56  1‐Vertical  27,54 

800  24,48  158  1‐Horizontal  25,10 

1000  14,93  113  1‐Horizontal  22,78 

500  110,64  181  2‐Horizontal  28,00 

1000  28,62  65  2‐Vertical  29,98 

1000  29,76  60  2‐Vertical  32,41 

1000  95,84  154  2‐Horizontal  23,90 

1000  97,22  190  2‐Horizontal  24,60 

500  17,51  56  1‐Vertical  27,60 

500  110,62  181  2‐Horizontal  28,00 

800  24,51  158  1‐Horizontal  25,10 

800  15,78  118  1‐Horizontal  25,45 

1000  97,22  190  2‐Horizontal  24,60 

1000  28,62  65  2‐Horizontal  30,00 

Promedio modos verticales 30.14 ± 5.22 GPa 

Promedio modos horizontales 22.84 ± 1.54 GPa 

La Tabla 12 presenta un  resumen de  la  frecuencia de  resonancia,  factor de 
calidad y módulo de Young calculado para distintas micropalancas sin calcinar. Se 
aprecia una diferencia en  los valores obtenidos del módulo de Young en su  forma 
de oscilar, horizontal o vertical; EH = 22,84 ± 1,54 GPa para los modos horizontales y 
EV = 30,14 ± 5,22 GPa para los modos verticales, esto es debido a la anisotropía de 
las estructura y a  la orientación de  los cristales como vienen a demostrar estudios 
realizados a cristales discretos de zeolitas [337, 340, 347]. 

Los valores aquí obtenidos son menores a  los publicados Li y cols [164]. Estos 
autores  hacen  una  amplia  caracterización  del  módulo  de  Young  de  la  silicalita 
utilizando  la  técnica  de  nanoindentación,  reportando  valores  para  capas 
intercrecidas  de  6 µm  de  espesor  en  orientación  “c”  de  E  =  41,8 GPa  y  para  un 
cristal  discreto  de  E  =  53,9 GPa.  La  técnica  de  la  nanoindentación  es  uno  de  los 
métodos habituales para  la obtención de  la dureza de un material y se basa en  la 
medida  óptica  de  la  huella  residual  que  deja  sobre  la  muestra  una  punta 
(normalmente  de  diamante)  cuando  se  le  aplica  una  carga.  Por  lo  tanto  estos 
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valores son medidas  locales de  las propiedades mecánicas, mientras que  los datos 
obtenidos a partir de  la medida de  la  frecuencia  son valores del comportamiento 
real de  la  capa policristalina, de ahí  las diferencias que  se aprecian entre  los dos 
trabajos. 

Utilizando  también nanoindentación  Johnson y cols.  [344] realizan un estudio 
de  cómo  varía  el módulo  de  Young  y  la  dureza  del material  con  la  calcinación, 
concluyendo que el valor de módulo de Young para  la capa calcinada  (sin agente 
estructurante) solamente es un 3,5% menor. En las secciones posteriores se estudia 
con más detalle el efecto que tiene  la eliminación del agente estructurante en  las 
propiedades mecánicas de la silicalita. 

5.5 Ampliación del cálculo de las propiedades 
mecánicas. 

Como se ha comentado anteriormente se realizó una estancia de tres meses 
en el grupo NanoProbes dirigido por  la doctora Anja Boisen del departamento de 
Nanotecnología (DTU nanotech) de la Universidad Técnica de Dinamarca (Danmark 
Technical Universitet). Este grupo cuenta con amplia experiencia en el desarrollo y 
caracterización  de microestructuras  resonantes  para  distintos  usos.  Las  palancas 
aquí utilizadas fueron fabricadas todas ellas mediante el proceso de  liberación por 
vía  húmeda  y  son  de  4,5  µm  de  espesor.  Así mismo  se  eligieron  las  de menor 
anchura, 60 µm, para disminuir el error cometido por el anclaje suspendido. 

5.5.1 Determinación de los modos y frecuencias de 
resonancia 

Durante  la  estancia  doctoral  se  pudo  caracterizar  el  comportamiento 
resonante de  las micropalancas  fabricacdas mediante un equipo comercial basado 
en  interferencia  laser  (LDV:  laser  Doppler  Vibrometer)  (ver  Ilustración  82).  Para 
mejor control de los experimentos se puedo hacer uso de una cámara para trabajar 
a vacío, en la cual por medio de una célula Peltier se controla la temperatura de las 
micropalancas. 

 
Ilustración 82: a) Vibrómetro Polytec MSA 500 utilizado para el análisis de la resonancia de las 

micropalancas de zeolita. b) Esquema de la cámara de medida que permite trabajar a 
distintas presiones, introducir gases y controlar la temperatura.  
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Ilustración 83: Escaneado del movimiento de un micropalanca de silicalita de dimensiones 

400x60x4,5 µm3. 

El sistema utilizado permite  la rápida adquisición de  los distintos parámetros 
del  movimiento  como  son  aceleración,  desplazamiento  y  velocidad.  Estos 
parámetros  se  pueden  adquirir  en  diferentes  puntos  de  la  superficie  de  la 
estructura para construir una imagen y determinar rápidamente los distintos modos 
de  resonancia  mediante  un  programa  de  cálculo  específico.  La  Ilustración  83 
muestra  el  desplazamiento  de  los  puntos  de  una  micropalanca  a  distintas 
frecuencias de resonancia para determinar el modo exacto de resonancia. En  línea 
con esto, en  la  Ilustración 84 se presenta el espectro de resonancias observado, a 
partir del cual se halla la frecuencia de resonancia para cada modo de vibración. Del 
análisis de cada pico se calcula el factor de calidad de la resonancia. 

 
Ilustración 84: Determinación de la frecuencia de resonancia en vacío (10-5 mbar) para un 

micropalanca de silicalita de dimensiones 1000x60x4,5 µm3. Voltaje de salida del 
vibrómetro (proporcional a la velocidad) vs Frecuencia.  



Capítulo 5: Fabricación de micropalancas de zeolita 

Página│127 

Este sistema es especialmente interesante a la hora de determinar modos de 
resonancia  torsionales  o  algún  otro  efecto  que  aparezca  en  la  estructura  como 
puede  ser una antirresonancia o un efecto de acople. Sin embargo y al  contrario 
que  los  experimentos  presentados  en  la  sección  anterior  no  se  detectaban  los 
modos  de  vibración  horizontales  debido  a  que  solamente  es  válido  para 
desplazamientos de la componente normal del movimiento. 

5.5.2 Caracterización de las propiedades 

Gracias  a  la  posibilidad  de  trabajar  en  atmósfera  controlada  se  realizaron 
medidas de la resonancia en atmosfera ambiente, en nitrógeno seco y a vacío de las 
micropalanca  sintetizadas  antes  y  después  de  la  eliminación  del  agente 
estructurante (activación de la silicalita). La activación se llevó a cabo mediante dos 
tipos  de  tratamiento  térmico:  calcinación  estándar  y  tratamiento  con  ozono  a 
200°C. 

En  la Tabla 13 se presentan  los datos de frecuencia medidos para algunas de 
las micropalancas antes y después de  la eliminación del agente estructurante y en 
distintos ambientes. Aunque resulta bastante interesante el análisis de los distintos 
modos de vibración  los resultados que aquí se presentan están obtenidos a partir 
del  análisis  del  primer modo  de  vibración  vertical.  En  el Anexo  3  se  incluye  una 
ampliación con las medidas de frecuencia. 

A partir de la frecuencia de resonancia del primer modo vertical y utilizando la 
(Ec.  20)  se  ha  determinado  el  módulo  de  Young  de  la  capa  de  silicalita  en 
orientación “c” de 4,5 µm de espesor. En  la Tabla 14  se presentan  los  resultados 
tanto para las capas sintetizadas y activadas en los distintos ambientes estudiados: 
ambiente de  laboratorio, en nitrógeno seco y a vacío (10‐5 mbar). Estos resultados 
fueron  obtenidos  a  partir  de  las  medidas  de  21  micropalancas  de  longitudes 
superiores a 1 mm. En  las  secciones posteriores  se  comentan ampliamente estos 
resultados. 

 

Tabla 13: Frecuencia medida a presión atmosférica y a vacío para varias micropalancas de 
silicalita en orientación “c” de dimensiones 1000x60x4,5 µm3, antes y después de los 
procesos de activación ((1)Calcinación estándar, (2)Ozono). 

  Sintetizadas  Activadas 

Micropalanca
Frecuencia a 1 

atm (Hz) 

Frecuencia a 

10‐5 mbar (Hz) 

Frecuencia a 1 
atm (Hz) 

Frecuencia a 

10‐5 mbar (Hz) 

1D  2122   2433  2307 (1)   2370 (1)  

2D  2190   2538  2257 (2)  2348 (2) 

3D  2145   2519  2309 (2)  2373 (2) 

4D  2180   2513  2316 (2)  2412 (2) 
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Tabla 14: Determinación del módulo de Young aparente para silicalita en orientación “c” de 4,5 
µm de espesor obtenido a partir de la frecuencia de resonancia  

Estimación del módulo de Young(GPa) 

  En aire ambiente  En nitrógeno  A vacío (10‐5mbar) 

Sintetizada  23,35±0,91   30,94±1,31   31,88±1,24 

Calcinadas  23,61±0,22   24,22±0,19   24,79±0,31  

Con Ozono  22,60±1,19   23,79±1,29   24,32±1,42  

5.5.2.1  Influencia del proceso de eliminación del agente 
estructurante  

Un primer experimento que puede aportar mucha  información a  la hora de 
caracterizar estructuras resonantes es conocer cómo afecta la variación de presión 
al factor de calidad de  la resonancia. De esta manera se puede averiguar el efecto 
que tiene el amortiguamiento por la interacción con el fluido y el amortiguamiento 
debido  a  la  propia  estructura  (ver  Ilustración  31).  En  la  Ilustración  85  se  puede 
observar que conforme se reduce la presión el factor de calidad (Q (1bar) = 20‐40) 
aumenta rápidamente hasta un valor determinado (Q (10‐5 mbar) = 500) debido a la 
eliminación del amortiguamiento del  fluido. De esta gráfica se puede decir que el 
tratamiento con ozono no afecta a la estructura ya que el comportamiento es muy 
similar  a  la micropalanca  sintetizada. Muy diferente es  lo observado después del 
tratamiento  de  calcinación  a  alta  temperatura,  aunque  también  se  observa  un 
incremento del factor de calidad, este es mucho menor que en el sintetizado, por lo 
que  se  puede  decir  que  la  estructura  ha  sufrido  algún  tipo  de  defecto  (grietas, 
tensiones…) que hace que el amortiguamiento intrínseco sea el que predomine.  

 
Ilustración 85: Variación del factor de calidad Q de micropalancas de 1000x60x4,5 µm con 

respecto la presión antes y después de los procesos de activación. (con ozono a 200°C y 
calcinación a 480°C). 
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Este  mismo  experimento  se  realizó  con  una  micropalanca  equivalente  de 
silicio monocristalino  (Concentrís  ‐ Type CLA‐500‐005‐08), en donde al  tratarse de 
un  monocristal  el  amortiguamiento  intrínseco  de  la  estructura  va  a  ser  muy 
pequeño. El  factor de calidad varió desde Q = 20 a presión atmosférica hasta Q = 
6000 a 10‐5 mbar. Comparando  la evolución del factor de calidad con  la presión se 
puede asegurar que en el caso de las micropalancas de silicalita la mayor pérdida de 
energía es por al amortiguamiento  interno, debido a  la naturaleza policristalina de 
la estructura y debido también en gran medida a las pérdidas en el anclaje (anclaje 
suspendido). 

Aparte de la interesante información que da el factor de calidad, los datos de 
variación de frecuencia (Tabla 13) y del módulo de Young calculado de  la Tabla 14 
reflejan que en ambiente de laboratorio el módulo de Young apenas varía entre las 
micropalancas  sintetizadas  y  calcinadas  por  ambos  métodos,  acorde  con  lo 
reportado en bibliografía  [341,  344].  Sin embargo  se observa que el  valor medio es 
unos 5 GPa menor que para capas de unas 8 µm presentadas en la sección anterior 
(Tabla 12). Esto puede explicarse debido a la anisotropía axial de la capa, ya que en 
la parte  inferior donde  empiezan  a  crecen  los  cristales,  van  a  existir más huecos 
intercristalinos y por lo tanto una mayor porosidad. Li y cols [164] también reportan 
la variación del módulo de Young medido por nanoindentación con la porosidad de 
la capa, obteniendo que para una capa de cristales depositados por centrifugación y 
por lo tanto con un alto volumen de huecos intercristalinos es aproximadamente la 
mitad que el valor reportado para una capa bien  intercrecida de 6 µm de espesor. 
Aunque  como  ya  se  ha  comentado,  la  técnica  de  nanoindentación  aporta  una 
medida local de la capa, no del comportamiento de toda la estructura. 

El  valor  calculado  para  la  muestra  tratada  con  ozono  en  ambiente  de 
laboratorio (Eatm,O3 =22,60 GPa) es el más  interesante ya que son  las palancas que 
posteriormente  se van a utilizar  como  sensores de gases. A partir de este dato y 

utilizando  la  (Ec.  10)  ݇௘௙௙ ൌ  
ா௅య௪

ସ௛య
  se  calcula  la  constante  de  muelle  (keff)  del 

resonador. Para una micropalanca de dimensiones 1000x60x4,5 µm3, keff = 30,89 
mN/m.  

Para validar estos datos, así como valores de densidades y dimensiones de las 
micropalancas  utilizadas  en  los  cálculos,  se  realizó  el  siguiente  experimento  (ver 
Ilustración 86). Utilizando un micromanipulador se colocó una esfera de plomo (ρpb 
= 11,340 g/cm3) sobre la micropalanca de dimensiones comentadas anteriormente. 
Mediante un piezoeléctrico y un generador de señales,  se excitó el conjunto a  su 
frecuencia de resonancia (F = 132 Hz), esta se determinó observando la resonancia 
al microscopio (Ilustración 86b). Considerando que la masa de la esfera de plomo es 
mucho mayor que la masa de la micropalanca (0,13 mg) y conociendo la frecuencia 
de oscilación y la constante de muelle calculada anteriormente a partir de la (Ec. 9) 

଴݂ ൌ
ଵ

ଶగ
ට
௞೐೑೑

௠೐೑೑
, se puede conocer la masa y por tanto las dimensiones de la bolita de 

plomo. 

(Ec. 22) ݉௘௙௙ ൌ
௞೐೑೑

ሺଶగ௙బሻ
మ ൌ  

଴,଴ଷ଴଼ଽ

ሺଶగ൉ଵଷଶሻమ
ൌ 44,9 ݉݃ → ݀௣௕ ൌ  ݉ߤ 196

Este  valor  calculado  indirectamente  de  las  propiedades  resonantes  de  la 
micropalanca concuerda de forma excelente con el diámetro de la bolita estimado a 
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partir del calibrado de la imagen al microscopio (Ilustración 86c) dpb_calibrado = 192±4 
µm, por lo que se validan los valores de módulo de Young obtenidos. 

 
Ilustración 86: Determinación de la masa de una esfera de plomo. a) y b) Determinación de la 

resonancia de una micropalanca de silicalita calcinada mediante ozono y de dimensiones 
1000x60x4,5 µm con la bolita de plomo. b) Imagen calibrada de la esfera de plomo para el 
cálculo del diámetro. c) Esquema del modelo de oscilador armónico. 

5.5.2.2 Influencia del ambiente de medida 

Volviendo a  la  tabla  resumen de  los  resultados de  caracterización mecánica 
(Tabla 14), el módulo de Young intrínseco de la micropalancas se obtiene de valores 
experimentales a vacío, que para una capa de silicalita activada en orientación “c” 
de 4,5 µm es: Evacío,O3 = 24,32±1,42 GPa. De esta manera,  la zeolita tiene  los poros 
sin ocupar por moléculas adsorbidas y se elimina la influencia del fluido circundante 
que va a afectar a la medida de la frecuencia. Este valor es muy similar al obtenido 
de las muestras calcinadas a 480°C por lo que se puede decir que el tratamiento con 
ozono es efectivo en  la eliminación del agente estructurante, pero a su vez no es 
dañino  con  la  estructura.  Con  respecto  al  valor  obtenido  de  las  medidas  en 
nitrógeno  seco,  este  último  es  ligeramente  menor,  ya  que  sigue  existiendo  la 
componente de amortiguamiento viscoso debido al fluido circundante. 

Sin  embargo,  los  datos  que más  llaman  la  atención  de  esta  tabla  son  los 
valores  obtenidos  con  las  micropalancas  sintetizadas,  ya  sea  en  las  medidas 
realizadas  en nitrógeno  seco o  en  alto  vacío  (Evacío,sint=31,88±1,24).  El módulo  de 
Young  calculado es un 30% mayor que el observado para  las  capas  sin el agente 
estructurante. Esta anomalía parece indicar que la ausencia de agua de hidratación 
y  la  interacción  con  el  agente  estructurante  influyen  en  las  tensiones  de  la 
estructura.  Estas  tensiones  estructurales  pueden  influir  en  la  frecuencia  de 
resonancia y en la deflexión de la palanca [208, 345].  

Para intentar explicar mejor estas diferencias, en la Ilustración 87 se presenta 
la evolución de  la frecuencia de resonancia con  la presión para dos micropalancas 
antes  y  después  de  la  eliminación  del  agente  estructurante.  Como  se  puede 
observar, la evolución en las micropalancas sin agente estructurante es la esperada; 
conforme se realiza el vacío se observa un aumento de frecuencia [208] debido a  la 
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eliminación  del  fluido  circundante  (eliminación  del  amortiguamiento)  y  a  la 
desorción de  las posibles moléculas adsorbidas en  la estructura  (Δf1). Este mismo 
efecto ocurre cuando las micropalancas todavía tienen el agente estructurante, sin 
embargo la diferencia de frecuencias es mucho mayor (Δf2), por lo que debe existir 
un mecanismo añadido a parte del efecto de amortiguamiento y de la desorción, el 
cual está relacionado con el incremento de tensiones dentro de la estructura. 

 
Ilustración 87: Variación de la frecuencia con respecto a la presión para dos micropalanca de 

1000x60x4,5 µm antes y después de ser activadas. a) micropalanca 1D y b) micropalanca 
4D. 

A parte del comportamiento dinámico, también se observó al microscopio  la 
deflexión  estática  de  la  muestra.  Se  comprueba  que  la  deflexión  depende 
fuertemente  del medio  de medida,  lo  que  indica  la  aparición  o  incremento  de 
tensiones de tracción en la estructura. La Ilustración 88 muestra la vista de perfil de 
una micropalanca  sintetizada  de  1,4 mm  de  longitud,  de  la  cual  se  obtuvieron 
imágenes al microscopio de la deflexión a diferentes presiones. Se puede ver que a 
presión ambiental  la estructura se encuentra  ligeramente curvada,  lo que da  idea 
de  que  está  sometida  a  una  tensión  de  expansión  longitudinal  debido  a  la 
anisotropía  axial  de  la  capa.  Conforme  el  vacío  va  aumentando,  la  estructura  se 
continúa tensionando y curvando. Este mismo efecto de curvado ocurre cuando se 
somete a la micropalanca en ambiente de nitrógeno seco. 

Insistiendo  en  estas medidas,  se  observaron  las  distintas micropalancas  en 
aire ambiente, a vacío, en nitrógeno seco y en nitrógeno saturado de hexano y de 
agua  (Ilustración 89,  se han  superpuesto  las  imágenes para cada ensayo y  se han 
repasado para una mejor  visualización).  Las  imágenes de  la  Ilustración 89  a)  y b) 
muestran para micropalancas activadas por ozono y calcinada este mismo efecto de 
curvado cuando se elimina el agua de hidratación del ambiente. Así mismo, en  los 
apartados c) y d) de  la  Ilustración 89, se muestra el efecto que tiene un ambiente 
saturado de agua o de hexano  tanto para  la capa sintetizada como  la activada en 
ozono.  Se  ve  que  cuando  el  ambiente  está  saturado  de  hexano,  la  deflexión  es 
grande, sin embargo cuando se satura de agua, la estructura se relaja. 
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Ilustración 88: Vista lateral. Secuencia de imágenes al microscopio óptico de la deflexión que 

sufre una micropalanca de silicalita sin activar de 1,4 mm de longitud sometido a diferentes 
presiones. 

 
Ilustración 89: Deflexión de las micropalancas en distintos ambientes de medida. 

La hipótesis que se baraja acerca de la deflexión que se produce, puede estar 
relacionada  con  que  las  tensiones  provienen  de  la  condensación  de  los  grupos 
silanoles (Si‐OH) que saturan la superficie de la zeolita y que debido a la anisotropía 
de la capa hace que aparezca una componente de tracción neta en la parte superior 
de la palanca que hace que se doble. La alta curvatura que se observa en la muestra 
calcinada (480°C) podrían confirmar esta hipótesis ya que la eliminación del agua se 
favorece con la temperatura. 
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La  Ilustración 90 muestra un esquema de  lo que  sucede; durante  la  síntesis 
hidrotermal  (Ilustración  5),  un  átomo  de  silicio  de  la  superficie  de  la  zeolita  se 
encuentra  coordinado  a  un  –OH  y  a  3  átomos  de  oxígeno,  que  a  su  vez  están 
enlazados a otros de silicio, al elevar la temperatura (calcinación) y/o cambiar a un 
ambiente  seco  (vacío, N2, Hexanosat)  dos  grupos  silanoles  adyacentes  condensan 
para formar  la unión Si – O – Si. Debido al mayor ángulo y distancias de enlace de 
esta unión [337] y a la anisotropía de la estructura aparece una tensión superficial (σ) 
neta causante de la deflexión de la micropalanca. 

 
Ilustración 90: Esquema del efecto de la condensación de los grupos silanoles en la deflexión 

de la palanca. 

Astala  y  cols.[338]  y  Alderson  y  cols.[342]  en  sendos  estudios  de modelado 
teórico de  las propiedades de  las  zeolitas concluyen que el módulo de Young  (en 
cristales discretos) aumenta cuando  la estructura está  sometida a un esfuerzo de 
tracción (expansión), como por ejemplo cuando los poros zeolíticos están ocupados. 
Así  pues,  la  hipótesis  que  hemos  planteado  relaciona  la  expansión  del  agente 
estructurante  con  el  aumento  del módulo  de  Young:  la  deflexión  de  la  palanca 
causa  una  deformación  de  los  cristales  de  la  capa  policristalina,  cuando  la 
micropalanca se curva,  la deformación de  la celda unidad de  la zeolita provoca  la 
expansión del agente estructurante en  los poros de  la zeolita aumentando, según 
los estudios anteriores, el módulo de Young. Esto puede verse magnificado debido a 
que el coeficiente de Poisson para el eje c de la zeolita MFI es negativo [342, 348], por 
lo  tanto  un  esfuerzo  de  tracción  aumenta  el  tamaño  de  poro  en  esa  dirección 
(material  auxético). De esta manera el  aumento de  la  frecuencia  y por  tanto del 
módulo de Young se da solamente en  las muestras sin activar aunque  la deflexión 
se observa en todas ellas. 

5.5.2.3 Variación de las propiedades mecánicas con 
respecto a la temperatura 

Otro parámetro interesante a conocer es determinar cómo varía el módulo de 
Young con la temperatura. Utilizando la célula Peltier de control de temperatura, se 
llevaron a cabo mediciones de  la  frecuencia de  resonancia entre 11°C y 50°C. Los 
resultados de la variación de Frecuencia vs. Temperatura para cada tipo de palanca 
y en cada ambiente de medida se presentan en la Ilustración 91.  

En  las mediciones  realizadas en ambiente de  laboratorio  se observa que  se 
produce  una  disminución  fuerte  de  la  frecuencia  de  resonancia  cuando  la 
temperatura  de  la  célula  Peltier  es menor  que  el  ambiente,  esto  se  debe  a  un 
amento  de  masa  debido  a  la  adsorción  de  vapor  de  agua,  consecuencia  del 
aumento  de  la  presión  parcial  al  disminuir  la  temperatura.  Este  efecto  se  ve 
claramente en las micropalancas activadas la cuales tienen microporosidad.  

Para  evitar  este  efecto  de  adsorción  ‐  desorción,  también  se  presentan  los 
resultados en nitrógeno seco y en vacío. Como se observa el comportamiento tanto 
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de  la  frecuencia  como  del  módulo  de  Young  (Ilustración  91d)  es  lineal  con  la 
temperatura.  Sin  embargo,  tanto  para  las  palancas  sintetizadas  como  para  las 
activadas con ozono existe un aumento de la frecuencia y por tanto del módulo de 
Young,  pero  para  las  muestras  calcinadas  este  efecto  es  el  contrario,  una 
disminución.  

 
Ilustración 91: Variación de la frecuencia con la temperatura en aire ambiental, en nitrógeno y a 

vacío: a) micropalanca sintetizada, b) micropalanca activada con ozono y c) micropalanca 
calcinada. d) Variación del módulo de Young con la temperatura medido a vacío de 10-5 
mbar para las distintas micropalancas. 

Para  el  cálculo  del  módulo  de  Young  a  partir  de  la  frecuencia  se  ha 
considerado que las variaciones de tamaño y densidad de la palanca con respecto la 
temperatura  son  despreciables  con  respecto  a  la  variación  que  se  produce  del 
módulo de Young [349]. La mayoría de los materiales presentan una disminución del 
módulo de Young con  la temperatura entre ellos el silicio  [349, 350]. Sin embargo al 
tratarse de una capa policristalina de alta anisotropía puede  ser que el efecto de 
expansión  térmica  de  cada  uno  de  los  cristales  influya  en  el  comportamiento 
mecánico  final,  en  ello  también  puede  influir  el  comportamiento  auxético  de  la 
silicalita.  El  hecho  de  que  el  comportamiento  de  las  palancas  calcinadas  sea 
diferente de  las otras puede estar también  influenciado por este efecto, ya que  la 
estructura cristalina puede contener grietas y mayores defectos que  influyan en  la 
expansión de los cristales. 
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5.6 Experimentos de adsorción de gases y vapores 

El  fin  último  de  este  estudio  es  comprobar  si  las  estructuras  resonantes 
fabricadas  enteramente  en  zeolita  son  buenos  transductores  para  ser  utilizados 
como sensores de gases y vapores. En los apartados anteriores se han determinado 
las  propiedades  mecánicas  y  el  factor  de  calidad  de  la  resonancia.  Estas  han 
resultado  menores  que  para  una  micropalanca  de  silicio  y  por  lo  tanto  la 
sensibilidad en masa (ΔF/Δm) (Ec. 15) también es menor. Sin embargo, al ser toda la 
estructura  porosa,  la  variación  de  masa  con  respecto  a  la  masa  efectiva  de  la 

micropalanca  (Ec.  14)  ሺ
୼୤౟

୤౟
ൌ  െ

ଵ

ଶ

୼୫

୫౛౜౜
ሻ  cuando  se  produce  la  adsorción  a  una 

concentración dada de la fase gas (isoterma de adsorción) va a ser mayor que para 
un resonador de silicio recubierto con una capa adsorbente. 

En primer lugar se realizaron diversos experimentos de detección de vapor de 
etanol  con  distintas micropalancas  de  silicalita  de  8  µm  de  espesor  que  fueron 
activadas  con  el  tratamiento  de  ozono.  Utilizando  el  sistema  descrito  en  la 
Ilustración  79  se  hace  pasar  nitrógeno  seco  a  través  de  un  saturador  con  etanol 
anhidro, la corriente saturada se mezcla con nitrógeno seco hasta la concentración 
deseada y se introduce a la cámara de medida. Mediante el sistema óptico descrito, 
se mide  la  variación  de  la  frecuencia  de  la micropalanca  con  el  tiempo. Una  vez 
alcanzado el equilibrio se toma la medida de variación de frecuencia con respecto a 
la  concentración  del  analito  en  la  fase  gaseosa.  La  Ilustración  92  y  la  Tabla  15 
presentan  los resultados de sensibilidad a  la fase gas (mHz/ppmv) para vapores de 
etanol obtenidos con tres micropalancas de silicalita y se compara con lo obtenidos 
para  una  micropalanca  de  silicio  recubierta  con  nanocristales  de  silicalita  (ver 
capítulo  8),  se  ha  incluido  el  valor  de  la  sensibilidad  teórica  de  cada  una  de  las 
micropalancas calculadas a partir de la ecuación (Ec. 17). 

 

 
Ilustración 92: a) Valores de sensibilidad (mHz/ppmv) a etanol para diferentes micropalancas 

de silicalita y comparación con el valor obtenido para un resonador convencional de silicio 
recubierto con cristales de silicalita. b) Experimento de variación de frecuencia con 
respecto al tiempo. 
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Tabla 15: Sensibilidad extrapolada a 1000 ppm de etanol para las micropalancas de silicalita 
comparadas con un resonador convencional de silicio recubierto de silicalita. 

Sensor 

(L – w – h) en µm 

Masa 

SIL‐1 (µg) 
Modo y Fi 

Sensibilidad 
teórica 

(Hz/ng) 

Sensibilidad 
gas 

(mHz/ppm) 

(1) Palanca Si + SIL‐1 
Nanocristales 

(800x200x15) 

0,75 
1° vertical 

25 kHz 
5,4  13,1 

(2) Palanca SIL‐1 
(400x90x8) 

0,57 
1° vertical 

28,5 kHz 
54,3  33,9 

(3) Palanca SIL‐1 
(1000x30x8) 

0,48 
2° vertical 

27,4 kHz 
65,3  105,5 

(4) Palanca SIL‐1 
(1000x120x8) 

1,92 
1° horizontal 

66,7 kHz 
33,4  29,5 

A pesar de  la disparidad en dimensiones, modos y frecuencias de resonancia 
de las micropalancas estudiadas, que como se observa en la tabla da lugar a que la 
sensibilidad teórica de cada una de ellas sea muy dispar, se pueden sacar algunas 
conclusiones  de  estos  resultados.  Las  micropalancas  de  solo  zeolita  estudiadas 
tienen mejor  respuesta  a  la  detección  de  etanol  que  la  de  silicio  recubierta.  Por 
ejemplo,  tomando  como  base  de  comparación  aquellas  que  tienen  una  misma 
frecuencia de resonancia y parecida cantidad de zeolita, la sensibilidad hacia etanol 
de la micropalanca de silicalita (2) es casi tres veces superior que la obtenida para la 
micropalanca de silicio (1). Para un mismo punto de equilibrio (1000 ppm) y por lo 
tanto  una  misma  variación  de  masa  por  masa  de  zeolita,  el  cociente  entre  el 

incremento de masa y  la masa efectiva  total de  la palanca ቀ
୼୫

୫౛౜౜
ቁ va a ser mucho 

mayor, por  lo que el efecto de  tener unas peores propiedades mecánicas que el 
silicio  se  compensa  al  poseer  una  matriz  porosa.  Poder  trabajar  en  modos 
superiores  (micropalanca  3)  también  mejora  la  respuesta  al  ser  modos  más 
sensibles. Sin embargo el experimento realizado con el modo horizontal (4), con una 
palanca que  tiene 4  veces más  cantidad de  zeolita  como material  sensible  y una 
mayor frecuencia de resonancia no da una mejora en la detección, ya que el efecto 
de la ganancia de masa es menor que en los modos verticales. 

Adicionalmente, también se  llevaron a cabo varias experiencias de detección 
con  las  micropalancas  antes  de  ser  activadas,  ya  que  como  se  ha  discutido 
ampliamente, el módulo de Young de las mismas varía con el ambiente de medida. 
En  este  caso  se  han  utilizado  dos  micropalancas,  una  activada  mediante  el 
tratamiento con ozono y la otra sin activar (sintetizada). Las dimensiones de ambas 
son 1000x60x4,5 µm3 y solamente se midió  la respuesta del primer modo vertical. 
La sensibilidad teórica de estas micropalancas es S1000x60x4,5 = 4,8 Hz/ng.  

En  la  Ilustración 93  se muestran  los  resultados para  sensado de vapores de 
hexano y agua para las dos micropalancas. El comportamiento de las micropalancas 
activadas  es  muy  similar  a  los  resultados  presentados  en  la  Tabla  15  las 
sensibilidades  para  el  agua  y  hexano  son  de  SH2O  =  4,6  mHz/ppm  y  SHx  =3,4 
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mHz/ppm respectivamente. Aunque en términos absolutos estas sensibilidades son 
un orden de magnitud menores que para  las otras micropalancas estudiadas, hay 
que tener en cuenta que estas resuenan a unos 2200 Hz y por lo tanto la resolución 
(sensibilidad teórica) del transductor es mucho menor. 

El hecho más relevante es que  la micropalanca sin activar, y por  lo tanto con 
poca  porosidad  presenta  una  mayor  variación  de  frecuencia  y  mucha  mejor 
sensibilidad para el agua SH2O = 18,6 mHz/ppm y para el hexano SHx =3,9 mHz/ppm, 
que la activada. También es relevante la selectividad ideal H20 / Hexano para ambas 
micropalancas que por ejemplo para una concentración aproximada de 20000 ppm 
de ambos analitos: 

Micropalanca sintetizada: 
ௌಹమబ

ௌಹೣ
ൌ

଻,ଽ

ଶ,ଶ
ൌ 3,6  

Micropalanca activada con ozono 
ௌಹమబ

ௌಹೣ
ൌ

ଷ,ଶ

ଶ,଻
ൌ 1,9 

La  mayor  sensibilidad  y  la  mejora  de  la  selectividad  hacia  las  moléculas 
polares  no  son  debidas  al  efecto  de  adsorción  en  la  silicalita,  sino más  bien  al 
cambio en las propiedades mecánicas de la micropalanca como se ha observado en 
los datos de  la Tabla 14. Por  lo  tanto este  tipo de  sensores pueden  considerarse 
adecuados para  la detección de humedad o moléculas que puedan formar enlaces 
por puentes de hidrógeno con  la estructura  zeolítica. Aunque no  se ha estudiado 
con detenimiento, el modo estático de detección (medida de la deflexión) también 
puede utilizarse debido a  la gran deflexión que se produce,  lo cual se espera que 
tenga una excelente resolución. 

 
Ilustración 93: Valores de sensibilidad (mHz/ppmv) para micropalancas de silicalita activadas y 

sin activar (1000x60x4,5 µm3). a) hexano y b) agua. 

5.7 Conclusiones de las micropalancas de zeolita 

Se han desarrollado  los procesos que han permitido  fabricar estructuras de 
tipo  voladizo  (micropalancas)  de muy  diferentes  tamaños  utilizando  como  capa 
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estructural y  sensible  la  zeolita Silicalita. Se midieron  sus propiedades  resonantes 
mediante dos tipos de sistemas ópticos de medida (Vibrometro).  

En  lo  que  respecta  al  proceso  de  fabricación;  el  método  de  liberación 
condiciona  los  tamaños de  las estructuras a  realizar. Grabando el silicio utilizando 
RIE,  debido  a  las  limitaciones  que  ofrece,  solamente  es  efectivo  para  liberar 
estructuras de menos de 30 µm de ancho (20 µm de ancho es el  límite  inferior de 
fabricación). En este caso, aunque el anclaje es suspendido, el  sobreataque no es 
muy alto, y el comportamiento mecánico es bueno. 

El uso de  ataque húmedo  TMAH  es  efectivo para  estructuras de  60 µm de 
ancho o mayores. Sin embargo, debido a los largos tiempos de ataque y a los altos 
sobreataques  por  debajo  de  la  capa,  el  anclaje  de  las  queda  suspendido  En  la 
Ilustración  94  se propone  el esquema de  fabricación optimizado para  evitar este 
efecto añadiendo una nueva etapa de  litografía por  la cara dorso. De esta manera 
se obtiene un anclaje rígido y se espera que el factor de calidad de  las estructuras 
aumente, al minimizar las pérdidas de energía en el anclaje. 

 
Ilustración 94: Esquema de fabricación de micropalancas de zeolita optimizado.  

En  lo que respecta a  las propiedades mecánicas de  la silicalita en orientación 
“c”; se ha determinado el módulo de Young a partir de la frecuencia de resonancia, 
siendo  los valores obtenidos del mismo orden que  los  reportados en bibliografía, 
obtenidos  por  la  técnica  de  nanoindentación.  Se  ha  observado  que  debido  a  la 
anisotropía de la capa el módulo de Young cambia dependiendo si el movimiento es 
vertical u horizontal. Para  las capas de 8 µm E8µm,V = 30.14 ± 5.22 GPa el vertical y 
E8µm,H = 22.84 ± 1.54 GPa el horizontal. Así mismo se observó que cuando la capa es 
de menor espesor  también disminuye este valor E4,5µm,V = 23,35±0,91 GPa. Todos 
estos  valores  son  para  capas  de  silicalita  sin  calcinar mediadas  en  ambiente  de 
laboratorio, no encontrándose grandes diferencias entre el módulo de Young de las 
capas con y sin agente estructurante.  

Sin  embargo, muy  interesante  ha  sido  el  hecho  de  que  las  estructuras  sin 
calcinar presenten un comportamiento mecánico atípico cuando se elimina el agua 
adsorbida (ya sea a vacío o en nitrógeno seco). En estas condiciones el módulo de 
Young aumenta, siendo unos 7 GPa mayor de  lo reportado para  las micropalancas 
activadas. 



Capítulo 5: Fabricación de micropalancas de zeolita 

Página│139 

Por último se han probado estas micropalanca para  la detección de vapores, 
reportándose  un  buen  comportamiento  como  sensor.  El  hecho  de  que  toda  la 
micropalanca  sea porosa  contrarresta  la disminución de  las  cualidades mecánicas 
de la palanca. 

Por  último,  al  contrario  de  lo  que  cabría  esperar,  las  micropalancas  no 
activadas son las que presentan una mejor sensibilidad debido a que el módulo de 
Young cambia con  la concentración de analito, debido principalmente a un efecto 
de condensación de los grupos silanoles de la estructura que afecta a las tensiones 
de la capa. Este efecto también produce una profunda deflexión de la micropalanca, 
por  lo  que  se  propone  el  estudio  de  este  tipo  de  detección,  como  una  buena 
herramienta para mejorar las posibilidades de sensado. 

Aparte  del  interés  intrínseco  de  poder  fabricar  un  sensor  de  vapores 
altamente  sensible,  este  conocimiento  es  de  especial  interés  a  la  hora  de  poder 
fabricar  otro  tipo  de  estructuras  con  las  zeolitas  como  son  las micromembranas 
autosoportadas que se presentan en el siguiente capítulo. 
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6. Fabricación de micromembranas de zeolita 

6.1 Motivación y objetivo del capítulo 

Las membranas  zeolíticas  se han desarrollado para multitud de aplicaciones 
desde ya varias décadas, entre  las que destacan  la separación de  isómeros [48, 351], 
pervaporación  [8,  352,  353]  o  los  reactores  de  membrana  para  eliminación  de 
compuestos volátiles [354]. En bibliografía se encuentran extensas revisiones   sobre 
estos  temas  [46,  180,  184,  355,  356].  En  todos  estos  casos  la  membrana  zeolítica  se 
sintetiza sobre un soporte poroso, habitualmente cerámico (alúmina) o de acero. 

La  principal  misión  del  soporte  donde  se  crecen  las  membranas  es 
proporcionarle  la  estabilidad  mecánica  necesaria,  sin  embargo  también  aporta 
resistencia  al  paso  del  fluido  a  su  través  lo  que  implica  un  menor  flujo  de 
separación.  Es por  esta  razón que  se han  estudiado nuevos procedimientos para 
obtener membranas autosoportadas [357, 358]. Algunos de estos protocolos se basan 
en  crecer  la  zeolita  sobre  soportes  temporales,  que  luego  son  fácilmente 
eliminados, por ejemplo: mercurio, polímeros o celulosa  [335, 359, 360]. Sin embargo, 
estas membranas tienen poca resistencia mecánica y su aplicabilidad es limitada.  

La miniaturización en el  campo de  las membranas  (micromembranas)  tiene 
una serie de ventajas muy importantes, entre ellas desatancarían las siguientes; i) la 
probabilidad  de  obtener  membranas  libres  de  defectos  es  mayor,  ii)  las 
micromembranas  son  autosoportadas,  por  lo  tanto  se  elimina  la  resistencia 
difusional del soporte, iii) permite un mayor control de los diseños y geometrías de 
la membrana,  abriendo  así  paso  a  nuevas  aplicaciones  y  iv)  no  le  son  ajenas  las 
ventajas  comunes  con  otros microdispositivos,  como menor  gasto  de  productos, 
fácil escalado, mejor control de parámetros, etc. 

En  la  demarcación  de  la  microescala,  ya  sea  en  el  desarrollo  de 
microseparadores  o  microrreactores,  es  necesaria  la  utilización  de  tecnología 
específica de microfabricación. Una primera aproximación, son los trabajos previos 
realizados en nuestro  grupo de  investigación por Mateo  y  cols  [160,  190] donde  se 
fabricarón  micromembranas  de  silicalita  en  láminas  de  acero  microperforado. 
Mediante laser, se realizaron perforaciones de 80 µm de diámetro en una lámina de 
acero  de  espesor  75  µm.  La  porosidad  conseguida  con  las  perforaciones  fue  de 
hasta el 9%. Posteriormente  se  realiza  la  síntesis hidrotermal de  la  silicalita hasta 
conseguir  cubrir  adecuadamente  las  perforaciones,  con  lo  cual  se  obtienen 
micromembranas  autosoportadas  de  zeolita.  Estas  fueron  probadas 
satisfactoriamente en la separación de mezclas nitrógeno/propano. 

Tomando  como  base  estas  experiencias  previas,  en  este  capítulo  se  ha 
propuesto  desarrollar  micromembranas  de  silicalita  utilizando  la  tecnología  de 
microfabricación  estándar  del  silicio,  con  la  vista  puesta  en  el  desarrollo  de 
microseparadores y microrreactores fácilmente integrables en dispositivos “lab–on‐
a‐chip”. La primera propuesta de  fabricación de micromembranas autosoportadas 
de  zeolita utilizando  técnicas de microfabricación  sobre obleas de  silicio, aparece 
1997, den Exter y cols [152] detallan el protocolo de fabricación de micromembranas 
de silicalita en orientación “b”, sin embargo el estrés producido durante la etapa de 
calcinación daba  lugar a  la  rotura de  las membranas desarrolladas. Es a partir del 
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año  2001,  cuando  el  grupo  del  profesor  Yeung  demuestra  las  diferentes 
posibilidades  de  incorporar  zeolitas  a  los  microsistemas  [154,  156],  aplicándola  a 
microseparadores y microrreacción [166, 188, 202, 305, 306]. Entre ellas propone un nuevo 
proceso  de  fabricación  de  micromembranas  de  silicalita  en  orientación  “c”,  en 
donde  la calcinación se realiza a baja temperatura utilizando ozono,  lo que  impide 
que  las estructuras colapsen. En 2004 publican  la primera comunicación específica 
de micromembranas  autosoportadas  de  zeolita  tipo MFI  en  la  que  se  estudia  la 
separación  de  mezclas  de  H2/CH4/CO2  [

157,  189],  con  el  objetivo  de  poder  ser 
utilizadas junto con un reformador de combustible para suministro de hidrógeno a 
micropilas de combustible. Posteriormente, estas mismas micromembranas se han 
utilizado en reactores de membrana para micro pilas de metanol directo (µ‐DMFC) 
[159, 198]. Es pues, en el ámbito del suministro de energía portátil se centran la mayor 
parte de las publicaciones al respecto.  

En  este  capítulo  se  aborda  la  fabricación  de  micromembranas  de  zeolita 
utilizando  los  distintos  procesos  de microfabricación  estudiados  en  los  capítulos 
anteriores. El objetivo de conseguir la máxima área de permeación en relación con 
el volumen de chip, manteniendo  la adecuada resistencia mecánica del conjunto y 
por supuesto, obteniendo buenas propiedades de separación (flujo y selectividad). 

6.2 Proceso de Fabricación 

6.2.1 Diseños preliminares 

El  diseño  básico  de  fabricación  de  una  micromembrana  autosoportada 
consiste en eliminar el silicio que hace de soporte (grabado en volumen) mediante 
un  ataque  selectivo  por  vía  húmeda  (químico)  utilizando  disoluciones  básicas  de 
KOH o TMAH (ver Ilustración 20b). 

El grabado en volumen del silicio utilizando medio básico conlleva una fuerte 
limitación espacial a la hora de la fabricación, ya que el ataque es anisotrópico (ver 

apartado 1.2.7.2 y ecuación (Ec. 2): w଴ ൌ w୫ െ z√2 ). Por ejemplo; para una oblea 
de espesor z = 300 µm, siendo la apertura de la cara dorso (wm) por donde se hace 
el grabado en volumen del silicio de 500x500 µm2, se obtiene una membrana (w0) 
de  75x75  µm2.  Esta  área  abierta  supone  solamente  el  2,5%  de  la  superficie 
aprovechable.  Sin  embargo,  para  una  apertura  (wm)  de  5000x5000  µm

2,  la 
membrana  obtenida  es  de  4500x4500  µm2,  lo  que  supone  un  aprovechamiento 
mejor de la oblea del 83%. Es por esta razón por la que se busca optimizar el diseño 
a  realizar, con el objetivo de maximizar el área permeable por cm2 de chip. En el 
caso del diseño de micromembranas propuestas por el grupo del profesor Yeung 
[154, 157, 166] (ver Ilustración 95a), considerando como unidad básica un chip de 1 cm2, 
la  superficie aprovechable  (permeable) es de  solo un 3,31%, en donde  la  sección 
permeable de cada membrana es de 260x260 µm2. 

El  protocolo  preliminar  propuesto  (ver  Ilustración  95b)  se  basa  en  el 
presentado por den Exter y cols [152] tras unas modificaciones menores. Esta ligeras 
modificaciones se centran en la etapa de la síntesis de la zeolita, ya que en muestro 
caso se realiza la síntesis por la cara frontal y este paso es anterior a la grabado en 
volumen del silicio. 
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Ilustración 95: Protocolos fabricación micromembranas zeolitas: a) Protocolo propuesto por el 

grupo del prof. Yeung [154]. b) Protocolo propuesto en este trabajo y basado en den Exter y 
cols. [152]. 

Se parte de una oblea de silicio <100> de 3 pulgadas y 380 µm de espesor con 
1 µm de nitruro de  silicio  LPCVD  (Siltronix) de bajo estrés.  Se  realiza  la etapa de 
fotolitografía óptica y el posterior grabado con RIE del nitruro de silicio por  la cara 
dorso. Posteriormente se siembra la oblea mediante centrifugación y se lleva a cabo 
la  síntesis  hidrotermal  de  la  zeolita  siguiendo  los  protocolos  expuestos  en  el 
capítulo 2. El siguiente paso consiste en el grabado en volumen utilizando KOH 25% 
a 80°C, hasta la completa eliminación del silicio del sustrato. Una vez en este punto, 
se obtiene membranas híbridas, zeolita – nitruro de silicio. Ya por último, utilizando 
ácido ortofosfórico concentrado a 185°C se elimina el nitruro que sustenta  la capa 
zeolítica. Una modificación de este proceso consiste en eliminar el nitruro de la cara 
frontal al  inicio del proceso,  con  lo que  la  zeolita  se  crece directamente  sobre el 
silicio. En este caso es necesario  la utilización de TMAH como agente grabador del 
silicio,  al  menos  en  la  última  fase  del  grabado  cuando  la  disolución  entra 
directamente en contacto con  la  zeolita ya que esta es disuelta  fácilmente por el 
KOH.  En  ambos  casos  se  protege  la  cara  frontal  de  la  oblea  con  un  protector 
específico (www.ammt.com) que permiten el ataque básico del Si por la cara dorso 
protegiendo  la  otra.  Ambos  protocolos  son  válidos  y  se  llevaron  a  cabo,  no 
existiendo  en  las  membranas  obtenidas  variaciones  apreciables.  Así  mismo,  se 
procesaron obleas con distintos espesores de capa de  silicalita de 4,5 µm y 8 µm 
(dependiendo  de  la  composición  del  gel  utilizado),  no  encontrándose  diferencias 
relevantes durante el proceso. 

Con  el  objetivo  de maximizar  el  área  permeable  por  cm2  de  oblea,  se  han 
incluido en el diseño de  la máscara fotolitográfica distintas aperturas de ventanas. 
En  el  Anexo  4  se  incluye  el  diseño  de  las máscaras  utilizadas.  Siendo  el  tamaño 
básico de chip de 1 cm2 (Ilustración 96), la mayor apertura corresponde a una única 
ventana  de  5x5 mm2  y  cuya  área  permeable  teórica  final  (Ec.  2)  da  lugar  a  una 
membrana  de  4,4x4,4 mm2.  La  apertura  de  ventana más  pequeña  es  de  0,7x0,7 
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mm2  lo  que  corresponde  a  una  sección  permeable  de  163x163  µm2  y  permite 
empaquetar 61 ventanas por chip. 

 
Ilustración 96: Diferentes diseños de la máscara de fotolitografía para la apertura de ventanas 

en la cara dorso de nitruro de silicio. 

En la Tabla 16 se presentan las áreas de permeación estimadas. Hay que tener 
en cuenta que el área final va a ser mayor que  la teórica, ya que se debe tener en 
cuenta el sobreataque, el cual dependerá del  tiempo,  temperatura y composición 
de  la  disolución  del  grabado  húmedo.  En  esta  misma  tabla  se  muestran  los 
resultados de fabricación obtenidos. Se observa que existe una limitación en el área 
de  silicalita que puede estar autosoportada, ya que para aperturas de membrana 
mayores  a  290  µm  x  290  µm  prácticamente  la  totalidad  de  estas  se  encuentran 
rotas o con grandes grietas fácilmente perceptibles a simple vista.  

Tabla 16: Área total de la máscara y área teórica (sin contar el sobreataque) permeable de los 
distintos diseños propuestos y resultados obtenidos después de los distintos pasos del 
proceso de fabricación. (*)Aunque la mayoría de las membranas resultaron correctas, en 
algunas se observaron grietas. 

Diseño wm 

cara dorso 

A: 1x52 

mm2 

B:4x22 

mm2 

C:24x12 

mm2 

D:44x0,832 

mm2 

E:61x0,72 

mm2 

w0 (mm) µmembrana 

cara frontal 
4,463  1,463  0,463  0,290  0,163 

Nº µmemb/cm2  1  4  24  44  61 

Área teórica 
permeable  

w0
2∙N (mm2) 

19,91  8,55  5,13  3,76  1,61 

µmembrana 
soportada en nitruro 

Correcta  Correcta  Correcta  Correcta  Correcta 

µmembrana 
autosoportada 

Rota  Rota  Rota  Correcta(*)  Correcta 

Esta  rotura de  las membranas  se debe a  las  tensiones  internas de  la propia 
capa. Estas  tensiones son producidas por el crecimiento de  los cristales, que hace 
que la densidad de la capa no sea homogénea en toda su sección transversal. Como 
se  ha  podido  comprobar  en  los  distintos  ensayos  utilizando  micropalancas  de 
silicalita  (ver  sección  5.5)  las  tensiones  internas  provocan  curvaturas  y 
deformaciones en  la estructuras en voladizo, por  lo tanto, en estructuras ancladas 
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es razonable que estas tensiones generadas sean las responsables del colapso de la 
estructura.  Además,  este  estrés  se  ve  aumentado  cuando  se  someten  las 
micromembranas  a  ciclos  de  temperatura;  por  ejemplo,  la  calcinación  a  480°C, 
resulta  en  la  fractura  de  prácticamente  la  totalidad  de  ellas,  incluso  las  más 
pequeñas. 

6.2.2 Nuevo diseño y protocolo de fabricación final 

Los resultados mostrados en la Tabla 16 ponen de manifiesto las limitaciones 
del  esquema  de  microfabricación  adoptado  de  los  trabajos  previos  para  la 
obtención de altos ratios de área permeable por cm2 de chip. En estas condiciones, 
las dimensiones de las micromembranas de silicalita no superaron los 290x290 µm2. 
En  el diseño  fabricado por  el  grupo del profesor  Yeung,  el  área maxima de  cada 
micromembrana  es  de  de  260x260  µm2;  por  lo  que  es  de  suponer  que  se 
encontraran  con este mismo  tipo de  limitaciones, debidas al estrés  interno de  la 
silicalita crecida en orientación “c”. Una de las posibilidades para aumentar el área 
permeable  por  cm2  es  reducir  el  espesor  de  la  oblea,  y  así  perder menor  área 
cuando se realice el ataque anisotrópico. Esta solución tiene un  límite ya que hace 
falta  un  sustrato  que  de  cierta  resistencia  mecánica  a  la  capa  tanto  para  el 
procesado,  síntesis  hidrotermal,…  como  luego  para  las  distintas  pruebas  de 
permeación. Otra posible solución es realizar un grabado isotrópico en volumen del 
silicio, sin embargo esto conlleva el uso de deep‐RIE que es una tecnología mucho 
más costosa y complicada que el ataque húmedo.  

Por  las razones comentadas, se ha propuesto un nuevo diseño que utiliza un 
enrejado  de  nitruro  de  silicio  (de  bajo  estrés)  como  soporte  estructural  de  la 
membrana zeolítica, simulando el comportamiento mecánico de una estructura de 
hormigón armado. En  la  Ilustración 97  y Tabla 17  se describe el proceso  seguido 
para la fabricación de micromembranas de zeolita de amplia relación de aspecto. En 
el  Anexo  4  se muestra  detalladamente  las  distintas  combinaciones  de  enrejado 
utilizado. 

 
Ilustración 97: Etapas de la fabricación de micromembranas de zeolita de amplia relación de 

aspecto. Esquema del corte transversal y diseño de la mascará de fotolitografía. 
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Tabla 17: Etapas de la fabricación de micromembranas de zeolita de amplia relación de 
aspecto. 

Nº de Etapa  Descripción 

Nivel cero: Formación de las capas de nitruro de silicio. 

1  Preparación del inicio del RUN. 

2  Seleccionar obleas:  

Obleas  380  µm  Silicio:  Tipo  N  (fosforo);  resistividad  de  1  ‐  5 
ohm∙cm. 

3  Crecimiento  de  1m  de  nitruro  de  silicio  mediante  LPCVD 
(Empresa Siltronix) 

4  Limpieza general. 

Nivel primero: Apertura ventanas cara dorso 

5  Proceso  fotolitográfico  en  la  cara  dorso.  Máscara  1:  Apertura 
ventanas. 

Resina: TI35ES (2,6 µm de espesor) 

6  Grabado  del  nitruro  mediante  plasma  reactivo  RIE  (dejando 
100nm) 

7  Eliminación de la resina con acetona y ultrasonidos. 

8  Limpieza general 

Nivel segundo: Definición del enrejado 

9  Proceso fotolitográfico en la cara frontal. Máscara 2: Contactos. 

Resina: TI35ES (2,6µm de espesor) 

10  Grabado  del  nitruro  mediante  plasma  reactivo  RIE  (dejando 
100nm)  

11  Eliminación de la resina con acetona y ultrasonidos. 

12  Limpieza mediante HF 45% (para eliminar los 100nm remanentes 
de nitruro tanto de la cara dorso como de la frontal) 

13  Aclarado con agua. 

Nivel tercero: Definición de la zeolita y liberación de las estructuras 

14  Síntesis de silicalita (ver sección.2.6.1.) 

15  Proceso fotolitográfico en la cara frontal. Máscara 3: Zeolita. 

Resina: AZ 6624 (2,4 µm de espesor) 

16  Grabado húmedo de  la  zeolita mediante Buffer‐HF  (ver  sección 
3.4.1.) 

17  Grabado en volumen al silicio mediante disolución básica: 

KOH  20%  a  80°C  hasta  un  espesor  de  silicio  de  50  m,  y 
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posteriormente TMAH 25% a 90°C. Protección cara frontal con el 
portaobleas. 

18  Aclarado con agua y secado en estufa 

19  Inspección y final del proceso 

La parte más novedosa que  se  incluye en el proceso es  la  formación de un 
enrejado  donde  se  asienta  la  capa  zeolítica  para  darle  consistencia  mecánica. 
También se ha incluido en este protocolo una etapa más de fotolitografía, en la que 
se  define  mediante  grabado  con  BHF  la  zona  específica  que  va  a  ocupar  la 
membrana de  zeolita, distinguiéndola del  resto de  la  superficie del  chip. De esta 
forma  se  facilita  el  encapsulado  posterior  del  chip  y  la  integración  dentro  de  un 
conjunto de diferentes microseparadores, aunque dentro de este trabajo no se ha 
llegado a completar esta opción. 

Considerando  la  tasa  de  éxito  de  las micromembranas  autosoportadas  no 
supera las 290 x 290 µm2, la luz de malla que se ha planteado para el enrejado en el 
nitruro no es mayor de 200 µm de  lado. En  la  Ilustración 98  se muestra  la oblea 
finalizada y en detalle dos de  los diseños planteando de enrejado. Los diseños de 
malla propuestos implicas motivos circulares y rectangulares.  

 
Ilustración 98: Esquema e imágenes del microscopio óptico de dos de los modelos de enrejado 

propuestos. 

El mallado circular proporciona mejor  resistencia mecánica al conjunto pero 
una menor área permeable con respecto uno rectangular para la misma dimensión 
característica.  En  los  diseños  de  la  ilustración  el  área  permeable  del modelo  de 
círculos  (diámetro  de  60  µm  y  espaciado  de  20  µm)  es  el  57%  del  área  total, 
mientras  que  para  el modelo  rectangular  (lado  200  µm  y  espaciado  de  40  µm) 
supone el 83% del total de  la ventana abierta. En  las  imágenes de  la Ilustración 99 
(apartados a y b) se muestra en detalle cómo se integra el enrejado entre la zeolita. 
En  la  imagen  SEM  del  apartado  c  se  puede  medir  con  exactitud  el  grado  de 
sobreataque que se ha producido. La  foto de  la  Ilustración 99d recoge algunas de 
las micromembranas utilizadas posteriormente en los experimentos de permeación. 
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Estas se muestran una vez pegadas al soporte que se ha utilizado en el módulo de 
permeación.  

Así mismo en la Tabla 18 se presentan los resultados de fabricación obtenidos 
para las membranas con enrejado, observándose resultados muy buenos en cuanto 
al aumento del área permeable por área de chip, ya que  incluso  los diseños de 5 
mm  de  apertura  de  ventana  con  mallado  circular  de  60  µm  se  han  fabricado 
correctamente. Comentar de nuevo, que la ventana abierta real va a ser más grande 
que  el  área  teórica  debido  al  efecto  del  sobreataque  del  grabado  húmedo  con 
TMAH (Ec. 2). Para cada membrana fabricada se ha medido el área final permeable 
utilizando  el  calibrado  de  un  microscopio  óptico,  esta  área  medida  es  la  que 
posteriormente se utilizada en el cálculo de las medidas de permeación. 

 
Ilustración 99: Imágenes donde se muestra en detalle las membranas con enrejado de nitruro 

fabricadas. a) Corte transversal de la capa de silicalita sobre el enrejado previo a la 
liberación. b) Cara dorso de la micromembrana con rejilla circular. c) Cara dorso de una 
membrana de 1 mm de lado, donde se pueden observar el sobreataque producido por el 
medio básico. d) Vista final de las micromembranas fabricadas pegadas a la arandela de 
acero inoxidable donde se realizan las medidas de permeación. 

Como  se  ha  expuesto  en  este  apartado,  la  utilización  de  un  enrejado  de 
nitruro de silicio para darle estabilidad a la capa de zeolita supone un gran avance a 
la  hora  de  economizar  la  superficie  de  oblea  a  utilizar,  así  como  para  la  posible 
integración  en microseparadores  o microrreactores  y  otros  dispositivos  lab‐on‐a‐
chip. La mayor apertura de micromembrana conseguida haya sido de 5x5 mm2/cm2 
de chip. Con una optimización adecuada de los parámetros de diseño se estima que 
se podrán conseguir mayores superficies de permeación. 
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Tabla 18: Comparación entre la fabricación de micromembranas con y sin enrejado. 

Diseño wm 

cara dorso 

A: 1x52 

mm2 

B:4x22 

mm2 

Enrejado A: 
1x52 mm2  

Enrejado B: 
4x22 mm2  

w0 (mm) µmembrana  

cara frontal 
4,463  1,463  4,463  1,463 

Nº µmemb/cm2  1  4  1  4 

Tipo de enrejado  Ninguno  Ninguno 
Circular: 

ø =60 µm 

Cuadrado: 

ø =200 µm 

Porosidad rejilla (%)  100%  100%  57%  83% 

Área teórica 
permeable (mm2) 

19,91  8,55  11,35  7,44 

µmembrana 
autosoportada 

Rota  Rota  Correcta  Correcta 

En lo que respecta a la activación de la membrana, esta se lleva a cabo al final 
del proceso de microfabricación, utilizando el protocolo de calcinación con ozono a 
200°C. Como se ha comentado ampliamente en el capítulo 4, las altas temperaturas 
hacen que las membranas se quiebren debido a que aumentan considerablemente 
las tensiones internas de la capa. La propuesta de activación utilizando el protocolo 
RTP  hasta  700°C  no  es  adecuada  para  este  tipo  de  estructuras.  Aunque  el 
calentamiento y el enfriamiento es rápido (1 min) las estructuras liberadas también 
colapsan.  Como  también  se  ha  discutido,  tampoco  es  viable  la  eliminación  del 
agente  estructurante en  etapas previas de  fabricación debido  a que  la  zeolita  se 
vuelve permeable y el ataque húmedo con TMAH hace que la estructura no soporte 
el grabado. 

6.3 Separación con membranas zeolíticas 

Una  membrana  es  un  medio  semipermeable  capaz  de  separar  los 
componentes de una mezcla gaseosa o líquida por medio de una fuerza impulsora. 
Esta fuerza impulsora que crea un flujo a través de la membrana puede ser debida a 
una diferencia de presión total, presión parcial, concentración o potencial eléctrico. 
El  flujo permeado estará enriquecido en uno de  los componentes de  la mezcla de 
alimentación.  

Los términos flujo y permeación son ampliamente utilizados en tecnología de 
membranas.  Ambos  términos  pueden  ser  dados  en  base  másica,  molar  o 
volumétrica. El flujo (Ji) de uno de los componentes de la mezcla a una temperatura 
dada es  la cantidad de dicho compuesto por unidad de  tiempo y área permeable 
ሾܬ௜ሿ ൌ   ሾmol ൉ m

ିଶ  ൉   sିଵ ሿ. La permeación (Pi) para uno de los componentes de una 
mezcla  gaseosa  se  calcula  a  partir  de  la  fuerza  impulsora  necesaria para  llevar  a 
cabo  la separación. En el campo de separaciones de gases,  la  fuerza  impulsora se 
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expresa como el gradiente de presión parcial entre ambos  lados de  la membrana 
para la especia que permea. 

(Ec. 23) ௜ܲ ൌ
௃೔

∆௉೔
 ሾ݈݉݋ ൉ ݉ିଶ  ൉    ଵିݏ ൉ ܲܽିଵ ሿ  

La  selectividad  ideal  (αi,j
ideal)  es  un  parámetro  comúnmente  utilizado  como 

medida  del  comportamiento  de  la  membrana.  Este  valor  es  calculado  como  el 
cociente entre las permeaciones individuales de ambos gases, a una temperatura y 
condiciones dadas. 

(Ec. 24) ௜ܵ,௝
௜ௗ௘௔௟ ൌ

௉೔

௉ೕ
 

La selectividad ideal no hay que confundirla con el factor de separación (αi,j) o 
selectividad real de separación de una mezcla. El grado de separación se calcula a 
partir de  las  fracciones molares de cada uno de  los componentes de  la mezcla  la 
corriente de permeado y retenido: 

(Ec. 25) ߙ௜,௝ ൌ
ሺ௬೔/௬ೕሻ೛೐ೝ೘೐ೌ೏೚

ሺ௫೔/௫ೕሻೝ೐೟೐೙೔೏೚
 

Esta  relación  describe  la  capacidad  de  una  membrana  de  separar  dos 
componentes  de  una  mezcla  a  unas  condiciones  de  temperatura,  presión 
determinadas y fuerza impulsora determinada. 

Para membranas microporosas,  los  valores  de  selectividad  ideal  se  suelen 
comparar  con  la  selectividad Knudsen  αKn

(i/j), bajo  condiciones donde el  recorrido 
libre medio de las moléculas es superior al tamaño de poro, este tipo de selectividas 
es  característica  de  las  membranas  mesoporosas.  Cuando  este  mecanismo  de 
separación  es  predominante,  las  especies  gaseosas  de  menor  peso  molecular 
penetran más rápido que las más pesadas. La selectividad en el caso de la difusión 
de Knudsen es independiente de la presión y es proporcional a la raíz cuadrada del 
inverso de sus masas moleculare:  

(Ec. 26) ߙ௜,௝
௄௡ ൌ ට

ெೕ

ெ೔
          →        ஼ைଶ,ுଶߙ

௄௡ ൌ ට
ெಹమ

ெ಴ೀమ
  ൌ 0,21 

Una  selectividad  experimental  superior  al  límite  de  Knudsen  indica  la 
presencia de microporos a través de  los cuales el mecanismo de transporte puede 
ser por  tamizado molecular  y  flujo  gaseoso  activado  (en  el  caso de que no haya 
interacción con las paredes), o por adsorción superficial y difusión en multicapas (si 
hay interacciones pared‐molécula). 

El mecanismo  de  transporte  por  tamizado molecular  (ver  Ilustración  9)  en 
membranas  zeolíticas  ha  sido  ampliamente  estudiado  para  la  separación  de 
isómeros, donde  las propiedades químicas  son prácticamente  idénticas en ambos 
compuestos  pero  la  estructura  (tamaño  y  forma  de  la molécula)  es  claramente 
distinta, como por ejemplo la separación de mezclas de butano / isobutano [361, 362] 
o p‐xileno / o‐xileno [48, 363] con membranas de zeolita tipo MFI. Cuando el tamaño 
de las moléculas a separar es relativamente inferior al tamaño de poro de la zeolita, 
el mecanismo  predominante  en  la  separación  de mezclas  va  a  depender  de  la 
diferentes interacciones químicas zeolita – molécula. En este caso, en una mezcla, la 
molécula  que  interaccione  más  fuertemente  con  la  pared  del  poro  se  adsorbe 
preferencialmente  y  difunde  superficialmente  bloqueando  o  dificultando  la 
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permeación del resto. Tal es el ejemplo de la separación n‐butano / hidrógeno con 
silicalita [364‐366]. En este caso, la permeación individual del hidrógeno es mayor que 
la del n‐butano; sin embargo cuando ambas moléculas están presentes, el butano 
se  adsorbe  en  la  superficie  obstaculizando  la  permeación  de  hidrógeno  y 
obteniéndose  buenos  factores  de  separación  butano  /  hidrógeno  (α>100).  Esto 
mismo  ocurre  con  la  separación  de  CO2/H2  [

364,  367‐369].  Ambas  moléculas  son 
bastante menores que el tamaño de poro de la estructura MFI, pero es el dióxido de 
carbono el que se adsorbe fuertemente en  la silicalita (Si/Al = ¶) y por  lo tanto se 
produce  la separación preferencial de este  (α=12)  [364]. La adsorción del CO2 varía 
dependiendo de la relación Si/Al de la estructura, al aumentar el aluminio aumenta 
la acidez de la zeolita y por lo tanto disminuye la adsorción de CO2. Esta también se 
puede modelar  en  función  del  catión  de  intercambio  utilizado  [370‐372]  o  por  la 
funcionalización de los poros, por ejemplo con aminas para reforzar la adsorción de 
CO2 [

373]. 

La temperatura es uno de  los parámetros que más  influye en  la permeación 
de las moléculas y por tanto en la separación [367, 374, 375], ya que de esta depende el 
mecanismo de transporte. En la Ilustración 100 se muestra la evolución típica de la 
permeación  individual  de  un  gas  a  través  de  una  membrana  zeolítica  [374].  Se 
distinguen  tres  zonas,  a  bajas  temperaturas  (AB)  la  adsorción  es  alta,  y  la 
permeación  aumenta  con  la  temperatura  ya  que  esta  controla  la 
movilidad/difusividad de  las moléculas adsorbidas, aunque el grado de ocupación 
decrezca. A una  temperatura dada  (B)  se  llega a un máximo en  la permeación, a 
partir  del  cual  decrece  (BC)  debido  a  que  el  aumento  de  la  movilidad  de  las 
moléculas  no  compensa  la  disminución  de  la  superficie  ocupada.  Este  valor  de 
temperatura, para un máximo de permeación es  función, para una misma zeolita, 
de la naturaleza de la molécula que permea. En el tramo ABC, cualquiera que sea el 
mecanismo de  transporte controlante, este  implica  interacciones de  las moléculas 
con  la pared del poro. Sin embargo, el punto C representa  la temperatura a partir 
de  la  cual  la  adsorción  es  despreciable.  A  partir  de  aquí  el  transporte  está 
controlado por la difusión en fase gas a través de los microporos, que está activada 
por la temperatura. 

 
Ilustración 100: Permeabilidad individual de un gas a través de una membrana de zeolita en 

función de la temperatura, adaptado de Santamaría y Coronas [374]. 
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6.4 Sistema experimental para medidas de permeación 

Una de  las posibles aplicaciones de estas micromembranas de silicalita es en 
la purificación de hidrógeno procedente de corrientes de reformado y su utilización 
en sistemas portátiles de producción de energía como son las pilas de combustible. 
La  caracterización  de  estas  membranas  se  ha  llevado  a  cabo  estudiando  su 
comportamiento  para  la  separación  de  mezclas  de  H2/CO2.  Se  ha  estudiado  la 
permeación  individual  de  cada  gas  y  el  factor  de  separación  de  una  mezcla 
equimolar a diferentes temperaturas. 

Las  pruebas  de  permeación  se  han  llevado  a  cabo  utilizando  un  módulo 
comercial de permeación  (Ilustración 101)  (Pall Corporation PN1209) el cual se ha 
modificado  de  acuerdo  a  los  requerimientos  deseados.  La  entrada  de  gases 
(alimentación  y barrido)  y  salida de  los mismos  (retenido  y permeado)  se  realiza 
mediante  un  sistema  de  tubos  concéntricos.  Para  mejorar  el  contacto  en  la 
membrana  la  entrada  del  gas  se  sitúa  una  altura  de  solo  5 mm.  También  se  ha 
añadido una entrada de termopar para mejorar el control de  la temperatura en el 
dispositivo.  El  chip  con  las  micromembranas  se  pega,  mediante  resina  epoxi 
(Araldit),  a  una  arandela  de  2,5  cm  de  diámetro  externo  y  0,5  cm  de  diámetro 
interno  (Ilustración 99d). El curado de  la  resina se  realiza en estufa de vacío  (500 
mbar) a 200°C durante 12 h, de esta manera se evita que  la posible  liberación de 
solventes  que  queden  retenidos  por  la membrana  zeolítica  e  interfieran  en  sus 
propiedades de permeación. La arandela se encaja en el asiento de la celda, que se 
cierra mediante roscado al cuerpo sobre el que asienta la junta tórica de vitón .que 
garantiza el perfecto sellado de la misma hasta temperaturas de 220°C. 

 
Ilustración 101: Celda de gases utilizada para las medidas de permeación. 

En la Ilustración 102 se muestra el diagrama de flujo del sistema experimental 
para  la  de  medida  de  la  permeación  de  gases.  Mediante  un  conjunto  de 
controladores másicos de  flujo  (Alicat  Scientific;  rango: 0‐10 ml/min)  se  realiza  la 
mezcla de alimentación  (10 ml/min de H2/CO2 = 1) que se  introduce a  la celda de 
permeación. Mediante otro controlador se  introducen 10 ml/min de Ar, que es el 
gas  de  barrido  utilizado.  La  celda  es  calorifugada mediante  una  cinta  térmica  de 
silicona que permite realizar experimentos de permeación a temperatura variable y 
controlada. El controlador de temperatura (Eurotherm PID 3216) permite distintos 
programas  de  calentamiento  a  rampa  controlada.  Las  composiciones  de  las 
corrientes  de  permeado  y  retenido  se  analizan mediante  un micro  cromatógrafo 
(µGC) de gases (Varian CP4900) de dos canales. Uno es para gases no polares como 
el H2 y otro para moléculas polares (CO2, H2O). Se dispone de una válvula (Valco) de 
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cuatro  vías  con  actuación  externa  programable  que  permite  dirigir  la  corriente 
deseada (permeado o retenido) al cromatógrafo para su análisis (Detector TCD, Tª 
inyector = 110°C , Tª columna no‐polares = 40°C, Tª columna polares = 60°C). 

En la línea de retenido se ha colocado una válvula de aguja para la regulación 
de presión y poder trabajar a presión diferencial mayor que cero. Esta diferencia de 
presión entre los dos lados de la membrana se mide mediante un sensor de presión 
diferencial diseñado por el Servicio de Instrumentación Científica de la Universidad 
de  Zaragoza, que  tiene un  rango de medida de 4 bar,  con precisión de 0,01 bar. 
Controlando  la  presión,  se  realizaron  una  serie  de  experiencias  de  rotura  de  las 
membranas para comprobar la estanqueidad y estabilidad mecánica de las mismas. 
Las  de  mayor  apertura  de  ventana  (aprox  5  mm  x  5  mm),  soportan  una 
sobrepresión de hasta 0,5 bar. Las más pequeñas (aprox 260 µm x 260 µm) fueron 
testeadas  hasta  alcanzar  la  presión  de  4  bar  sin  observar  que  se  produjeran 
defectos.  Este  dato  concuerda  con  las  medidas  de  resistencia  de  las 
micromembranas fabricadas por el grupo del prof. Yeung [166]. 

 
Ilustración 102: Esquema del sistema experimental de medida de la permeación. 

6.5 Resultados de permeación 

6.5.1 Activación in-situ de la membrana 

Como ya  se ha comentado detalladamente en el capítulo 4,  la calcinación a 
baja temperatura utilizando ozono como agente oxidante es el procedimiento más 
adecuado  para  la  activación  de  las  estructuras  autosoportadas  de  silicalita.  En  el 
caso de  las micromembranas, este proceso  se ha  realizado en  la propia  celda de 
gases,  utilizando  el  sistema  experimental  para  registrar  el  aumento  de  la 
permeación  a  través  de  la  membrana.  La  activación  “in  situ”  de  la  membrana 
permite  la  monitorización  del  proceso  de  activación.  Esta  información  es  muy 
interesante  para  analizar  la  cinética  de  activación,  difícil  estudiar  de  forma 
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sistemática  con  técnicas  post‐tratamiento  como  la  termogravimetría  o  el  análisis 
FTIR. 

La  activación  de  la  micromembrana  se  lleva  a  cabo  introduciendo  una 
corriente de alimentación de oxígeno  (10 ml/min) con una concentración de 1500 
ppm de ozono. Como barrido se utiliza un flujo de argón de 10 ml/min. La corriente 
de permeado se analiza en el cromatógrafo de gases que permite la adquisición de 
datos cada 4 minutos, registrando la cantidad de O2 que pasa a su través. En todos 
los casos la rampa de calentamiento utilizada ha sido de 1°C/min hasta el punto de 
consigna  requerido. La  temperatura y el  flujo de ozono se mantiene hasta que se 
registra  permeación  de  oxígeno  constante,  por  lo  que  la  activación  se  da  por 
concluida. 

En  la  Ilustración 103a  se muestra  como varía el  flujo de oxígeno durante  la 
activación  de  dos  micromembranas  (O3_1  y  O3_2  ver  características  Anexo  4) 
(espesor 4 µm) para dos temperaturas distintas: 150°C y 200°C. Como se observa, 
previo al encendido del ozonizador, durante  la etapa del calentamiento el flujo de 
oxígeno  registrado  (medido mediante  el µGC)  es  JO2  =  0,3  cm

3∙cm‐2∙min‐1,  lo  que 
supondría una permeación Pi = 2∙10

‐8 mol∙m‐2∙s‐1∙Pa‐1. Este valor es dos órdenes de 
magnitud menor que el obtenido con  la membrana activada, por  lo que se puede 
decir que la membrana no tiene grandes defectos y se considera impermeable. Una 
vez que se ha alcanzado el punto de consigna, se enciende el ozonizador y comienza 
la  activación.  Se  observa  claramente,  que  a  200°C  es  necesaria media  hora  en 
ozono, mientras que a 150°C el mismo flujo de oxígeno se consigue pasadas 4 horas 
de  activación.  Kwan  y  cols  [189]  realizan  la  activación  de  micromembranas 
autosoportadas de 5 µm de espesor de ZSM‐5 por este mismo procedimiento de 
ozonización, pero a temperatura de 100°C, por  lo que es necesario hasta 21 horas 
de proceso. Al reducir  la temperatura se evita  la deshidratación y se preservan  los 
grupos silanoles originales de la síntesis de las zeolitas. 

 
Ilustración 103: a) Activación in-situ con ozono; permeación de oxígeno frente al tiempo y 

temperatura de ozonización para dos micromembranas de silicalita de 4 µm de espesor. b) 
Resultados de activación con ozono de Heng y cols [328] para membranas de silicalita de 2 
µm sobre soportes de alúmina. 

En  el  apartado  b  de  la  ilustración,  se  ha  incluido  un  experimento  análogo 
reportado por Heng y cols. [328]. En este caso se trata de membranas de silicalita de 
2  µm  de  espesor,  la  mitad  que  en  nuestro  caso,  sintetizadas  sobre  soportes 
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tubulares de alúmina (diámetro de poro del soporte = 0,1 µm). Para la temperatura 
de 200°C casi no se aprecia diferencia en el tiempo de activación (aprox. 30 min en 
ambos  casos).  Sin  embargo,  como  era  de  esperar,  cuando  se  disminuye  la 
temperatura, el  tiempo, es  considerablemente mayor en nuestras membranas  ya 
que  tienen  el  doble  de  espesor.  Las micromembranas  autosoportardas  tienen  el 
doble  de  espesor  que  las  membranas  soportadas  y  sin  embargo  el  flujo  de 
permeación  de  oxígeno  es  bastante  mayor,  eso  pone  de  relieve  la  importante 
resistencia a  la transferencia de materia que  impone el soporte, y que se consigue 
eliminar en los diseños autosoportados. 

6.5.2 Separación de mezclas binarias H2 /CO2 

En  esta  sección  se  exponen  los  resultados  de  permeación  individual  de 
hidrógeno y dióxido de carbono, y la separación de una mezcla equimolar de ambos 
gases. Se  seleccionaron 16 micromembranas de diferentes diseños y dimensiones 
(ver resultados en Anexo 5), se pegaron en sus respectivos arandelas para  llevar a 
cabo la activación in‐situ de ozono a 200°C y la posterior separación de mezclas. El 
principal  problema  encontrado  ha  sido  la  rotura  de  varias  de  ellas  durante  la 
manipulación en la celda de gases, en especial las de mayor tamaño por ser las más 
delicadas.  Esto  pone  de  relieve  la necesidad  de  implementar  una  celda  de  gases 
apropiada para estos diseños (encapsulado). 

En  la  Tabla  19  y  la  Tabla  20  se muestran  los  resultados  de  permeación  a 
temperatura  ambiente  para  tres  de  las  micromembranas  con  las  que  mejores 
resultados de separación se obtuvieron. En  todos  los casos se ha  trabajado a una 

presión  diferencial  nula  P  =  0  entre  el  retenido  y  el  permeado.  El  área  de  la 
membrana que  se ha  tenido en  cuenta para  los  cálculos ha  sido el  área  total de 
ventana abierta en el  silicio, medida mediante observación al microscopio óptico. 
En  el  caso  de  estas  tres micromembranas.  La  porosidad  se  calcula  restando  la 
superficie ocupada por  la rejilla. Estas tres micromembranas tienen un espesor de 
capa de silicalita de 4 µm. 

A partir de los datos de selectividad ideal y factor de separación reportados se 
puede concluir que el mecanismo principal de transporte a través de la membrana 
de silicalita es el basado en la adsorción / difusión molecular [376]. El CO2 se adsorbe 
fuertemente  sobre  la  silicalita  a  bajas  temperaturas   mientras  que  el  hidrógeno 
principalmente  difunde  en  la  fase  gas  (Adsorción  [369,  370]:  െ∆ܪ଴ ሺܱܥଶሻ ൌ
; ݈݋݉/ܬ݇ 23,6  െ∆ܪ଴ ሺܪଶሻ ൌ  ( ݈݋݉/ܬ݇ 5,9 Esto  se  observa  claramente  en  la 
membrana O3_1, donde se obtienen bajos flujos de H2 pero alta permeación de CO2 

dando  lugar  a  una  selectividad  ideal  ܵେ୓ଶ/ୌଶ
௜ௗ௘௔௟   =  10,6  y  un  factor  de  separación 

] େ୓ଶ/ୌଶ = 5,9. El factor de separación reportado por Bakker y colsߙ
364, 367, 377] para 

membranas de silicalita (50 µm de espesor) sobre soportes de acero poroso fue de 
α  =  12.  Recientemente.  Para  membranas  de  silicalita  de  0,7  µm  de  espesor 
soportadas en discos de alumina Hedlund y cols [368] han obtenido valores del factor 
de separación de α = 32 y altos flujos de permeación. Valor obtenido trabajando a 
2°C y 8 bar de sobrepresión para aumentar el grado de ocupación superficial y por 
tanto aumentar  los  flujos de  las especies adsorbibles; condiciones no aplicables a 
nuestras micromembranas. 
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Tabla 19: Permeación individual H2  y CO2 a 25°C. 

Membrana  

(espesor 4µm) 
Diseño 

Área 
membrana 

(mm2/cm2) 

Porosidad 

Permeación individual 

(mol∙s‐1∙m‐2∙Pa‐1)∙10‐7∙  ܵେ୓ଶ/ୌଶ
௜ௗ௘௔௟  

H2  CO2 

O3_4 

 

7,1  95%  170  440  2,5 

O3_3 
 

4,6  90%  160  551  3,4 

O3_1 
 

4,6  90%  13,6  144  10,6 

 

Tabla 20: Separación de una mezcla equimolar de H2/CO2. 

Membrana 

(espesor 4µm) 

Permeación 

(mol∙s‐1∙m‐2∙Pa‐1)∙10‐7∙  ܵେ୓ଶ/ୌଶ   େ୓ଶ/ୌଶߙ

H2  CO2 

O3_4  37,8  81,3  2,2  1,8 

O3_3  22,7  68,6  3,0  2,4 

O3_1  2,1  14,1  6,7  5,9 

En las otras dos micromembranas (O3_3, O3_4) la selectividad es menor, por 
lo  que  se  puede  decir  que  existen  imperfecciones  en  la  capa,  o  algún  tipo  de 
defecto  en  el  orden  de mesoporos  (2‐50  nm)(ej.:  defectos  intercristalinos  en  las 
fronteras de grano). El mecanismo principal a través de estos defectos es la difusión 

Knudsen  (αେ୓ଶ,ୌଶ
୏୬   =  0,21).  Se  observan  mayores  flujos  de  permeación,  pero  la 

selectividad disminuye ya que el H2, al  ser  la molécula de menor  tamaño permea 
más fácilmente. 

Las  publicaciones  existentes  de micromembranas  autosoportadas  del  grupo 
del profesor Yeung [157, 166, 198] reportan valores de permeación  individual de H2 de 
45,3∙10‐7 mol∙s‐1∙m‐2∙Pa‐1  (49 micromembranas  de  260x260µm2  y  espesor  5  µm). 
Estas micromembranas fueron probadas en la separación de una mezcla ternaria de 

composición  61,7% H2  /  12,3%  CH4  /  26%  CO2  obteniéndose  un ߙେୌସ/ୌଶ  =  1,5  y 

 େ୓ଶ/ୌଶߙ =  1,5  y  una  permeación  total  de  la mezcla  de  9,6∙10‐7 mol∙s‐1∙m‐2∙Pa‐1. 

Valores  por  debajo  de  los  obtenidos  en  el  presente  trabajo.  En  la  Tabla  21  se 
comparan algunos de los resultados de permeación de gases para membranas MFI 
reportados en  la  literatura,  (incluyendo  los  ya  comentados)  con  los obtenidos en 
este  capítulo  para  micromembranas  autosoportadas  de  silicalita.  La  principal 
conclusión es que al eliminar el soporte se obtienen mayores permeaciones de  los 
gases sin necesidad de trabajar a altas presiónes, como es el caso de la mayoría de 
las membranas soportadas expuestas. 
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Tabla 21: Separación de mezclas de gases para membranas MFI a temperatura ambiente (*) 
Describe la fuerza impulsora utilizada por los autores. 
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Finalmente en  las gráficas a y b de  la  Ilustración 104 se muestra  la variación 
con  la  temperatura  de  la  permeación  y  del  factor  de  separación  para  la 
micromembrana  (O3_1).  Este  tipo  de  gráficas  corroboran  que  el  principal 
mecanismo de separación se basa en  la adsorción específica del CO2 [

364, 369, 373, 378, 

380].  A  bajas  temperaturas  disminuye  fuertemente  la  permeación  de  hidrógeno 
debido a una menor movilidad de  las moléculas, sin embargo el flujo de CO2 sigue 
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siendo alto, porque el grado de ocupación superficial es alto. La permeación de CO2 
tiene un máximo entre 70°C y 90°C (punto B Ilustración 100), para luego disminuir, 
de acuerdo con el comportamiento descrito en el tramo ABC de  la Ilustración 100. 
El  flujo  de  H2  aumenta  con  la  temperatura  y  luego  permanece  estable.  A  alta 
temperatura  deja  de  predominar  el mecanismo  por  adsorción,  prevaleciendo  el 
flujo difusivo activado por lo que la membrana se vuelve más selectiva al hidrógeno. 

A la temperatura de 17°C se alcanza un factor de separación ߙେ୓ଶ/ୌଶ = 9, mientras 

que para 200°C ߙେ୓ଶ/ୌଶ = 0,9.  

 
Ilustración 104: Caracterización de la membrana de silicalita (O3_1) a diferentes temperaturas. 

a) Permeación individual y de mezcla de H2 y CO2. b) Selectividad ideal y factor de 
separación de H2/CO2. c) Variación del flujo de H2 y CO2 con la temperatura. Rampa de 
calentamiento 1ºC/min. d) Datos y modelo teórico de permeación a través de una 
membrana de silicalita de 0,5 µm de espesor soportada sobre alúmina. Adaptado de la ref. 
[369]. 

En la gráfica c de esta ilustración se muestra un experimento de separación en 
continuo, donde se fue variando la temperatura a razón de 1°C/min. El resultado se 
compara con el modelo y datos de permeación reportados por Wirawan y cols [369] 
(apartado  d).  Estos  autores  han  trabajado  en  la  separación  de  mezclas  CO2/H2 
utilizando membranas de silicalita de 0,5 µm de espesor sobre discos de alúmina. El 
soporte es un sustrato de alúmina de dos capas una de 3 mm de espesor con un 
tamaño de poro de 3 µm y encima de esta otra capa de espesor 30 µm y tamaño de 
poro 0,1µm sobre  la que se crece  la zeolita. A partir de  los datos experimentales, 
han propuesto un modelo de permeación teniendo en cuenta el efecto del soporte 
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y la resistencia a la transferencia de materia que supone. Los datos de permeación 
de la gráfica son para una alimentación equimolar de CO2/H2 con presión diferencial 
de  1,4  bar.  Como  se  observa,  el  flujo modelado  aumenta  considerablemente  al 
eliminar  la  resistencia  del  soporte.  Así  pues,  los  resultados  de  permeabilidad 
(mmol∙m‐2∙s‐2∙µm)(considerando  el  espesor  de  la  membrana  zeolítica)  son 
comparables.  Para  nuestra  membrana,  la  permeabilidad  CO2  a  25°C  es  de  450 
mmol∙m‐2∙s‐2∙µm.  Para  el modelo  propuesto  sin  soporte  y  0,5  µm  de  espesor,  la 
permeabilidad de CO2 a 25°C es de 250 mmol∙m‐2∙s‐2∙µm, por  lo que el efecto del 
soporte aun es más negativo que lo que predice el modelo. 

6.6 Conclusiones 

Actualmente,  las membranas han pasado a ocupar un  lugar destacado en el 
campo  de  la  tecnología  química  con  multitud  de  aplicaciones  en  procesos  de 
separación a escala industrial, en los cuales, la fuerza impulsora en la mayoría de los 
casos  es  un  gradiente  de  presión.  Frente  a  los  procesos  clásicos  de  separación 
controlados por un  agente  energético o material de  separación,  la  tecnología de 
membranas permite una operación de  forma  sencilla,  flexible, estable,  fácilmente 
escalable  y  con  bajo  consumo  energético.  En  este  contexto,  las  membranas 
zeolíticas  constituyen  una  promesa  para  llevar  a  cabo  separación  de  mezclas 
complejas, gracias a  los mecanismos selectivos de permeación que aparecen como 
consecuencia de sus poros de tamaño molecular. Sin embargo, su uso a pequeña y 
mediana  escala  industrial  se  limita  hoy  en  día  a  procesos  de  deshidratación  de 
solventes  y  biocombustibles  con  membranas  zeolíticas  hidrofílicas  de  pequeño 
tamaño de poro  (LTA). Este hecho  se debe  fundamentalmente a dos  factores. En 
primer  lugar su coste, en gran parte asociado al soporte poroso (de 5000 a 10000 
$/m2 ensamblado). Y en segundo  lugar, a  la reproducibilidad en  la consecución de 
membranas  zeolíticas  continúas  y  libres  de  defectos;  que  empeora  conforme  las 
dimensiones del módulo de separación aumentan. Así pues, para que la separación 
con membranas zeolíticas sea competitiva, o  los costes unitarios disminuyen o  los 
flujos de permeación han de aumentar en un orden de magnitud con  respecto al 
estado del arte. Es en esta segunda  línea de actuación donde se ha enfocado este 
trabajo. Más específicamente, se ha estudiado la síntesis de membranas de zeolita 
autosoportadas como estrategia para aumentar  los flujos de permeación. Además, 
se ha trabajado en el campo de la microescala para aliviar el estrés estructural de la 
propia  membrana  policristalina  y  reducir  la  presencia  de  grietas  y  defectos 
intercristalinos. 

El proceso de microfabricación que se describe en este capítulo supone una 
contribución original y novedosa que enriquece el estado del arte en  la síntesis de 
membranas  zeolíticas  autosoportadas.  Gracias  al  mallado  de  nitruro  se  ha 
conseguido  aumentar  considerablemente  el  área  permeable  por  cm2  de  chip, 
salvando  las  limitaciones estructurales  impuestas por el estrés  interno de  la capa. 
En  particular,  en  este  trabajo  se  han  liberado  con  éxito  micromembranas  con 
tamaño de ventana de 5 x 5 mm2 gracias al mallado circular de 60 µm de diámetro 
de la capa de nitruro de silicio soporte. Considerando como punto de referencia los 
trabajos del profesor Yeung, se ha conseguido aumentar en 20 veces el tamaño de 
ventana permeable (5x5 mm2 vs. 250x250 µm2). Esto ha permitido, con los diseños 
aquí propuestos  incrementar el área de permeación por cm2 de chip en un 270% 
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(11,35 mm2/cm2 vs. 3,06 mm2/cm2). En este sentido hay que destacar que se está 
trabajando  en  la  optimización  del  mallado  de  nitruro  para  aumentar  el  área 
permeable por unidad de chip y por ende el caudal a procesar para de esta forma 
ampliar el rango de aplicabilidad de estas micromembranas. 

Las  micromembranas  autosoportadas  de  silicalita  en  orientación  "c" 
preferencial  se  han  ensayado  en  la  separación  de mezclas  CO2/H2  obteniéndose 
buenos valores de permeación comparables a los reportados en la literatura, si bien 
en nuestro caso  las medidas se realizaron en ausencia de un gradiente de presión 
total entre ambos lados de la micromembrana. Bajo las condiciones experimentales 
estudiadas se han obtenido valores de selectividad CO2/H2 superiores a  la unidad, 
hasta de 9 a temperatura de 17°C, a diferencia de lo que cabría esperar en régimen 
de difusión Knudsen (Selectividad ideal H2/CO2= 4.69). Este comportamiento indica 
que  el  mecanismo  de  separación  controlante  a  baja  temperatura  implica  una 
adsorción preferencial y difusión superficial del CO2 frente al H2 en consonancia con 
los  resultados de  simulación por  técnicas Montecarlo del  equilibrio molecular de 
esta mezcla binaria en silicalita [381]. 

A  la  vista  de  los  resultados  de  separación  CO2/H2  obtenidos,  las 
micromembranas de silicalita aquí desarrolladas serían susceptibles de integrarse a 
un  microrreactor  en  un  sistema  “lab  on  chip”.  Entre  las  posibles  aplicaciones, 
destacaría  el  proceso  GTL  (Gas  to  Liquid)  que  consiste  en  la  conversión  de  gas 
natural  a  combustibles  líquidos  sintéticos.  En  particular,  la  reacción  de  oxidación 
parcial  de metano  para  la  obtención  de  gas  de  síntesis  ha  sido  estudiada  por  el 
grupo  del  Prof. Gardeniers  en microrreactores  de  silicio  [(382;  383], mostrando  un 
excelente  comportamiento  termo‐mecánico.  De  forma  análoga,  la  reacción  de 
reformado húmedo de metano y alcoholes ha sido estudiada en microrreactores de 
tipo microcanal  por  numerosos  autores  [384]  con  propuestas  de  acoplamiento  de 
reacciones de combustión para mejorar la estabilidad térmica del microrreactor [385, 
386].  En  ambos  casos,  el módulo  de  separación  con micromembranas  de  silicalita 
permitiría modular  la  relación H2/COx de  la  corriente de  salida, hecho de  interés 
para una micropila de combustible tipo PEM o para una unidad posterior de síntesis 
de Fischer‐Tropsch en micromonolitos [387] 

En  paralelo  a  las  aplicaciones  en  separaciones  gaseosas,  este  proceso  de 
microfabricación  se  está  utilizando  actualmente  en  nuestro  laboratorio  para  la 
preparación de micromembranas zeolíticas hidrofílicas de tipo NaA autosoportadas. 
En este caso, la aplicación objeto de estudio es la deshidratación de solventes para 
su  integración en unidades de “lab on chip” de síntesis de compuestos de química 
fina. 
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7. Fabricación de micropalancas de silicio con 
silicalita integrada. 

7.1 Objetivo 

El objetivo principal de este apartado es diseñar y  fabricar micropalancas de 
silicio  con  actuación  y detección  integradas para  su  aplicación  como  sensores de 
gases utilizando como material adsorbente distintas zeolitas que se depositan sobre 
la palanca para funcionalizarla (ver capítulo 8.7). Para darle valor añadido al proceso 
y  como  objetivo  adicional  al  proceso,  se  diseñó  una  etapa  especial  en  la  cual  se 
procesaría una capa de zeolita en el proceso de fabricación.  

Frente a  los trabajos previos realizados por otros grupos en microfabricación 
con  zeolitas,  este  es  el  primer  proceso  de  integración  total  dentro  de  un 
microsistema. Esto abre las puertas a la utilización de capas adsorbentes de zeolitas 
como  material  estructural  en  microfabricación,  demostrando  la  viabilidad  de 
integración de las capas zeolíticas en un proceso complejo de microfabricación. 

Para  este  proyecto  se  contó  con  la  colaboración  del  Centro  Nacional  de 
Microelectronica  de  Barcelona  (CNM)  perteneciente  al  CSIC,  que  dentro  del 
programa  de  acceso  a  la  instalación  científico‐técnico  singular  de  la  sala  blanca 
(GICSERV) se concedieron dos accesos el NGG‐87 y el NGG‐138 para  la fabricación 
de 3 obleas de 4 pulgadas con distintos tipos de dispositivos,  las obleas de partida 

son de tipo SOI (Silicon on insulator), con un espesor de 0,5 m del óxido de silicio y 

de 15 m del silicio sobre el óxido. 

7.2 Descripción general del diseño planteado 

Se han diseñado  6  tipos distintos  de  chips  con micropalancas. Cinco  de  los 
cuales  constan  de  10  micropalancas  cada  uno.  En  cada  micropalanca  se  han 
diseñado  los  elementos  necesarios  para  que  la  actuación  sea  de  tipo 
electromagnética  utilizando  un  imán  permanente  externo  y  la  detección 
piezorresistiva,  mediante  un  puente  de  resistencias.  El  sexto  chip,  consta  de  4 
arrays  con  multiples  diseños  de  micropalancas  sin  sistema  de  detección  ni  de 
actuación. Se han incluido distintos tipos de marcas para test y control del proceso. 
La descripción detallada de todos los diseños realizados se incluye en el Anexo 5. 

En  la  Ilustración  105  se muestra  el  diseño  realizado mediante  el  programa 
específico de diseño de máscaras de fotolitografía CleWin de dos micropalancas de 
500 µm de  longitud y 200 µm de anchura. En él se muestran  las capas de diseño 
para  las etapas  fotolitográficas que dan  lugar a  las conexiones eléctricas utilizadas 
para  la actuación, detección y calefacción de  la micropalanca. La zona calefactora 
está  fabricada  justo debajo de  la capa de zeolita para  favorecer  la  transmisión de 
calor. Se han diseñado distintas zonas calefactoras ocupando entre el 66% y 25% de 
la superficie de  la micropalancas. En el diseño se evitó que el calefactor estuviera 
cercano  a  las  piezorresistencias  para  evitar  posibles  efectos  de  acoplamiento 
eléctrico y  sobrecalentamiento de estas  cuando  se quiere  trabajar a  temperatura 
superior al ambiente. 
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Ilustración 105: Diseño de la máscara fotolitográfica de dos micropalancas de 500 m de 

longitud y 200 m de anchura. Remarcada está la zona que ocupa la zeolita sobre el  
calefactor. a) Dispositivo en el que el calefactor ocupa el 25% de la micropalanca y b) el 
calefactor ocupa el 66%. 

7.2.1 Sistema de actuación 

El diseño de  los micropalancas  está orientado para que  la  actuación de  las 
mismas sea de tipo electromagnético (ver introducción sección 1.4.3.2). Para ello la 
micropalanca  es  sometida  a  un  campo magnético  constante  (Bext)  con  un  imán 
permanente  externo  que  se  coloca  debajo  del  chip  cuyas  líneas  de  campo  se 
orientan  paralelamente  al  plano  de  la  palanca.  Por  otro  lado  se  hace  pasar  una 
corriente eléctrica alterna a  través de una de  las pistas conductoras que  rodea  la 
micropalanca. La combinación de ambos campos magnéticos genera una fuerza (FL) 
(fuerza de Laplace) que efectúa una deflexión transversal de la palanca, ya que está 
actuando sobre el extremo de la misma, donde las líneas de la espira y por tanto la 
corriente  está  orientada  perpendicularmente  al  campo  magnético  (B)  (ver 
Ilustración 106 a). La fuerza puede ser calculada a partir de la ecuación siguiente: 

(Ec. 27) ܨ ሬሬሬԦ ൌ  ܫ ׬ ݀Ԧ݈ ൉ ሬԦܤ → ௅ܨ  ൌ ܰ ൉ ܫ ൉ ݈ ൉  ௘௫௧ܤ

Donde  la  integral se realiza a  lo  largo de  la espira, pero solo contribuyen  los 
segmentos  que  son  perpendiculares  al  campo magnético.  I  es  la  intensidad  de 
corriente que circula por la espira, l es la longitud de la espira que es perpendicular 
al campo magnetico externo (prácticamente  igual a  la anchura de  la micropalanca. 
N denota el número de espiras  integradas en  la palanca.  Los diseños propuestos 
solamente constan de una espira (n = 1) para simplificar el diseño y fabricación de 
los prototipos ya que se necesitan menos etapas de fabricación. Otros autores que 
utilizan este tipo de actuación, como por ejemplo Vancura y cols [262] proponen un 
diseño de micropalancas con hasta 8 espiras. 

Como  se  puede  deducir  de  la  formula,  cuando  se  realiza  la  actuación,  la 
colocación del  imán permanente requiere de un comentario especial,  las  líneas de 
campo deben de ser perpendiculares a  las  líneas de corriente. Se ha utilizado para 
los experimentos un circuito magnético en forma de U con dos imanes de NdFeB en 
los polos que presentan la mayor intensidad de campo ente los imanes comerciales. 
La separación entre los polos de los extremos de la U es de 1 cm, de tal manera que 
se asegura que las líneas de campo son paralelas a la palanca (Ilustración 106 a). Sin 
embargo si se gira el campo magnético, como en  la Ilustración 106 b,  las  líneas de 
campo son perpendiculares a  las  líneas de corriente en  los  laterales de  la palanca, 
por  lo que el movimiento que se  inducirá es un movimiento torsional en vez de  la 
flexión habitual. 
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Ilustración 106: Esquema del principio de actuación electromágetica de las micropalancas. 

Influencia entre las lineas de campo mágnetico constante y la fuerza de desplazamiento 
creada por la espira conductora. 

7.2.2 Sistema de detección 

Para el caso que nos ocupa, la detección de la resonancia se realiza mediante 
unas  piezorresistencias  fabricadas  dopando  con  boro  el  silicio  del  sustrato  (ver 
sección  1.2.6).  Las  piezorresistencias  se  sitúan,  por  un  lado  en  el  anclaje  de  la 
micropalanca que es donde  la  variación proporcional del movimiento es mayor  y 
por el otro, en una zona cercana a la matriz de silicio, donde no se ve afectada por 
el movimiento; actuando ésta como referencia. El principio de funcionamiento del 
puente de resistencias  formado se basa en medir  la caída de voltaje entre  las dos 
piezorresistencias.  Si  la micropalanca no presenta ningún movimiento el  valor de 
ambas  resistencias  será  constante  y  por  lo  tanto  la  diferencia  de  voltaje medida 
entre ellas también constante. Pero si por efecto de la vibración la piezorresistencia 
alojada en la base de la micropalanca varía, en el punto central aparecerá un voltaje 
proporcional a este cambio de resistencia y fácilmente monitorizable. En los diseños 
propuestos también se han  incluido un sistema de detección basado en un puente 
de  Wheatstone,  pero  hasta  ahora  todas  las  medidas  se  han  realizado  con 
micropalanca basados en un puente simple de dos piezorresistencias. 

En la Ilustración 107, apartado a), se muestra la deflexión de la micropalanca 
producida  por  una  fuerza  magnética,  y  cómo  ésta  modifica  el  valor  de  la 
piezorresistencia colocada próxima al anclaje. Como se ha dicho anteriormente,  la 
fuerza y por lo tanto la amplitud del movimiento será proporcional a la intensidad y 
al  campo magnético del  imán.  La  intensidad es Vexcitación/Rcant,  como  la  resistencia 
impresa sobre  la micropalanca es constante, el único parámetro que controla esta 
fuerza es el voltaje de excitación. 

En  esta  misma  ilustración  se  plantea  el  circuito  que  une  las  dos 
piezorresistencias y los tres puntos de conexiones, +V0 y –V0 representan los voltajes 
continuos que alimentan  las piezorresistencias y V, el voltaje que es medido en el 
amplificador.  En el  caso 1  se presenta  la  situación en  reposo, en ella el  valor de 
resistencia no varían con el tiempo, por  lo tanto el V=cte, y si suponemos que  las 
dos  piezorresistencias  son  idénticamente  iguales  V=0  De  forma  numérica:  La 

intensidad que circula por el sistema será ܫଵ ൌ
ଶ௏బ

ଶோ
ൌ

௏బ

ோ
; constante en el tiempo. 
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Para el caso 2, la piezorresistencia de medida cambia el valor a R+R, en este 
caso la intensidad ܫଶ ൌ

ଶ௏బ

ଶோା∆ோ
 ; con este valor y usando la ley de Ohm: 

ܸ ൌ ଴ܸ െ ଶሺܴܫ ൅ ∆ܴሻ ൌ ଴ܸ െ
2 ଴ܸ ൉ ሺܴ ൅ ∆ܴሻ

2ܴ ൅ ∆ܴ
ൌ ଴ܸ ൥

െ∆ܴ 2ܴൗ

1 ൅ ∆ܴ
2ܴൗ
൩ 

Si  las  variaciones  de  la  resistencia  son  mucho  menores  al  valor  de  esta, 
∆ܴ

ܴൗ ≪ 1   se puede simplificar el denominador obteniéndose que  la variación del 

voltaje en el punto medio responde a la expresión: ܸ ൌ ଴ܸ
∆ோ

ଶோ
  

Se  llega  a  una  expresión  en  la  que  se  relaciona  el  voltaje  de  salida  con  la 
variación de la resistencia del piezorresistor. Con este sistema se monitoriza la señal 
a  través  de  un  voltaje  que  está  relacionado  con  el movimiento  oscilante  de  la 
micropalanca. 

 
Ilustración 107: a) Esquema de la deflexión de la micropalanca y cómo afecta a la 

piezorresistencia próxima al anclaje. b) Esquema del circuito antes (1) y después de la 
deflexión (2). 

7.3 Proceso de fabricación 

7.3.1 Descripción de las etapas de fabricación 

En el proceso de diseño de las estructuras nuestro grupo se encargó de definir 
las dimensiones horizontales (X, Y) mientras que por parte del IMB‐CNM se fijaron 
las dimensiones  verticales  (grosores de  capas y parámetros de  implantación).  Las 
obleas de partida son tipo SOI, con un sustrato de silicio de 300 µm de grosor, un 
óxido enterrado de 0,5 µm y una capa de silicio de 15 µm. Dicha capa de silicio es de 

tipo  N,  dopada  con  fósforo,  resistividad  de  entre  1‐5  ∙cm.  Dicha  resistividad 
equivale  a  un  dopaje  de  1,9∙1015  cm‐3. Dado  que  el  dispositivo  debe  aguantar  el 
paso de corriente, se ha usado un grosor mayor que el habitual para el aluminio. En 
este caso  se ha elegido 1,5 µm de espesor. Para el caso del óxido de campo que 
debe  aislar  el  aluminio  del  sustrato  y  a  la  vez  es  utilizado  como  máscara  de 
implantación se toma un grosor de 0,4µm. 
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En la Ilustración 108 se muestra el esquema de fabricación de los dispositivos, 
y en la Tabla 22 se detallan todos los pasos que se han realizado para la fabricación. 
Se fabricaron 3 obleas, dos de ellas sin la etapa de zeolita, la cual se sustituyó por un 

depósito de 1m de óxido de silicio. 

 
Ilustración 108: Esquema simplificado de las diferentes etapas del proceso de fabricación de 

micropalanca híbridos zeolita – silicio con el diseño de la máscara fotolitográfica para un 
micropalanca de 500 m de longitud y 200 m de anchura. 

 

Tabla 22: Etapas del proceso de sala blanca de la fabricación de micropalancas híbridas silicio-
zeolita  

Nº de Etapa  Descripción 

Nivel cero: Oxidación y formación de las capas de la cara dorso. 

1  Preparación del inicio del RUN. 

2  Seleccionar obleas: obleas tipo N. SOI : 15µm Si / 0,5µm SiO2 / 
300µm  Si.  Silicio  SOI:  Tipo  N  (fosforo);  resistividad  de  1  ‐  5 
ohm∙cm. 

3  Marcar y numerar obleas. 

4  Limpieza general. 

5  Oxidación: Crecimiento de 0,4 m de  SiO2 en horno a 1100°C 
por vía húmeda. 

6  Crecimiento de nitruro de silicio. 



Fabricación de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicación en sensores y membranas 

Página│166 

Crecimiento de 0,1 m de Si3N4 mediante LPCVD  

7  Eliminación del nitruro de silicio de la cara frontal. 

Plasma reactivo a la capa de nitruro. 

Nivel primero: Definición y fabricación de las piezorresistencias 

8  Limpieza general con HF 10%. 

Para  eliminar  las  impurezas  de  la  etapa  de  eliminación  del 
nitruro de la cara frontal. 

9  Proceso  fotolitográfico  en  la  cara  frontal.  Máscara  1:  Piezo‐
resistencias. 

Resina: HPR‐6512 (1,2µm de espesor) 

10  Grabado húmedo del óxido de silicio (SiOetch)  

11  Eliminación de la resina mediante horno de plasma. 

12  Limpieza general 

13  Óxido inicial 36 nm de espesor. 

14  Dopado de las piezorresistencias  

Implantación de iones de boro (30keV, 1E13cm‐2) 

Nivel segundo: Definición de contactos 

15  Proceso fotolitográfico en la cara frontal. Máscara 2: Contactos. 

Resina: HPR‐6512 (1,2µm de espesor) 

16  Curado de la resina en luz ultra violeta a 180°C 

17  Implantación de iones de boro (80keV, 6E14cm‐2) 

18  Grabado al SiO2 mediante plasma 

19  Eliminación de la resina mediante horno de plasma 

20  Limpieza con disolución piraña. 

21  Recocido: 140min at 950°C en atmosfera inerte. 

Nivel tercero: Metalización 

22  Limpieza con disolución piraña 

23  Proceso de limpieza de contactos: 

90 seg. en HF(10%). Para eliminar la rugosidad del óxido 18 nm. 

24  Metalización:  aleación  Al  /  Si  /  Cu.  Mediante  pulverización 

catódica. 1,5 m de espesor. 

25  Proceso fotolitográfico en la cara frontal. Máscara 3: Metal. 

Resina: HPR‐6512 (1,2µm de espesor) 

26  Grabado  del  aluminio  mediante  plasma  y  eliminación  de  la 
resina 
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27  Aclarado con agua 

28  Recocido del aluminio. 

Nivel cuarto: Definición de las ventanas de la cara dorso 

29  Aclarado con agua 

30  Depósito de capas de pasivación mediante PECVD 

31  Proceso fotolitográfico en la cara dorso. Máscara 4: KOH. 

Resina: HPR‐6512 (1,2µm de espesor) 

32  Grabado del nitruro de silicio de la cara dorso mediante plasma 
reactivo. 

33  Eliminación de la resina mediante horno de plasma 

Nivel quinto: Crecimiento de la capa de zeolita oblea 3 

(A las obleas 1 y 2 se les creció y grabó una capa de 1µm de SiO2) 

34  Limpieza general 

35  Crecimiento de silicalita (ver sección 2.6.1) 

En  las dos obleas que no se creció zeolita se deposito 1m de 
óxido de silicio 

36  Proceso fotolitográfico en la cara frontal. Máscara 5: Zeolita. 

Resina: HPR‐6512 (1,2µm de espesor) 

37  Grabado  del  zeolita  mediante  BHF.  (ver  sección  3.4.1)  y 
eliminación de la resina. 

Nivel sexto: Definición y liberación de la micropalanca  

38  Proceso fotolitográfico en la cara frontal. Máscara 6: Liberación. 

Resina: HPR‐6512 (1,2µm de espesor) 

39  Cara dorso, proceso de grabado húmedo del silicio con KOH 

40  Plasma de eliminación de  la  capa de pasivación de nitruro de 
silicio 

41  Plasma  de  eliminación  de  la  capa  de  pasivación  de  óxido  de 
silicio 

42  Grabado del silicio mediante plasma 

43  Eliminación de la resina mediante horno de plasma 

44  Inspección 

45  Finalización del proceso en sala blanca. 

Todas  las etapas de  fabricación excepto  la número 35 de  crecimiento de  la 
zeolita mediante siembra y síntesis hidrotermal se llevaron a cabo en la sala blanca 
del CNM de Barcelona, mediante el acceso de los programas GICSERV.  
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Hasta el nivel quinto  las obleas se procesaron a  la vez. Las 1 y 2 que son  las 
que  se  fabricaron  si  la  capa  de  zeolita,  en  vez  de  esta  se  añadió  una  etapa  de 
depósito y grabado de 1 µm de óxido de silicio. La oblea 3 se envió a los laboratorios 
del INA donde se realizó el crecimiento de la capa de 4 µm de silicalita (ver sección 
2.6.1)  para  posteriormente  continuar  con  el  procedimiento  expuesto  en  el 
protocolo. 

Previamente y para verificar la compatibilidad del crecimiento de la zeolita (en 
este caso silicalita) con las etapas de microfabricación, así como con los estándares 
de procesado de la sala blanca del ICB‐CNM, se realizaron pruebas de síntesis sobre 
obleas  de  prueba  que  habían  sido  procesadas  hasta  la  etapa  35.  Se  verificó  la 
compatibilidad de los procesos fotolitográficos de la ICTS con las capas depositadas 
de  zeolitas  en  las  instalaciones  del  INA,  y  se  verificó  la  posibilidad  de  realizar  el 
grabado  de  la  capa  y  la  posterior  eliminación  de  la  capa  de  resina  en  las 
instalaciones de  la  ICTS  sin apreciarse ningún problema que pudiera  suponer una 
incompatibilidad con otros procesos de fabricación  

Por  último,  los  chips  que  contienen micropalancas  con  capa  de  silicalita  se 
calcinan  individualmente  antes  de  su  utilización  a  480°C  durante  10  horas  para 
eliminar  el  agente  estructurante  de  los  poros  de  la  zeolita  y  de  esta  manera 
activarla. El proceso de calcinación no se ha observado que afecte negativamente 
en términos estructurales o eléctricos a los dispositivos fabricados. 

7.3.2 Inspección y visualización de los prototipos 
fabricados 

Una vez se  finalizó el proceso de microfabricación, se cortaron  las obleas en 
chips con una cortadora de disco de diamante. Se observaron al microscopio óptico 
y  electrónico  una  serie  de  chips  representativos  de  la  oblea  y  del  proceso  para 
caracterizar los posibles fallos del proceso de fabricación, tanto a nivel de chip y de 
dispositivo, como a nivel de oblea. 

7.3.2.1  Inspección de micropalancas de silicio sin capa de 
zeolita (obleas 1 y 2) 

Las siguientes  imágenes corresponden a una oblea procesada sin  la capa de 
zeolita correspondiente a la oblea 1. En la Ilustración 109 se muestran dos imágenes 
SEM (planta y perfil) de uno de  los chips de testeado con múltiples micropalancas. 
La  definición  dimensional  de  los  dispositivos  diseñados  ha  sido  la  correcta,  sin 
embargo  llama  la  atención que  las palancas  se encuentras  ligeramente  curvadas, 
debido sin duda a las distintas capas de pasivación de la cara frontal que introducen 
tensiones en la estructura.  

En una ampliación en detalle de los bordes de la palancas (Ilustración 110 a y 
b) se puede observar que  la etapa de  liberación mediante plasma  reactivo  (etapa 
42)  no  ha  producido  perfiles  de  ataque  perfectamente  verticales.  Se  observa 
claramente el sobreataque por debajo de  la pista de aluminio de actuación, que a 
su vez se utiliza como máscara de definición en el grabado RIE. Con más detalle, en 
la  Ilustración 110b  las bandas más  claras de  los bordes  indican  las  zonas que no 
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están  asentadas  sobre  el  silicio  debido  a  que  se  cargan  electrónicamente  en  el 
microscopio y por lo tanto dan idea del grado de isotropía del grabado. 

 
Ilustración 109: Imágenes de microscopio electrónico de barrido de un chip con multiples 

micropalancas: a) vista en planta y b) vista de perfil donde se observa que las estructuras 
están ligeramente tensionadas. 

 
Ilustración 110: a y b) Imágenes en detalle de los extremos de las micropalancas donde se 

detallan; A sobreataque total, B pista de aluminio, C sobreataque por exceso de tiempo. c 
y d) Pista de actuación rotas debido al sobreataque en la etapa de liberación. 

Durante el grabado de silicio el aluminio no se ve afectado por lo que es fácil 
medir  el  sobreataque.  El  sobreataque  total  (A)  por  debajo  de  la  capa  de  óxido 
pasivante es de unas 8,6 µm. El exceso de grabado (C) que está relacionado con el 
tiempo adicional empleado para liberar todas las estructuras de la oblea está entre 
2,5 – 3,0 µm. Una parte de este sobre grabado es debido a la dispersión el grosor de 
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la capa, dado que  tiene un grosor nominal de 15 µm con una dispersión de  0,5 
µm, y el  resto es debido a  la uniformidad del grabado. El grabado por exceso de 
tiempo ha sido del 20%. Este sobreataque hace que  la pista de aluminio que debe 
servir para excitar  la micropalanca se encuentre debilitada, ya que solamente esta 
soportada  por  el  óxido  pasivante  y  no  por  el  silicio  (B<A). A  nivel  de  oblea  este 
efecto se ha observado en todos  los chip, aunque solamente en algunos, como se 
ha podido  constatar  en  algunas de  las micropalancas  (Ilustración  110  c  y d) esta 
pista estaba rota o despegada. 

7.3.2.2 Inspección de las micropalancas con capa de 
silicalita integrada (oblea 3) 

La  síntesis de  la  silicalita en orientación “c”  se  realiza en un medio básico a 
alta temperatura (130°C) que puede dañar fácilmente las estructuras de aluminio y 
el  silicio de nuestro dispositivo. Para evitarlo  se  crece una  capa de pasivación de 
SiO2  / Si3N4 por PECVD. Sobre unas obleas de  test  se hicieron experimentos para 
verificar  que  esta  capa  cumplía  su  función  protectora.  En  la  Ilustración  111  se 
muestran imágenes de planta y corte transversal de alguno de estas pruebas donde 
se creció silicalita. En  la  imagen óptica del apartado a,  la capa de silicalita recubre 
toda la muestra y como se observa las pistas de aluminio previamente fabricadas no 
se han visto afectadas. En el apartado b, se muestra un corte transversal donde se 
pueden  observar  más  en  detalle  las  diferentes  capas.  Debido  a  que  el  gel  es 
bastante diluido y su pH no es muy básico  (pH   ̴10),  la capa de pasivación crecida 
sobre el aluminio es óptima para este proceso. También se probaron geles y síntesis 
más agresivas como el de  la silicalita en orientación “b”  (pH   ̴12 y 200°C). En este 
caso no se obtuvo un resultado satisfactorio en toda  la oblea, observándose zonas 
altamente atacadas donde  la capa de zeolita no era uniforme y el sustrato estaba 
altamente atacado. 

 
Ilustración 111: a) Imagen de microscopio óptico de una capa de silicalita crecida sobre un 

sustrato microprocesado. b) Detalle al microscopio electrónico de barrido del corte 
transversal de la capa de silicalita sobre una pista de aluminio y la capa pasivante. 

Sobre  las  muestras  con  silicalita  en  orientación  “c”  se  realizaron  diversas 
pruebas de grabado de la zeolita con BHF, constatando de la misma manera que las 
capas de pasivación utilizadas resisten el grabado húmedo posterior.  

Una vez realizadas satisfactoriamente  las pruebas anteriores se procedió con 
la oblea del proceso. La oblea se sembró mediante el proceso de centrifugación y se 
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creció  una  capa  de  aproximadamente  4  µm  de  silicalita  en  orientación  “c”.  Se 
realizó  el  proceso  fotolitográfico  no  apreciándose  en  ninguna  de  las  etapas 
(deposición, exposición y revelado) ninguna  incompatibilidad de  la resina utilizada 
con  la  zeolita  obteniéndose  una  buena  definición.  Posteriormente  el  proceso  de 
grabado  de  la  zeolita  (nivel  quinto)  se  llevó  a  cabo  siguiendo  el  protocolo 
estandarizado en la sección 3.4.1.  

En la Ilustración 112 se muestran las estructuras que han servido de test para 
este ataque. Como ya se ha explicado en el capítulo de fabricación existe un fuerte 
sobreataque entre la capa cristalina y el sustrato, como se observa la zona del borde 
no está adherida al sustrato y se desprende a trozos. Este efecto es importante a la 

hora de definir estructuras por debajo de 20 m, sin embargo, excepto en uno de 
los diseños (Ilustración 112 a.) en el que se incluyen motivos en zeolita de 30 µm, el 
resto de estructuras a definir son de dimensiones significativamente mayores, por 
lo que se ha considerado que el grabado ha sido satisfactorio y efectivo. 

 
Ilustración 112: Imágenes de microscopio óptico. a) Motivos de test de la etapa de grabado de 

la zeolita, junto al correspondiente diseño de la máscara. b) Resultado del grabado de la 
zeolita sobre un micropalanca del chip 5 junto a su correspondiente diseño de máscara. 

Las  imágenes de  la  Ilustración  113  corresponden  al  final del proceso.  En  la 
imagen SEM del detalle de  la esquina de  la micropalanca se puede verificar que el 
proceso de liberación mediante plasma reactivo ha sido más anisotrópico que en la 
primera  tanda  de  obleas  (Ilustración  110),  por  lo  que  presenta  un  menor 
sobreataque  y  por  lo  tanto  una menor  debilidad  de  la  pista  de  excitación.  Sin 
embargo  en  este  caso  el  ataque  KOH  resultó  excesivo  y  parte  del  nitruro  que 
actuaba de máscara no resistió el grabado, por lo que la definición del anclaje de las 
micropalancas no ha sido satisfactoria (ver Ilustración 114). Este exceso de grabado 
dio  lugar  a  que  el  silicio  se  atacara  en  el  plano  <111>  en mayor medida  de  lo 
esperado  por  lo  que  se  obtuvieron  micropalancas  donde  el  anclaje  es  de  tipo 
suspendido,  al  igual  que  ocurría  con  los  diseños  presentados  en  el  capítulo  5.  El 
sobreataque medido ha sido de aproximadamente 100 µm. 
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Ilustración 113: Imágenes de un micropalanca de 500 µm de longitud por 200 µm de anchura 
con silicalita intercrecida como capa sensible. a) Imagen al microscopio óptico. b) Detalle 
imagen SEM de la esquina de la micropalanca. 

 
Ilustración 114: Imagen de la cara dorso de las micropalancas fabricadas, efecto del 

sobreataque del grabado KOH en el anclaje. a) Obleas 1 y 2 donde las dimensiones se 
han definido adecuadamente. b) Oblea 3 con la micropalancas con silicalita donde el 
exceso de grabado ha provocado un anclaje suspendido. 

7.4 Caracterización mecánica y térmica 

7.4.1 Sistema experimental de actuación, detección y 
calefacción 

Los  chips  resultantes  de  la  fabricación  se montaron  en  un  circuito  impreso 
diseñado por el    Instituto Tecnológico de Aragón  (ITA) de tal manera que permite 
acceder  individualmente a  las 10 diferentes micropalancas que  forman el diseño. 
Las  conexiones  eléctricas  entre  los  dispositivos  y  el  circuito  impreso  se  realizan 
mediante  microsoldaduras  con  hilo  de  aluminio  de  25  µm  de  diámetro.  La 
Ilustración 115 muestra el diseño del circuito impreso así como uno de los chips una 
vez pegado y realizados los contactos. 
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Ilustración 115: Diseño de la placa PCB de conexiones. a) Esquema de conexiones, parte de 

arriba de la placa. b) Fotografía de uno de los chips con 10 micropalancas de 800 µm de 
longitud. 

Cada una de  las 10 micropalancas por chip posee  las conexiones necesarias 
para  su  actuación,  detección  y  calefacción.  Hasta  el  momento,  el  sistema 
electrónico  permite  la  actuación  y  detección  individual  de  cada  palanca  por 
separado.  En  la  Ilustración  116  puede  verse  el  esquema  de  los  tres  circuitos 
eléctricos de  los que  consta  cada dispositivo; el  circuito de excitación para, el de 
calefacción alimentado por una fuente de alimentación con control de potencia y el 
formado por el puente de piezorresistencias que es alimentado por dos pilas de 9 V, 
y en cuyo punto medio  se mide  la variación de voltaje que  se produce cuando  la 
micropalanca está vibrando. 

 
Ilustración 116: Esquema de conexiones eléctricas de un micropalanca para los circuitos de 

activación, detección y calefacción. 

Para  la generación de  la señal excitación y  la detección de  la vibración se ha 
utilizado  un  amplificador  Lock‐In  (Signal  Recovery  7265).  Este  equipo  dispone  de 
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una  salida  de  corriente  alterna  (generador  de  señales)  utilizada  como  señal  de 
referencia  que  genera  la  corriente  de  excitación.  Por  el  puerto  de  entrada  se  se 
mide el voltaje del punto medio del puente de las piezorresistencias. Este equipo es 
capaz de medir  la amplitud y  la fase del voltaje de entrada de  la misma frecuencia 
que el de  referencia, discriminando cualquier otra  interferencia y proporcionando 
gran precisión en la medida. 

El sistema de adquisición de datos se realiza mediante un programa específico 
basado  en  el  paquete  de  programación  LabView  y  ha  sido  desarrollado  por  el 
Servicio de  Instrumentación Científica de  la Universidad de Zaragoza. La conexión 
del  amplificador  al  ordenador  se  realiza mediante  un  conector GPIB‐USB  de  alta 
capacidad. El programa registra los datos de frecuencia, amplitud y fase de la señal 
de entrada del  lock‐in y permite dos modos de operación: el modo de barrido de 
frecuencias donde  se  va  incrementando  la  frecuencia de  la  señal de  referencia  a 
intervalos de tiempo y frecuencia constante y el modo de lectura donde se fija una 
frecuencia  dada  y  se  registra  con  respecto  al  tiempo  las  variaciones  de  fase  y 
amplitud. 

7.4.2 Caracterización mecánica 

Utilizando el dispositivo experimental descrito en el apartado anterior, y con 
el  objetivo  de  encontrar  y  caracterizar  la  resonancia  de  estos  dispositivos,  se 
registra  la señal de amplitud y  fase en  función de  la  frecuencia. La  Ilustración 117 
muestra un barrido de  frecuencias para una palanca de 500 µm de  longitud en  la 
que se sigue  la amplitud de movimiento de  la micropalanca obteniéndose un pico 
de amplitud y también el cambio de  fase en el movimiento producido  justamente 
en el punto de resonancia de la estructura. 

 
Ilustración 117: Amplitud y fase de la vibración de una micropalanca de 500 µm obtenido 

mediante un barrido de frecuencia en torno a la vibración. 

A partir de este tipo de gráficas se obtienen los parámetros de frecuencia de 
resonancia, y de  factor de calidad de  la señal. La  frecuencia de resonancia teórica 
viene dada por la expresión simplificada (Ec. 8): 
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Y el  factor de calidad depende de  la anchura del pico de resonancia, que es 
dada por  la expresión (Ec. 18). Como  la señal registrada corresponde a la amplitud 
del movimiento,  la  anchura  del  pico  se mide  a  un  valor  igual  al  valor  del  pico 
dividido para raíz de 2. 
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El  factor  de  calidad  hace  referencia  a  cuanto  de  estrecho  es  el  pico  de 
resonancia, o  lo que es  lo mismo  cuan pendiente es  la  variación de  la  fase en  la 
resonancia. Y depende del diseño, característica del material con el que se ha hecho 
el resonador y condiciones ambientales de medida. 

Para un mismo tipo de resonador,  la calidad de  la señal de estos dispositivos 
se ve  fuertemente  influenciada por  las características del medio en el que se está 
moviendo, esto es: por la viscosidad y densidad del fluido en el que se mueven (ver 
introducción  sección 1.4.3.4 e  Ilustración 31). Por esa  razón en medio  líquido  los 
factores  de  calidad  apenas  son mayores  de  1‐10,  debido  a  la  alta  disipación  de 
energía que hace  frenar  la oscilación. Por el contrario cuando nos encontramos a 
vacío, los efectos de pérdida de energía al chocar con otras moléculas se eliminan y 
los  factores  de  calidad  suben  varios  órdenes  de magnitud  siempre  y  cuando  las 
pérdidas por rozamiento interno no sean las que limitan. 

Para  poder  realizar  experimentos  a  distintas  presiones  se  ha  introducido  la 
celda de medida dentro de una cámara de vacío especialmente diseñada para ello. 
Mediante una bomba rotatoria y una válvula de control de presión se llevan a cabo 
las medidas a distintos niveles de vacío. La Ilustración 118 muestra  la variación del 
factor  de  calidad  y  la  frecuencia  cuando  se  varía  la  presión  del  fluido  donde  se 
mueve el resonador. Se presentan  las curvas obtenidas para una micropalanca de 
500 µm de longitud compuesta solamente de silicio (obleas 1 y 2) y para otra de las 
mismas dimensiones pero con  la capa de silicalita  intercrecida (oblea 3). Esta capa 
de  zeolita  para  la micropalanca medida  tiene  una masa  aproximada  de  0,15  µg 
mientras que el total de la micropalanca es de 3,49 µg. 

Se observa que conforme disminuimos  la presión  la calidad de  la resonancia 
es mejor. Así mismo al disminuir la presión aumenta la frecuencia de resonancia de 
la micropalanca hasta un máximo en torno a los 10 mbar de presión. Esto es debido 
a que a presiones altas la capa límite de fluido que rodea la micropalanca se mueve 
con ella, teniendo el mismo efecto que un incremento de masa. Por eso el efecto de 
eliminar  esta  capa  de  fluido  hace  que  la  frecuencia  se  desplace  hacia mayores 
valores.  

Por otro lado se ve claramente la gran diferencia en la calidad de la resonancia 
entre el dispositivo compuesto de solo silicio (oblea 1) con respecto al que tiene la 
capa de silicalita intercrecida (oblea 3). Estos experimentos se realizaron para varios 
de  los  chips  con  zeolita  encontrándose  similares  resultados.  El  hecho  de  que  no 
aumente la Q cuando se retira el amortiguamiento del fluido indica de una pérdida 
importante de energía en  la estructura de  la palanca. Estas pérdidas son debidas a 
defectos  en  el  anclaje,  ya  que  durante  la  etapa  de  fabricación  de  la  oblea  3  de 
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grabado en volumen del silicio (etapa 39) el nitruro de silicio que hace de máscara 
de ataque se degradó en algunas zonas y  la oblea se sobreatacó obteniéndose un 
peor anclaje (anclaje suspendido de 100 µm) (ver Ilustración 114). Esto se confirma 
observando que  la  frecuencia de  resonancia de  la palanca con  silicalita es mucho 
menor que  la esperada para  la  longitud nominal  (500 µm) y el peso de  la  zeolita 
crecida  (70  kHz   55  kHz)  por  lo  que  la  longitud  efectiva  es mayor  debido  a  la 
existencia de este anclaje suspendido, esto mismo sucede y se ha comentado en el 
capítulo 5 (ver sección 5.3) para la micropalancas de silicalita. Teniendo en cuenta el 
anclaje, la longitud efectiva de la micropalanca presentada es de 570 µm. 

 

Ilustración 118: Caracterización a temperatura ambiente con diferentes presiones de dos 
micropalancas de 500 µm de longitud: una compuesta de solo silicio y otra con 0,15 µg de 
capa de silicalita. a) Variación del factor de calidad y b) Variación de la frecuencia de 
resonancia. 

7.4.3 Caracterización térmica 

Utilizando  una  fuente  de  alimentación  de  voltaje  variable  se  realizaron 
distintos experimentos para comprobar el  funcionamiento de  la pista calefactora. 
En  primer  lugar  se  realizó  un  calibrado  de  la  temperatura  de  las micropalancas 
utilizando una cámara termográfica capaz de registrar las temperaturas alcanzadas  
(ver  Ilustración 119). Este experimento de calentamiento y enfriamiento se  llevó a 
cabo sobre un micropalanca de 350 µm de  largo por 200 µm de ancho variando  la 
potencia aplicada en el calefactor. La gráfica del apartado a, son  las temperaturas 
registradas por la cámara termográfica a lo largo del experimento, a partir de estas 
se obtiene  la relación de  la temperatura con  la potencia aplicada en el calefactor. 
De la pendiente de la recta se obtiene la resistencia térmica (°C/W) del dispositivo, 
que para esta palanca es de Rtérmica = 340 °C/W. 

En el apartado c de  la  Ilustración 119 se muestra  la  imagen capturada de  la 
cámara.  Se  observa  que  existe  un  gradiente  de  temperatura  en  la micropalanca 
desde la punta donde está el calefactor hasta la base. La temperatura que aparece 
en  la  gráfica  es  la  temperatura  máxima  que  coincide  en  la  posición  donde  se 
encuentra  la  zeolita. Esta  temperatura es determinante a  la hora de  regenerar  la 
zeolita y poder utilizarla como capa sensible en sensores de gases.  
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Ilustración 119: Experimento de calentamiento de un micropalanca de silicio de 350 micras de 

longitud utilizando la resistencia calefactora: a) y b) Temperatura máxima registrada con la 
cámara termográfica para distintas potencias eléctricas. c) Imagen de la cámara 
termográfica cuando la resistencia está disipando 210 mW. 

Como método  alternativo  al  uso  de  la  cámara  termográfica,  para  conocer 
aproximadamente  la  temperatura  en  cada  experimento  se  ha  utilizado  como 
termómetro  la pista de aluminio que sirve de excitación, ya que  la variación de  la 
resistencia  eléctrica  es  proporcional  a  la  temperatura  siguiendo  la  siguiente 
ecuación 

(Ec. 28) :  ்ܴ௘௠௣ ൌ ܴ௥௘௙ ൉ ൫1 ൅ ߙ ൉ ሺܶ െ ௥ܶ௘௙ሻ൯      

Siendo α el coeficiente que relaciona el aumento o disminución de resistencia 
con la temperatura. Para el aluminio puro α es de 0,0039 Ω/K. En el caso particular 
calibrado  de  la  gráfica  anterior  este  coeficiente  es  de:  α  =  0,0033  Ω/K,  esta 
diferencia se puede deber al hecho de que el aluminio depositado es una aleación 
con cobre (etapa 24 del protocolo de fabricación). Con esta ecuación y utilizando la 
pista de excitación como termómetro se calcula aproximadamente  la temperatura 
que se alcanza en la micropalanca que dependerá de  la potencia eléctrica disipada 
por el calefactor para cada caso concreto. La integración del calefactor no sirve solo 
para regenerar la zeolita, sino que además nos da la oportunidad de poder trabajar 
con cada una de las micropalancas de un mismo chip a distintas temperaturas. Esto 
resulta  de  gran  interés  ya  que  las  propiedades  adsorbentes  y  selectivas  de  las 
zeolitas dependen de esta variable (isotermas de adsorción). 

Se realizaron una serie de experimentos a distintas presiones para caracterizar 
el comportamiento  resonante con  respecto a  la  temperatura. Para ello el sistema 
experimental  se  introdujo  dentro  de  una  estufa  de  convección  para  mantener 
homogénea  la  temperatura  de  todo  el  chip.  En  la  Ilustración  120  apartado  a 
(micropalanca solo de silicio de  la oblea 1) se observa como  la Q va disminuyendo 
con  la  temperatura, aunque no de  forma notoria. Al aumentar  la  temperatura  las 
propiedades mecánicas  de  los materiales  cambian,  especialmente  el modulo  de 
Young [E], que para el silicio disminuye con la temperatura [350, 388] y por lo tanto la 
pérdida  de  energía  por  amortiguamiento  interno  es mayor.  El  hecho  de  que  el 
factor  de  calidad  no  disminuya  considerablemente  es  señal  del  comportamiento 
elástico de los materiales que forman la palanca. 
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Sin embargo, para la palanca con zeolita (oblea 3) (Ilustración 120 b) y que por 
un defecto de fabricación tiene un anclaje suspendido de 100 µm, se observa que el 
factor de  calidad disminuye drásticamente con  la  temperatura,  significativamente 
cuando  la  medida  de  la  resonancia  se  realiza  a  vacío.  Este  comportamiento 
corresponde con una alta disipación de energía en el anclaje. Estas gráficas vuelven 
a poner de manifiesto  la  importancia de una buena definición del anclaje en este 
tipo de estructuras resonantes.  

 
Ilustración 120: Caracterización del factor de calidad en función de la presión y la temperatura, 

el control de la temperatura se realiza en una estufa de convección. a) micropalanca de 
500 µm de longitud: de solo silicio (oblea 1) y b) micropalanca de silicio con 0,15 µg de 
capa de silicalita (oblea 3) 

La Ilustración 121 compara  la variación de  la frecuencia de resonancia con  la 
temperatura para dos experimentos, uno en el que  la temperatura es homogénea 
ya que se ha colocando el dispositivo dentro de una estufa de convección al  igual 
que  en  el  párrafo  anterior  y  el  otro  en  el  que  se  ha  utilizado  el  calefactor  para 
trabajar  a  distintas  temperaturas.  En  este  último  caso  la  temperatura  se  ha 
estimado mediante la (Ec. 28) utilizando como coeficiente (α) el valor obtenido del 
calibrado 0,0033 Ω/K. Como se observa  la frecuencia de resonancia disminuye con 
la temperatura, siendo menor la pendiente Δf/ΔT = ‐1,52 Hz/°C cuando se utiliza el 
calefactor, esto es debido al gradiente de temperaturas en la palanca. Un aumento 
de la temperatura implica una disminución del modulo de Young. Considerando que 
el principal efecto en  la  variación de  la  frecuencia es el  cambio en el modulo de 
Young podemos relacionarlos con la ecuación siguiente: 

(Ec. 29) :Variación relativa del módulo de Young [E]: 
ଵ
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Para  la  micropalanca  calentada  mediante  el  calefactor  integrado  es  de: 
1/E∙(ΔE/ΔT) = 2/f∙(Δf/ΔT) = 4,1∙10‐5 °C‐1; y para el experimento de calentamiento en 
estufa  es  de:  4,7∙10‐5  °C‐1.  Valores  que  están  cerca  de  los  reportados  para  un 
micropalanca de silicio por Gysin y cols. [349] que es 6,8∙10‐5 °C‐1. Para explicar estas 
diferencias, hay que considerar que en nuestro caso particular  los dispositivos no 
son únicamente de silicio sino que tienen distintas capas de materiales diferentes. 
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Ilustración 121: Caracterización de la variación de la frecuencia a diferentes temperaturas de 

un micropalanca de silicio de 500 µm de longitud. Resultados para el calentamiento en 
estufa de convección o por medio de la pista calefactora. 

Para  finalizar  con  la  caracterización  térmica  se  midieron  los  tiempos  de 
enfriamiento y calentamiento de la micropalanca a presión atmosférica. Para ello se 
realizó  un  experimento  adicional  utilizando  para  calentar  una  corriente  alterna 
(periodo 100 ms) de  tipo cuadrado. Variando  la potencia aplicada al calefactor se 
registro  la variación de  la frecuencia debido al cambio de temperatura y mediante 
un  osciloscopio,  se  observó  la  variación  periódica  de  la  resonancia  que  aparece 
cuando  se calienta o enfría  la micropalanca  (ver  Ilustración 122). A partir de esta 
gráfica, se ha medido el tiempo de calentamiento que es 14 ms y el de enfriamiento 
que es ligeramente mayor, 16 ms. La poca masa del dispositivo hace que tenga poca 
inercia  térmica y por  lo  tanto se pueden  realizar variaciones de  temperatura muy 
rápidamente. 

 
Ilustración 122: Variación periódica de la amplitud de la resonancia medida en el osciloscopio 

cuando se hace pasar por el calefactor una señal alterna de periodo 100 ms y voltaje 5 V.  

7.5 Conclusiones 

La conclusión más  importante que se puede extraer de este apartado es que 
se ha demostrado  la posibilidad de  integración de películas  zeolíticas en  todo un 
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proceso  complejo  de microfabricación  como  es  el  caso  de  las micropalancas  de 
silicio con excitación electromagnética y detección piezorresistiva. A pesar de que 
solamente  se  ha  abordado  en  profundidad  el  uso  de  la  silicalita,  otros  tipos  de 
zeolitas  con  distintas  características  pueden  estar  también  disponibles  para  su 
utilización en microdispositivos, siendo  las principales aplicaciones basadas en sus 
propiedades  adsorbentes,  aislantes  o  de  intercambio  iónico.  Aunque  también, 
debido  a  sus  particulares  características mecánicas  podrían  ser  integradas  en  la 
fabricación de elementos móviles, actuadores o membranas, como  se ha visto en 
capítulos anteriores. 

En lo que respecta a la fabricación de micropalancas en sí mismas, la principal 
ventaja desarrollada es la inclusión de una zona calefactora para trabajar a distintas 
temperaturas y para poder regenerar rápidamente el sustrato adsorbente después 
de  cada  experimento  de  adsorción,  ya  que  la  aplicación  que  se  les  da  es  como 
sensores de gases y vapores en donde  la  zeolita  (integrada o depositada  sobre  la 
palanca) es la capa adsorbente y selectiva.  

Algunas de las etapas de fabricación y en concreto para la oblea con zeolita no 
se han procesado correctamente, dando lugar a un comportamiento mecánico peor 
del esperado. Esto  se puede mejorar  con una mejor optimización de  las distintas 
capas pasivantes y de proceso. 

Con el  conocimiento  adquirido  se ha diseñado un nuevo prototipo de  chip, 
con 8 micropalancas  idénticas de 500 µm de  longitud  y 200 µm de ancho  con el 
calefactor  integrado  ya  que  se  ha  observado  que  este  diseño  es  el  que mejor 
respuesta mecánica  y  eléctrica  tiene.  En  la  Ilustración  123  se muestra  el  nuevo 
diseño  proyectado,  donde  se  incluyen  una  serie  de  mejoras  como  una  mejor 
optimización del área del chip o por ejemplo una pista alrededor de la palanca que 
sirve como línea de definición en el grabado RIE. El objetivo final es el desarrollo de 
una nariz electrónica para la detección temprana de explosivos. Las zeolitas y otros 
materiales  nanoestructurados  son  el material  adsorbente  y  selectivo  elegido  con 
recubrimiento específico de  las micropalancas. En el capítulo siguiente se exponen 
los  resultados de  sensado de gases y vapores obtenidos utilizando estos  tipos de 
transductores. 

 
Ilustración 123: Nuevo diseño de micropalancas desarrollado. 
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8. Detección de explosivos con micropalancas 
de silicio funcionalizadas con zeolitas. 

8.1 Resumen 

En el  campo de  los  análisis olfativos  se  aprecia, en el  ámbito  internacional, 
una  intensa actividad de  investigación con respecto a  la realización de sensores de 
gases y narices electrónicas. Dadas  las propiedades  características de  las  zeolitas, 
estas se han propuesto como material sensible en diversos  tipos de sensores. Por 
eso,   el objetivo que  se han planteado es  la utilización de  zeolitas como material 
adsorbente y  selectivo en micropalancas de  silicio. El  interés por  la utilización de 
este  tipo de  resonadores másicos permite una mejora en  la  sensibilidad  y en  los 
límites  de  detección.  El  trabajo  desarrollado  con  este  tipo  de  sensores  es 
continuación de dos tesis doctorales elaboradas en nuestro grupo de  investigación 
en años precedentes [273, 389], en ellas se estudiaron distintos tipos de sensores de 
gases funcionalizados con zeolitas como son: QCMs [169], sensores semiconductores 
de óxidos de estaño [143, 168], sensores capacitivos [141], sensores ópticos [167] y una 
primera aproximación a las micropalancas de silicio.  

En el desarrollo de parte de este trabajo, se ha contado con  la colaboración 
del  grupo  de  la  Dra.  Isabelle  Dufour  del  Laboratorio  IMS  de  la  Universidad  de 
Burdeos,  con  amplia  experiencia  en  el  desarrollo  y  fabricación  de  sensores 
resonadores. El objetivo de los proyectos conjuntos llevados a cabo se ha basado en 
la  utilización  de  palancas milimétricas  de  silicio,  como  elemento  transductor  del 
sensor, a  los  cuales  se  les ha  incorporado distintos  tipos de  zeolitas modificadas. 
Estos  sensores han  sido utilizados para  la detección de  compuestos orgánicos en 
fase gas. Entre ellos se ha focalizado  la atención en  la detección de explosivos. De 
las  diferentes  familias  de  explosivos,  la  investigación  se  ha  centrado  en  los 
compuestos nitroderivados como el TNT y DNT  (tri y di nitrotolueno). Debido a  la 
mayor  complejidad  y  medidas  de  seguridad  de  trabajar  con  explosivos  en  el 
laboratorio  se  ha  escogido  el  2‐nitrotolueno  que  es  la  molécula  modelo 
comúnmente usada en los ensayos.  

Los buenos resultados de detección de 2‐nitrotolueno obtenidos dio  lugar al 
diseño y fabricación de nuestros propios dispositivos, expuestos en el capítulo 7. A 
parte del amplio espectro de diseños y dimensiones estudiadas, la principal ventaja 
con  de  las  nuevas micropalancas  diseñadas  radíca  en  la  posibilidad  de  calentar 
localmente  la  zeolita  y  regenerarla  después  de  cada  experimento.  Hecho 
indispensable  a  la  hora  de  obtener  una  buena  reproducibilidad,  repetitividad  y 
sensibilidad en la detección de los diferentes analitos estudiados. El objetivo de los 
proyectos de detección en  los que se encuentra  inmerso el grupo de trabajo es el 
desarrollo de una nariz electrónica basada en sensores másicos funcionalizados con 
materiales nanoporosos para la detección de explosivos y otros vapores de interés. 

8.2 Detección de explosivos 

Un explosivo se puede definir como un material que, después de la iniciación 
apropiada, es capaz de experimentar una reacción de descomposición muy rápida y 
automantenida, que da  lugar a una elevada liberación de calor y a la formación de 
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una  onda  de  presión  súbita.  La  clasificación  del Departamento  de  Transporte  de 
EE.UU.  (DOT)  [390]  puede  servir  de  orientación  acerca  de  decidir  si  un material 
puede  considerarse  explosivo.  Por  razones  de  seguridad  en  el  transporte  los 
materiales  se  clasifican  dependiendo  del  nivel  de  estabilidad  (hacia  la 
descomposición con respecto al tiempo y la temperatura) y sensibilidad (frente a la 
detonación  o  descomposición  por  las  llamas,  impacto,  fricción  o  chispas).  Los 
materiales  que  suelen  caer  en  la  categoría  de  explosivo  son  aquellas  donde  el 
oxígeno se incorpora dentro de la molécula (por ejemplo, los compuestos con grupo 
nitro  (NO2)).  Dentro  de  los  nitroderivados  las  principales  divisiones  son: 
nitroaromáticos  (TNT),  nitraminas  (RDX)  y  ésteres  de  nitrato  (nitrocelulosa  y 
nitroglicerina). 

La identificación y cuantificación de explosivos ha cobrado relevancia entre los 
temas emergentes de investigación [391, 392], debido a la importancia de la detección 
in  situ  de  explosivos  en  temas  relacionados  a  la  seguridad  como  por  ejemplo; 
búsqueda de explosivos ocultos en equipajes de los aeropuertos, en el correo, o en 
personas, el monitoreo ambiental de sitios contaminados y la detección en minas y 
obras.  Por  lo  tanto,  se  llevan  realizando  grandes  esfuerzos  en  el  desarrollo  de 
detectores  innovadores,  rápidos  y eficaces,  capaces de  la detección  temprana de 
explosivos [393‐396]. 

En  la  actualidad,  el  método  más  eficaz  y  eficiente  es  el  uso  de  perros 
entrenados  en  la  detección  de  explosivos  [397,  398],  pero  estos  tienen  el 
inconveniente  de  sufrir  algunas  limitaciones;  como  las  variaciones  del 
comportamiento  y  el  rendimiento  con  el  tiempo  y  carga  de  trabajo.  En  teoría, 
cualquier esquema de análisis químico podría ser aplicable y, de hecho, casi todos 
los métodos instrumentales conocidos ya han sido investigados para la detección de 
materiales  explosivos  [399].  Sin  embargo, muchos  de  los  análisis  clásicos  no  son 
utilizables debido al  tiempo requerido, y solamente son requeridos como ensayos 
de  confirmación  a  posteriori.  Los  métodos  que  se  utilizan  son  aquellos  que 
permiten  la detección en  tiempo  real. Estos se basan en el sensado de vapores o 
partículas emitidas por  los explosivos, en  la detección de explosivos disueltos o en 
suspensión  y  en  la  exploración  de  los  materiales  sólidos  (rayos  X,  detector  de 
captura de electrones ECD, espectrometría de masas MS, espectrometría de campo 
de  iones  y  la  espectrometría  de  movilidad  de  iones  IMS).  Una  técnica  óptica 
prometedora es la espectroscopía de descomposición inducida por láser (LIBS) [400]. 
En  ella  se  genera un microplasma mediante  laser de  la  superficie  a  analizar  y  se 
realiza un análisis espectroscópico de  la  luz emitida,  con el  se obtiene un patrón 
característico para cada tipo de material [401]. 

La mayoría de los métodos antes comentados presentan grandes resticciones 
económicas  (por  ejemplo,  $  50.000  para  los  detectores  de  IMS,  150.000  $  para 
cromatografía  de  gases  con  detectores  de  quimioluminiscencia).  Otros  de  los 
inconvenientes que presentan, están relacionados con problemas de operación:  la 
mayoría  de  los  instrumentos  son  de  gran  tamaño  y  requieren  un  entrenamiento 
sofisticado. Por lo que los esfuerzos de investigación en los últimos años se centran 
en el desarrollo de sensores fáciles de operar y de bajo coste que puedan imitar el 
olfato  de  los  perros  para  garantizar  la  detección  precisa,  rápida  y  económica  de 
explosivos y materiales relacionados. 
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Ninguno  de  los  métodos  de  investigación  hasta  la  fecha  resuelve  los 
problemas simultáneos de la sensibilidad, la selectividad, la fiabilidad y la velocidad 
de detección deseada (por ejemplo, para control de pasajeros se busca un objetivo 
de chequeo de una persona cada 30 s). Esto se debe en gran parte al hecho de que 
los explosivos se componen de gran variedad de productos químicos, muchos de los 
cuales son difíciles de detectar. El principal inconveniente en cuanto a la detección 
de  la fase vapor se refiere es  la baja presión de vapor que presentan (entre 10‐7 y 
10‐2 Pa a 25°C). Por otra parte, la presión efectiva puede ser reducida por un factor 
de 1000 mediante el sellado con plásticos [402]. Para considerar a un método eficaz, 
este debe de  ser  capaz de detectar  concentraciones por debajo de 1 ng/l.  Luego 
aparte, está el problema de  selectividad:  la capacidad del  sensor para discriminar 
entre  los explosivos y  la gran variedad y  cantidad de productos de hidrocarburos 
volátiles que acompañan a la mayoría de los viajeros de hoy (cosméticos, perfumes, 
telas sintéticas ...), la cual debe estar garantizada para evitar falsas alarmas.  

Para  facilitar  la  detección  de  estos materiales,  de  acuerdo  con  el Convenio 
sobre  la  marcación  de  explosivos  plásticos  (Montreal,  1991)  [403],  se  deben  de 
incorporar en el punto de  fabricación una serie de agentes volátiles, etiquetas de 
composición comúnmente conocidos como taggants [404], con el fin de controlar el 
transporte  ilegal.  Entre  ellos,  la  Organización  Internacional  de  Aviación  Civil 
Internacional (OACI) ha identificado el 2,3‐dymethyl‐2,3‐dinitrobutane (DMNB) [405] 
(Pv = 0,28 Pa a 25 ° C) como uno de  los agentes de detección más adecuados [406, 
407]. El 2‐nitrotolueno (o‐MNT) (Pv = 20 Pa a 25 ° C [398]) es otro de las compuestos 
que se suele utilizar en los ensayos de detección [408], aunque desde 2002 la OACI la 
ha eliminado de la lista de moléculas diana [407]. En este estudio se ha utilizado esta 
molécula  debido  a  que  solo  tiene  un  grupo  funcional  que  hace más  sencillas  las 
posibles interacciones con las zeolitas y su estudio,  

A pesar de  la  inclusión de estas etiquetas químicas en  la  formulación de  los 
explosivos, sigue siendo necesario un nivel de detección realmente bajo, a nivel de 
trazas.  Añadido  a  esto,  se  busca  que  los  métodos  de  detección  tengan  bajo 
consumo de energía,  sean de bajo  coste, portátiles  y  fáciles de manejar. En este 
sentido,  los  avances  logrados  en  micro  y  nanofabricación  en  el  campo  de  los 
sensores  químicos  durante  la  última  década  han  sido  realmente  excepcionales, 
dando lugar a una reducción continúa de los límites de sensibilidad y a dispositivos 
sencillos, baratos y fáciles de integrar en multiplataformas de distintos sensores [396, 
409].  Entre  los  tipos  de  transductores  destacan  las  micropalancas  dada  la  alta 
sensibilidad, de hasta attogramos que se puede obtener y la versatilidad de modos 
y formas de detección y actuación tanto en el modo dinámico como de medida de 
la deflexión. 

Aparte  de  la  sensibilidad,  la  selectividad  del  sensor,  discriminar  entre 
diferentes analitos, es el otro parámetro fundamental. Para aportar  la selectividad 
necesaria  en  la  detección  de  explosivos  se  requieren  recubrimientos  o 
funcionalizaciones específicas. Estos receptores deben de proporcionar al sensor la 
especifidad requerida deseada, por ejemplo para detección de TNT se han probado; 
recubrimientos  de  anticuerpos  altamente  específicos  en  sensores  de  fibra  óptica 
para  suelos  contaminado  [410], metaloporfirinas  [411,  412]  como  recubrimientos  en 
QCMs,  funcionalizaciones  con  aminas  (3‐aminopropyltriethoxy  silane,  APTES)  en 
nanohilos de  silicio  [413]  y otros  recubrimientos específicos normalmente de base 
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polimérica  [414,  415]  que  han  sido  utilizados  como  recubrimientos  en  sensores  de 
onda acústica SAWs [416], en micropalancas [417‐421], para sensores electroquímicos 
[422, 423], o en sensores basados en transistores orgánicos de efecto campo (OFETs) 
[424, 425]. 

Desde  otro  punto  de  vista,  sin  necesidad  de  receptores  específicos,  las 
micropalancas y otros  resonadores másicos ofrecen  la posibilidad de métodos de 
detección  basados  en  procesos  térmicos  debido  a  su  baja  inercia  térmica.  Esta 
posibilidad  ha  sido  ampliamente  estudiada  por  Thundat  y  cols.  [426‐431]  del 
Laboratorio Nacional de Oak Ridge. Cuando el dispositivo con explosivos adsorbidos 
se calienta rápidamente (100°C / s), el explosivo experimenta una descomposición ‐ 
deflagración  inducida  térmicamente.  De  esta manera  se  es  capaz  de  discriminar 
entre  los explosivos  y no explosivos,  siguiendo  sus  firmas  térmicas. Otro método 
que utiliza  la sensibilidad térmica de  las micropalancas es  la deflexión  fototérmica 
[432].  Las micropalancas  fabricadas  con  dos  tipos  de materiales  de muy  distintos 
comportamiento térmico se ha demostrado que tienen muy alta sensibilidad a  los 
cambios de  temperatura, de esta manera al  igual que antes  se mide  la deflexión 
producida por la reacción. 

8.3 Descripción de los dispositivos utilizados 

Como ya se ha comentado, para el trabajo llevado a cabo se han utilizado dos 
tipos diferentes de palancas de silicio como elemento transductor del señor. Por un 
lado, en el capítulo 7 se han expuesto ampliamente  las micropalancas diseñadas y 
fabricadas durante el desarrollo de la tesis. Por otro se ha contado con palancas de 
silicio  de  tamaño  milímetro  que  han  sido  cedidas  por  el  laboratorio  L’IMS  de 
Bordeaux y fabricadas por el grupo ESIEE de Paris. 

Para la fabricación de estas palancas milimétricas se han utilizado obleas SOI, 
en las cuales se dispone de un espesor constante y controlado de silicio de entre 70 
μm  y  120  μm  dependiendo  de  la  oblea  a  procesar.  El  proceso  de  fabricación 
presentado en el artículo de Lochon y cols. [433] consta básicamente de 5 pasos, que 
se puede dividir en dos grupos, el primero (los 3 pasos  iniciales) donde se fabrican 
las piezoresistencias, los contactos y las pistas; y un segundo grupo (con los 2 pasos 
restantes) donde se define y libera la estructura final. Las máscaras están diseñadas 
para  obtener  grupos  de  4 micropalancas  por  chip  iguales dos  a  dos.  Este mismo 
proceso de  fabricación  se  emplea para dos  geometrías de micropalanca distintas 
(ver Ilustración 124): los de tipo rectangular y los de tipo “pala” (P). En ambos tipos 
de  geometría  la  actuación  es  electromagnética mediante  una  pista  que  rodea  la 
micropalanca  y  un  imán  permanente  y  la  detección  piezorresistiva  utilizando  un 
puente de resistencias, al igual que las micropalancas diseñadas por nosotros en el 
capítulo 7. 

Los micromicropalancas de tipo pala se componen de dos partes: el brazo y la 
pala. El brazo corresponde a la parte que une el sustrato con el anclaje y define las 
propiedades mecánicas de  la micropalanca. Por  razones de  sensibilidad, un plato 
más grande que el brazo es interesante ya que en este tipo de estructura se puede 
cargar  más  cantidad  de  material  sensible  que  en  la  correspondiente  a  un 
micropalanca  rectangular,  además de que el  recubrimiento  sea más homogéneo. 
Sin  embargo,  por  otro  lado  pueden  aparecer  complicaciones  a  la  hora  del 
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comportamiento mecánico como  la aparición de modos vibracionales torsionales y 
un efecto del amortiguamiento con el fluido más acusado. 

 
Ilustración 124: Ejemplo de los dos tipos de palancas milimétricas utilizadas: a) tipo pala y b) 

tipo rectangular. 

8.4 Recubrimientos nanoporosos 

El problema de  los sensores basados en micropalancas no es  la sensibilidad, 
ya  que  transductores  tienen  la  suficiente  resolución  para  los  requerimientos  de 
sensado de explosivos, sin embargo, la mayor parte de los sensores necesitan de un 
receptor capaz de aportar  la selectividad deseada al analito requerido. En vista de 
las propiedades de reconocimiento molecular que  los sólidos nanoporosos pueden 
ofrecer  [434],  la  principal  estrategia  seguida  en  este  trabajo  para  aumentar  la 
selectividad  de  las  micropalancas  de  silicio  ha  consistido  en  la  utilización  de 
materiales  nanoporosos,  en  especial  las  zeolitas.  Con  este  fin,  los  materiales 
nanoporosos se depositan en los transductores mecánicos con el objeto de servir ya 
sea como destino de la especie deseada, o como una barrera para las interferencias. 

8.4.1 Zeolitas utilizadas 

En  los últimos años se han publicado una serie de revisiones sobre el uso de 
zeolitas en  sensores  [134,  135,  137,  138,  434]. Sin embargo, el número de publicaciones 
acerca  de  recubrimientos  zeolíticos  en micropalancas  es  relativamente  bajo.  Los 
primeros  estudios  proceden  Berger  y  cols.  En  sus  trabajos  presentan  distintos 
ejemplos de  la utilización de micropalancas en sensores  físicos y químicos  [222,  228, 
435]. Entre ellos, muestran una micropalanca sobre  la que han depositado cristales 
comerciales de ZSM‐5  [147] para  la detección de humedad, con una precisión de 5 
ng. Este mismo material ha sido utilizado por Zhou y cols. [148] para la detección de 
compuestos  organohalogenados  en  el  ambiente  interior  de  edificios.  Los  autores 
detectan freon‐12 con concentraciones entre 0‐100 ppmV y obtienen sensibilidades 
de 0,22 Hz/ppm  y 3,5 ng de  límite de detección. Wakayama  y  cols.  [149]  también 
incorporan cristales de zeolita comercial tipo MFI (silicalita) sobre un micropalanca 
prefabricada, una punta de AFM comercial. Estos autores miden  las variaciones de 
la frecuencia de resonancia de la micropalanca en función de la cantidad de zeolita 
adherida  a  ella,  para  posteriormente medir  esta  variación  pero  en  función  de  la 
presencia de distintas concentraciones de agua. 
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Como se observa uno de los principales inconvenientes de la utilización de las 
zeolitas en este tipo de transductores, y por lo general en los microdispositivos es la 
dificultad  de  incorporación  y  la  obtención  de  recubrimientos  homogéneos  y 
controlados.  Uno  de  los  principales  logros  del  presente  trabajo  ha  sido  la 
integración de una capa de silicalita en un protocolo completo de microfabricación 
como el que  se ha presentado en el  capítulo 7. En el  capítulo 2  se ha estudiado 
distintos  métodos  de  recubrimiento  específicos  como  el  enlace  covalente  o  el 
método ópalo que pueden ser utilizados para funcionalizar las micropalancas. En la 
sección 2.5.3 también se ha estudiado el método de deposición mediante microgota 
que  es  el  que  se  ha  utilizado  para  recubrir  las  micropalancas  con  las  distintas 
zeolitas. 

En  la Tabla 23 se muestran  las zeolitas genéricas que se han utilizado como 
recubrimientos de las distintas micropalancas. Las cuatro zeolitas escogidas además 
de  ser  ampliamente  conocidas,  engloban  un  amplio  abanico  de  características 
diferentes,  lo  que  las  hace  muy  interesantes  para  su  estudio  como  receptores 
moleculares  específicos  a  cada  uno  de  los  analitos  estudiados.  De  estas 
características  las  de mayor  interés  van  a  ser  el  tamaño  de  poro,  el  catión  de 
compensación y la hidrofilicidad – hidrofobicidad representada por la relación Si/Al. 
Las  zeolitas  Y  (FAU)  y  Beta  (BEA)  son  zeolitas  comerciales  suministradas  por 
ZEOLYST  (www.zeolyst.com),  CBV400  y  CP814E  respectivamente.  Entre  estas 
zeolitas, hemos de destacar  la  zeolita beta  (BEA) que ha  sido objeto principal de 
estudio  en  este  trabajo,  ya  que  este  tipo  de  zeolita  se  utiliza  habitualmente  en 
reacciones de nitración [436‐438] y por lo tanto es la más adecuada para la detección 
de compuestos nitrogeneados como el 2‐nitrotolueno. 

Tabla 23: Lista y propiedades de las zeolitas utilizadas en los experimentos de detección. 

Denominación  Zeolita 
Relación 
Si/Al 

Tamaño 
poro (nm) 

Área BET 
(m2/g) 

Sil‐1 
Cristales (1‐5 µm) de silicalita 

[157] 
¶ 

0,55x0,51 
0,56x0,53 

363 

Sil‐1 col 
Semillas de silicalita (80 ‐120 

nm) [281] 
¶ 

0,55x0,51 
0,56x0,53 

‐‐ 

Na‐LTA  Cristales zeolita A 1,5 µm [282] 1,5  0,41x0,41  256 

NH4BEA 
Cristales zeolita Beta (1 ‐ 2 

µm (Zeolist CP814E) 
12,5 

0,77x0,66 
0,56x0,56 

680 

NH4BEA col 
Semillas de Zeolita Beta (100 

‐150 nm) [439] 
25 

0,77x0,66 
0,56x0,56 

‐‐ 

HFAU 
Cristales zeolita Y (1 ‐ 2 µm 

(Zeolist CBV400) 
2,55  0,74x0,74  720 

8.4.2 Funcionalización mediante intercambio iónico 

La  aplicación  propuesta  de  estas  micropalancas  con  zeolita  como  capa 
adsorbente  es  desafiante,  puesto  que  se  enfrenta  con  el  gran  reto  de  detectar 
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explosivos.  Para  ello,  los materiales  nanoporosos  utilizados  deben  de  contar  con 
una alta  selectividad a  la molécula a detectar. En primer  lugar  se ha de  tener en 
cuenta  la  selectividad  de  tamaño  y  forma.  Esta  característica  es  impuesta  por  la 
propia estructura, así como las propiedades selectivas de adsorción marcadas por la 
relación  Si/Al  y el  catión de  compensación. Como  ya  se ha  comentado,  la  zeolita 
BEA es la más idónea para llevar a cabo la detección de explosivos de la familia de 
los  nitroderivados,  por  lo  tanto  se  ha  procedido  a  favorecer  a  mejorar  la 
selectividad  de  esta  zeolita  realizando  el  intercambio  de  los  cationes  de 
compensación de  la estructura  cristalina, normalmente H+, Na+  y NH4

+, por otros 
cationes más afines al analito deseado. 

El  objetivo  es  mejorar  la  adsorción  de  los  grupos  nitro.  La  zeolita  BEA 
intercambiada  con  cobalto ha  sido utilizada para  reacciones de nitración  [440,  441], 
por lo que el ión cobalto (II) (Co2+) es un candidato interesante para el intercambio 
iónico y mejorar la selectividad de la beta. Además del cobalto, otros cationes como 
cobre  (II)  y  hierro  (III)  han  sido  intercambiados  en  zeolitas  ácidas  (catión  de 
compensación  H+)  y  estudiados  en  distintos  ensayos  de  reducción  catalítica  de 
óxidos  de  nitrógeno  [442‐446]. De  las  consideraciones  anteriores  se  obtiene  que  la 
zeolita  BEA  con  el  intercambio  de  iones  de  Cu,  Fe  y  Co,  tiene  las  características 
adecuadas para promover la adsorción de compuestos nitroderivados [447]. Por otra 
parte,  el  carácter  electrófilo  del  grupo  nitro  le  hace  un  candidato  ideal  para  la 
formación de complejos de transferencia de carga y de interacciones de tipo ácido‐
base  [417,  448],  que  también  se  verán  favorecidas  al  tratarse  de  una  zeolita  con 
relación Si/Al =12,5. 

Así  pues,  con  el  fin  de  obtener  una mayor  afinidad  hacia  nitrotolueno,  la 
zeolita BEA han sido modificada mediante intercambio iónico. El primer caso que se 
estudió  fue el  intercambio con Co(II) de  la zeolita BEA utilizando el procedimiento 
dado por Ulla y cols  [183]. La zeolita utilizada de partida  (NH4‐BEA col)  tiene como 
catión  de  compensación  el  ión  amonio  (NH4

+)  y  se  utiliza  para  el  intercambio 
acetato de cobalto Co(CH3COOH)2 como fuente da cobalto. El intercambio se realiza 
a temperatura ambiente durante 16 horas en agitación constante en una disolución 
0,025  M  de  acetato  de  cobalto  (10  ml  de  disolución  por  gramo  de  zeolita), 
posteriormente se lava abundantemente con agua desionizada. Tras el intercambio, 
las  partículas  de  zeolita  fueron  calcinadas  a  400  °C  durante  8  h  para  eliminar  el 
anión de la especie precursora. El grado de intercambio fue evaluado mediante ICP 
(Inductively  coupled  plasma  spectroscopy)  resultando  del  16%  (expresado  en 
porcentaje molar de intercambio de NH4

+). 

Al igual que en el caso anterior con las semillas de zeolita BEA sintetizadas, se 
ha procedido a  realizar distintos  intercambios pero utilizando  la  zeolita  comercial 
NH4‐BEA de Zeolist de relación Si/Al = 12,5. Las características de los protocolos de 
intercambios  seguidos  se  recogen  en  la  Tabla  24.  En  ella  se  muestran  los 
parámetros  de  partida  (sal  precursora,  condiciones  de  intercambio  y  referencia 
bibliográfica utilizada) y el análisis de  las muestras una vez  calcinadas  las  zeolitas 
para  eliminar  el  anión  de  la  especie  precursora.  Los  cationes  intercambiados, 
siguiendo los protocolos referenciados en la bibliografía han sido Co (II), Cu (II) y Fe 
(II) y (III).   
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Tabla 24: Protocolos y resultados del intercambio iónico para las zeolitas BEA intercambiadas 
con M = Co (II), Cu (II) y Fe (II) y (III). (* análisis por ICP).Con un grado de intercambio del 
100% la relación atómica M/Al debería ser 0,33 para el Fe(III) y 0,5 para los cationes 
divalentes. 

R
e
la
ci
ó
n
 

M
/A
l 

0
,5
9
 

0
,6
2
 

0
,3
5
 

0
,7
8
 

0
,4
6
 

1
,1
6
 

0
,4
4
 

0
,1
8
 

0
,0
8
* 

0
,3
3
 

R
e
la
ci
ó
n
 

Si
/A
l 

1
8
,8
7
 

1
7
,5
5
 

1
0
,1
3
 

1
4
,2
5
 

1
3
,5
6
 

1
7
,5
0
 

1
1
,6
3
 

1
2
,9
2
 

N
D
 

N
D
 

P
ro
to
co
lo
 

p
H
=2
,8
, T
=
 2
5
°C
 [
4
4
9
] 

p
H
=2
,8
, T
=2
5
 °
C
 [
4
5
0
, 4
5
1
] 

p
H
=4
,1
, T
=
 2
5
°C
 [
4
5
2
] 

p
H
=3
,7
, T
=
 2
5
°C
 [
4
5
3
] 

T=
 8
0
°C
 [
4
5
4
] 

p
H
=2
,8
, T
=2
5
 °
C
 [
4
5
0
, 4
5
1
] 

p
H
=5
,3
, T
=2
5
 °
C
 [
4
4
2
] 

p
H
=3
,1
, T
=6
0
 °
C
 [
4
5
5
] 

p
H
 =
 5
,3
, T
=
2
5
°C
 [
1
8
3
] 

p
H
 =
 5
,3
, T
=
2
5
°C
 [
1
8
3
] 

Sa
l p
re
cu
rs
o
ra
 

Fe
(I
II
) 
‐ 
Fe
C
l 3
∙6
H
2
O
 

Fe
(I
II
) 
‐ 
Fe
(N
O
3
) 3
∙9
H
2
O
 

C
u
(I
I)
 ‐
 C
u
(N
O
3
) 2
∙2
,5
H
2
O
 

C
o
(I
I)
 ‐
 C
o
(N
O
3
) 2
∙6
H
2
O
 

Fe
(I
I)
 –
 S
al
 d
e
 M

o
h
r 

Fe
(N
H
4
) 2
(S
O
4
) 2
.6
H
2
O
 

Fe
(I
II
) 
‐ 
Fe
(N
O
3
) 3
∙9
H
2
O
 

C
u
(I
I)
 ‐
 C
u
(C
H
3
C
O
O
H
) 2
∙4
H
2
O
 

C
o
(I
I)
 ‐
 C
o
(N
O
3
) 2
∙6
H
2
O
 

C
o
(I
I)
 ‐
 C
o
(C
H
3
C
O
O
H
) 2
∙4
H
2
O
 

C
o
(I
I)
 ‐
 C
o
(C
H
3
C
O
O
H
) 2
∙4
H
2
O
 

Ze
o
lit
a 
 

H
B
EA

 
Si
/A
l=
1
2
,5
 

N
H
4
B
EA

‐ 

Si
/A
l=
1
2
,5
 

N
H
4
B
EA

 c
o
l 

Si
/A
l=
2
5
 

D
e
n
o
m
in
ac
ió
n
 

H
B
EA

‐F
e
(I
II
)(
C
l)
 

H
B
EA

‐F
e
(I
II
)(
N
O
3
) 

H
B
EA

‐C
u
(I
I)
 

H
B
EA

‐C
o
(I
I)
 

N
H
4
B
EA

‐F
e
(I
I)
 

N
H
4
B
EA

‐F
e
(I
II
) 

N
H
4
B
EA

‐C
u
(I
I)
 

N
H
4
B
EA

‐
C
o
(I
I)
(N
O
3
) 

N
H
4
B
EA

‐

C
o
(I
I)
(A
ce
t.
) 

N
H
4
B
EA

‐C
o
(I
I)
 

co
l 

 

   



Capítulo 8: Detección de explosivos con micropalanca de silicio funcionalizadas con zeolitas 

Página│189 

Gran  parte de  los  intercambios  se  realizan  a  partir  de  la  forma  ácida de  la 
zeolita, esto es, cuando el catión de compensación es H+. Ello se debe a la facilidad 
de  intercambio que presenta este catión, por  lo que es necesaria una etapa previa 
de acidificación. Esta consiste en una calcinación en atmosfera inerte a 500°C en la 
cual el grupo NH4

+ se descompone dando amoniaco y dejando un como catión de 
compensación un grupo ácido H+. 

La caracterización de la mayoría de las muestras intercambiadas se ha llevado 
a cabo mediante espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDX) (Energy‐
dispersive  X‐ray  spectroscopy)  acoplada  a  un microscopio  electrónico  de  barrido 
(Inspect  FEI  detector  Oxford  Instruments  INCA).  Esta  técnica  de  análisis  aporta 
rapidez y sencillez en el estudio, aunque  la resolución y el  límite de detección son 
mucho peores que los obtenidos por otros métodos de análisis elemental como ICP 
o espectroscopía de absorción atómica (AA) 

El  primer  aspecto  relevante  se  observa  en  los  intercambios  con  hierro.  Los 
protocolos de  intercambio de Fe(III) hacen necesario un pH bajo en el proceso de 
intercambio  para  evitar  que  las  especies  precipiten  en  su  forma  hidróxido,  esto 
provoca  una  desaluminación  de  la  estructura,  ya  que  por  EDX  se  detecta  un 
aumento  de  la  relación  Si/Al.  Li  y  cols  [445]  también  han observado  este  proceso 
para la zeolita Y (FAU) en especial las de muy baja relación Si/Al. La desaluminación 
puede  llevar consigo una pérdida de  la estructura cristalina. Se  realizó un análisis 
XRD de las muestras y se comprobó que mantenía la cristalinidad. Es por esta razón 
por  la que se decidió utilizar  la sal de Mohr (Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O) como precursor 
en  los  intercambios  [454].  El  Fe(II)  de  la  sal  se  encuentra  acomplejado  por  el  ión 
amonio por lo que no se oxida a Fe(III) en la disolución por lo que no se requiere pH 
bajo  y  se  evita  el  problema  de  la  desaluminación,  obteniéndose  un  buen 
intercambio. 

Con respecto a los otros cationes, se observan diferencias claras dependiendo 
de la sal precursora utilizada y de la zeolita de partida (ácida o amónica). Esto se ve 
especialmente en  la zeolita BEA con cobalto, en donde se pasa de una relación de 
intercambio  Co/Al  =  0,08  (ión  acetato  y  BEA  amónica)  a  un  exceso  del  ión 
intercambiado  (nitrato  y  BEA  ácida)  dependiendo  del  los  precursores.  En  este 
último intercambio también se aprecia una ligera desaluminación debido también a 
que el pH del proceso es menor de 4, pero mucho menor que en el caso del Fe(III).  

Como se ha comentado anteriormente  las zeolitas  intercambiadas con Co(II) 
son las de mayor interés para la detección de nitroderivados, siendo a partir de las 
zeolitas  ácidas  donde mejores  resultados  de  intercambio  se  observan.  También 
resultan interesantes las zeolitas con Cu(II) y con Fe(II) en las cuales su intercambio 
se  ha  desarrollado  adecuadamente  ya  que  estos  cationes  también  han  sido 
ampliamente  estudiados  en  reacciones  de  nitración  y  reducción  de  óxidos  de 
nitrógeno.  

8.5 Descripción del procedimiento experimental 

El sistema de actuación ‐ detección de la resonancia de las micropalancas es el 
mismo que está descrito en el capítulo anterior en  las secciones 7.2.1 y 7.2.2  , es 
decir detección piezorresistiva y actuación electromagnética. 
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8.5.1 Descripción del montaje experimental 

En la Ilustración 116 se muestra el esquema completo del sistema de medida 
que  se  ha  utilizado  tanto  para  las  palancas  milimétricas  como  para  las 
micrométricas  desarrolladas  en  el  presente  trabajo  y  descritas  en  el  capítulo  7. 
Debido a que el tamaño de chip es diferente en cada caso se han diseñado dos tipos 
de  celda  de  gases  donde  se  realizan  los  experimentos.  El  volumen  donde  se 
encuentra alojado el chip se ha minimizado para evitar largos tiempos de residencia 
del gas, siendo este de 2 ml. Para el control de la temperatura, dentro de la celda se 
introduce una sonda de temperatura PT100.  

 
Ilustración 125: Esquema actualizado del montaje experimental empleado para la detección de 

gases y vapores mediante micropalancas modificados con zeolitas.(1) Elementos 
adicionales solamente utilizados con el chip de micropalancas. 

A  la entrada de  la  celda  va  conectada  la  salida de  gases procedente de  los 
distintos  controladores de  flujo. Haciendo uso de este  conjunto de  controladores 
másicos  se  pueden  fijar  las  concentraciones  de  los  analitos.  La  concentración 
deseada de  los distintos  analitos  se  consigue mediante el borboteo de nitrógeno 
(previamente desecado) a través de la fase líquida del analito, considerando que la 
fase gas de salida se encuentra saturada a  la presión de vapor del  líquido  (Ley de 
Raoult). La temperatura de cada uno de los borboteadores se controla mediante un 
baño  termostatizado  (Jubalo)  entre  ‐20°C  y  20°C.  Se  han  utilizado  etanol,  agua, 
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n‐hexano, tolueno y 2‐nitrotolueno. De la variación de la temperatura del saturador 
y de  las posteriores diluciones con nitrógeno seco como gas  inerte se obtienen el 
conjunto de concentraciones para cubrir los valores deseados. 

El  programa  de  control  (señal  de  excitación  del  Lock‐in  y  controladores  de 
flujo) y adquisición de datos (lectura de la amplitud y fase del movimiento y lectura 
de  la  temperatura mediante  la  sonda  PT100)  por  ordenador  está  basado  en  el 
paquete  de  funciones  LabView  y  ha  sido  desarrollado  por  el  Servicio  de 
Instrumentación Científica de la Universidad de Zaragoza. 

Debido  a  las  necesidades  que  fueron  apareciendo  durante  el  trabajo 
realizado, y con el objetivo de mejorar el control de  la temperatura y  la  limpieza y 
regeneración del recubrimiento zeolítico, se fueron añadiendo una serie de mejoras 
al sistema experimental  inicial. Estos elementos solamente se han utilizado en  las 
medidas  con  las  palancas micrométricas  y  consisten  en  las  siguientes;  i)  Todo  el 
sistema  de medida  está  dentro  de  una  cámara  con  control  de  temperatura  para 
evitar derivas de  la señal como consecuencia de  las variaciones de  la temperatura 
ambiente.  ii) Se  realiza vacío a  toda  la cámara de medida, esto permite un mejor 
acondicionamiento  de  la  zeolita  previo  al  análisis  aumentando  la  capacidad  de 
adsorción de la misma. 

8.5.2 Incorporación a las micropalancas 

Los  procedimientos  para  recubrir  las  palancas  con  zeolitas  han  sido  los 
mismos que se utilizan para la etapa de siembra previa a la síntesis hidrotermal y se 
encuentran más ampliamente descritos en la sección 2.5. De entre ellos el método 
más  eficaz  es  el  de  la  microgota  (sección  2.5.3).  Este  permite  funcionalizar 
rápidamente la micropalanca localmente sin necesidad de quitar el chip de su placa 
de  conexiones.  Además,  es  muy  versátil  ya  que  permite    controlar  la  adición 
progresiva de distintas cantidades de zeolita sobre la micropalanca.  

El  método  de  la  microgota  es  el  que  se  ha  utilizado  para  depositar 
mayoritariamente  las  zeolitas.  Con  respecto  a  las  micropalancas  grandes,  de 
tamaño  milimétrico,  la  microgota  se  ha  realizado  mediante  una  jeringuilla  de 
cromatografía  de  gases de  1 µl  debido  a  la mayor  superficie  a  cubrir.  La  técnica 
utilizada  en  el  laboratorio  L’IMS  de  la  Universidad  de  Burdeos  para  la 
funcionalización de estas micropalancas con polímeros ha sido mediante espray. El 
trabajo  realizado  por  Lochon  y  cosl.  [433]  describen  esta  técnica  y  de  cómo  se 
controla el espesor de  la capa polimérica mediante el  seguimiento del cambio de 
frecuencia de la micropalanca. 

Para las micropalancas diseñadas en el capítulo 7, como la superficie a cubrir 
en mucho menor  (200x500 µm2) que  en  la milimétricas  se optó por depositar  la 
microgota por medios manuales, “pintando” la superficie de la micropalanca con un 
pincel impregnado de la suspensión. El dispositivo microdispensador (Ilustración 44) 
se ha utilizado principalmente con suspensiones de cristales manométricos ya que 
las suspensiones de cristales de tamaño mayor de 1 µm pueden obstruir el cabezal 

En la Ilustración 126 se muestra la apariencia de la superficie de alguna de las 
palancas funcionalizadas. Para el caso de las micropalancas milimétricas se incluyen 
la  funcionalización mediante microgota  (apartado  a)  y método  ópalo  (apartado 
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b)(ver  sección  2.2).  Con  la microgota  se  consigue  un mejor  recubrimiento  y más 
homogéneo, aparte se puede funcionalizar por separado cada palanca. Por último, 
la  imagen  del  apartado  c  es  una  micropalanca  de  800  µm  de  longitud  con 
recubrimiento de silicalita mediante microgota. Se puede observar por la forma del 
recubrimiento que  se han  realizado  varías deposiciones  consecutivas hasta  lograr 
que casi toda la zona ocupada por la pista de calefacción este recubierta, dejando el 
resto de la palanca libre de material adsorbente. 

 
Ilustración 126: a) y b) Palanca milimétrica recubierta con silicalita mediante microgota y 

método ópalo respectivamente. c) Micropalanca con calefacción integrada con 
recubrimiento de silicalita mediante deposición de microgotas sucesivas (“pintado”). 

8.5.3 Cálculo de la cantidad de zeolita depositada 

Inicialmente,  previo  al  recubrimiento  con  la  zeolita,  las micropalancas  son 
caracterizadas obteniéndose  la  frecuencia de  resonancia  realizando un barrido de 
frecuencias (ver Ilustración 117). Posteriormente se añaden gotas de la suspensión 
de  la zeolita a utilizar (como se ha visto en  la sección anterior), se espera a que el 
disolvente  se evapore, se coloca el chip en  la celda de gases y  se hace pasar una 
corriente de nitrógeno seco y se mide de nuevo  la frecuencia de resonancia. En el 
caso de las palancas micrométricas el secado se ha llevado a cabo calentando con la 
pista  calefactora hasta 100°C  y  además  se  realiza  vacío para  asegurar una buena 
adecuación de la zeolita depositada. 

Conociendo  la masa  inicial  de  la  palanca  (ρSi  =  2330  g/cm
3)  y  de  la  nueva 

frecuencia registrada fzeo y considerando que no existe variación en la constante de 
muelle de la palanca se puede calcular la cantidad de zeolita depositada a partir de 
la ecuación de la frecuencia fundamental f0 (Ec. 9) [

250]: 
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ሺ ଴݂ ൅ ∆fሻ ൌ  
1

ߨ2
ඨ

݇

0,24ሺ݉ ൅ ∆݉ሻ
 

(Ec. 30) ቀ
௙బ

௙బା ∆௙
ቁ
ଶ
ൌ   

௠ା∆௠

௠
  

(Ec. 31) ݉௭௘௢  ൌ ݉ ൉  ቀ
௙బ
మ

௙೥೐೚
మ െ 1ቁ ൌ ݄ݓܮߩ ቀ

௙బ
మ

௙೥೐೚
మ െ 1ቁ 

En la Ilustración 127 se muestra como se desplaza el pico de resonancia (hacía 
menores frecuencias) al ir depositando varías microgotas de zeolita NH4BEA coloidal 
sobre una palanca milimétrica de dimensiones (l∙w∙h) 4x0,6x0,12 mm3 (Chip 8C ver 
Tabla 25). A partir de  la ecuación  (Ec. 31)  se  calcula  la masa depositada en  cada 
gota. 

 
Ilustración 127: Frecuencia registrada después de la deposición de varías microgotas de zeolita 

NH4BEA sobre una palanca de dimensiones (l·w·h) 4x0,6x0,12 mm3. Calculo de la masa 
depositada (Ec. 31). 

8.5.4 Medida en continuo de la variación de frecuencia 

Una vez que se ha determinado la masa de zeolita depositada y determinada 
la frecuencia de resonancia, en el oscilador se fija esta frecuencia, que va a ser a la 
cual  se  va  a  realizar  el  experimento  de  detección  de  gases  y  vapores.  Con  la 
micropalanca  oscilando  a  la  frecuencia  de  resonancia  se  registra  con  respecto  al 
tiempo  la  variación  de  la  amplitud  y  la  fase  para  los  sucesivos  cambios  que  se 
produzcan por  la  detección  de  especies  gaseosas.  Se  escoge  como  frecuencia  de 
excitación la frecuencia natural de resonancia en el primer modo porque un cambio 
de masa  proporciona  una mayor  variación  de  la  fase  de  la  señal  en  esta  zona 
aportando mayor sensibilidad. 

A partir del cambio de fase registrado se puede calcular el desplazamiento de 
la  frecuencia  de  resonancia  debido  a  la  adsorción  –  desorción  del  analito  a 
determinar.  En  la  Ilustración  128  se muestra  esquemáticamente  la metodología 
utilizada para calcular el  frente al  tiempo. En primer  lugar, a partir del barrido de 
frecuencia  inicial  (antes del experimento)  se obtiene  la  recta de  calibrado donde 
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relaciona la fase con la frecuencia Fase = a +b∙F (apartado a). La pendiente de esta 
recta  (b) es  también una medida del  factor de  calidad del  transductor y a mayor 
pendiente (grados/Hz) más estrecho es el pico de resonancia. Para variaciones muy 
pequeñas de masa, y  siempre que no varíe  las  condiciones de medida  (presión y 
temperatura), esta pendiente es constante al igual que la Q. Para mayor seguridad 
en  la medida,  este  calibrado  se  realiza  antes  y  después  del  experimento.  En  un 
experimento  real  de  detección  (apartado  b)  cuando  se  produce  una  adsorción 
(ganancia  de masa)  se  produce  una  disminución  de  la  frecuencia  de  resonancia 
(punto  A),  por  lo  cual  estando  a  una misma  frecuencia  de  excitación  lo  que  se 
registra es una caída de la fase (punto A). Utilizando el calibrado realizado se calcula 
el  desplazamiento  llevado  a  cabo  (punto  B)  obteniendo  la  variación  absoluta  de 
frecuencia  │ΔF│,  pudiendo  calcular  de  esta  manera  la  nueva  frecuencia  de 
resonancia sin necesidad de realizar un barrido de  frecuencia. El método utilizado 
es válido siempre que las variaciones en frecuencia de resonancia sean pequeñas y 
nos encontremos en la zona calibrada. 

 
Ilustración 128: a) Calibrado de la resonancia: variación de la fase con respecto la frecuencia. 

b) Aplicación del calibrado realizado para calcular la variación de la frecuencia con 
respecto a la variación de la fase en un experimento de adsorción. 

En la Ilustración 129 (a y b) se muestra un ejemplo de adsorción‐desorción de 
etanol  sobre  un  palanca  de  6 milimetros  de  longitud  recubierta  de  18,5  µg  de 
cristales de silicalita (ver Tabla 25 chip 3C) en donde se trabaja a una frecuencia fija 
de excitación de 2244,3 Hz y se detecta con respecto al tiempo el cambio de  fase 
que experimenta  la señal  (gráfica a). De  la pendiente de cambio de  fase calibrada 
para  este  transductor  se  calcula  la  frecuencia  de  resonancia  en  cada  una  de  las 
etapas (gráfica b). A partir de los datos de la gráfica anterior (apartado b) se pueden 
calcular los distintos parámetros del sensor como son [456];  

(Ec. 32) Sensibilidad a la fase gas: ܵ஼௚  ൌ ቂ
డ௙

డ஼௚
ቃ
஼௚ୀ଴

 

(Ec. 33) Limite de detección:  ܦܱܮ  ൌ
ଷ∆௙ೝೠ೔೏೚

ௌ಴೒
  

(Ec. 34)  Tiempo de respuesta t90: tiempo al 90% de variación de la señal. 
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Ilustración 129: Experimento de detección de etanol con una palanca de dimensiones 6x1x0,06 

mm (chip 3C) recubierta de 18,5 µg de cristales de silicalita. a). Señal registrada de cambio 
de fase con respecto al tiempo. b) Cambio de frecuencia calculado a partir de la recta de 
calibrado de cambio de fase. c) Cálculo de la sensibilidad a etanol. b) Cálculo del LOD. c) 
Cálculo del t90 

Para el cálculo de la sensibilidad a una concentración dada SCg se elige el valor 

de  cambio  de  frecuencia  ΔF  cuando  se  ha  alcanzado  el  equilibrio.  La  gráfica  de 
Ilustración  129c  representa  la  sensibilidad  para  cada  concentración  obtenida  de 
varios  experimentos  de  adsorción  con  esta  misma  palanca,  el  rango  de 
concentración barrido es entre 300 y 8000 ppm de etanol. Como se observa, para 
un  cambio  alto  de  concentración  el  sensor  es  menos  sensible  que  para  bajos 
niveles. Del ajuste de  los puntos se puede obtener  la sensibilidad  ideal del sensor, 
esto es la sensibilidad a concentración 0 ppm. Dividiendo este valor por la masa de 
de la capa sensible se obtiene la sensibilidad normalizada: 

(Ec. 35) Sensibilidad normalizada:  ܵே,஼௚  ൌ
∆௙

௠೥೐೚൉∆஼௚
 

En los otros apartados de la ilustración (d y e) se muestran el cálculo de límite 
de detección  LOD a partir del  ruido observado en el experimento y el  tiempo de 
respuesta para la adsorción y desorción del analito.  

A partir de las sensibilidades calculadas para cada analito, se puede definir la 
selectividad  ideal  del  sensor  hacia  uno  de  ellos  con  respecto  al  otro  como  el 
cociente entre ambas: 

(Ec. 36)  Selectividad = 
ௌೌ೙ೌ೗೔೟೚ భ 

ௌೌ೙ೌ೗೔೟೚ మ 
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De este tipo de experimentos se puede obtener la isoterma de adsorción para 
el analito y la zeolita a estudiar. De la variación de frecuencia frente a concentración 
(Ilustración  129a)  se  puede  calcular  la masa  adsorbida  para  cada  concentración 
dada utilizando la ecuación (Ec. 30): 

(Ec. 37) ቀ
௙

௙ା ∆௙
ቁ
ଶ
ൌ   

௠ା∆௠

௠
→ ݉஼௚  ൌ ݉ ൉  ൬

௙మ

௙಴೒
మ െ 1൰ 

Donde m es la masa total de la palanca más la masa de zeolita depositada. 

En  la  Ilustración  130  se  muestra  la  isoterma  de  adsorción  a  temperatura 
ambiente  obtenida  de  los  experimentos  anteriores  de  sensado  de  etanol  con 
silicalita (chip 3C). En la gráfica se observa que conforme aumenta la concentración, 
al  adsorberse  el  analito  va  aumentando  la  ganancia  de  masa.  A  bajas 
concentraciones este aumento de masa es rápido hasta que se satura la zeolita. Una 
vez  saturada  la  zeolita,  un  incremento  grande  de  concentración  no  supone  una 
ganancia relativamente grande de masa. En la gráfica no se observa histéresis en la 
desorción, solamente en el punto final, a concentración 0 se ve que apenas el 0,5% 
de la ganancia total de masa queda irreversiblemente adsorbida. 

 
Ilustración 130: Cálculo de la Isoterma de adsorción de etanol en silicalita a partir de los datos 

de sensado con una palanca de dimensiones 6x1x0,06 mm (chip 3C) recubierta de 18,5 µg 
de cristales de silicalita.  

8.6 Resultados de detección con palancas 
milimétricas 

En  el  marco  del  proyecto  del  colaboración  “Sensores  másicos  tipo 
micromicropalancas modificados con materiales  inorgánicos micro y mesoporosos 
para la detección temprana de explosivos” CTP 2005/05 financiado por Comunidad 
de Trabajo de  los Pirineos, se contó con  la colaboración  la Dra. Isabelle Dufour del 
laboratorio L’IMS de la Universidad de Burdeos, que cuenta con gran experiencia en 
fabricación  y  caracterización  de microdispositivos  para  su  utilización  en  sensores 
[150, 250, 253, 433, 456‐458].  
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Tabla 25: Principales características de las palancas milimétricas utilizadas en el estudio de 
detección de vapores. 
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En  la  Tabla  25  se  presentan  las  características  de  palancas  milimétricas 
utilizadas en los experimentos de detección. A partir de la variación de la frecuencia 
de resonancia se calcula la masa de zeolita depositada. Previo a la determinación de 
la nueva frecuencia el chip se deja en corriente de nitrógeno seco toda la noche, de 
esta manera se asegura que todo el solvente se ha evaporado y la zeolita está seca y 
acondicionada  para  la  medida.  Se  ha  calculado  la  sensibilidad  teórica  de  cada 
palanca a partir de  la ecuación (Ec. 15) y  la masa de zeolita depositada a partir de 
(Ec. 31) (ρSi = 2330 g/cm

3, Esi<100> = 130 GPa). Se puede observar que los de tipo pala 
tienen un peor factor de calidad debido a un mayor amortiguamiento con el fluido. 

8.6.1 Resultados preliminares de detección usando 
QCMs con zeolitas intercambiadas 

Como ya se ha indicado, la afinidad de una zeolita hacia un particular analito, 
en este caso compuestos nitroderivados,  se puede ajustar no  sólo por  la  relación 
Si/Al  sino  también  por  la  sustitución  de  los  cationes  de  compensación. 
Considerando  los trabajos reportados de zeolita BEA con cobalto para adsorción – 
reducción de NOx y otros compuestos nitrogenados; previamentes se ha abordado 
la  detección  de  2‐nitrotolueno  (o‐MNT)  utilizando  QCMs  funcionalizadas  con 
zeolitas.  

Para  demostrar  la  hipótesis  de  que  el  intercambio  de  Co  en  zeolitas  BEA 
aumenta  la  sensibilidad  hacia  nitrotolueno  se  realizó  un  experimento  con QCMs 
(10MHz, Fortiming Corporation). En este  se  comparó  la  zeolita  comercial NH4BEA 
con esta misma tras un intercambio del 16% del ión amonio original por cobalto (II) 
mediante el método propuesto por Ulla y cols. (NH4BEA‐Co(II)(Acet.))(Tabla 24). Se 
funcionalizaron  los cristales de cuarzo de  las QCMs con estos dos  tipos de zeolita 
mediante la técnica de la microgota. Los resultados de sensibilidad se muestran en 
la  Ilustración  131.  Se  observa  que  la  presencia  de  Co  en  la  zeolita  mejora  la 
detección de nitrotolueno, aumentando su adsorción,  lo que resulta en un cambio 
mayor  de  la  frecuencia  para  una  concentración  de  gas  fase  determinada  (en 
promedio,  se  observa  una  caída  del  30%  de  la  frecuencia  para  concentraciones 
entre 30‐300ppm). 

 
Ilustración 131: Comparación de la detección de 2-Nitrotolueno mediante QCMs usando como 

capa sensible zeolita NH4BEA y zeolita NH4BEA-Co(II)(Acet.) (16% de intercambio). 
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8.6.2 Influencia del recubrimiento en el factor de 
calidad 

La sensiblilidad de  las palancas aumenta con  la cantidad de material sensible 
del  recubrimiento, ya que a una misma variación de concentración en  la  fase gas 
supone una mayor variación de masa adsorbida y por lo tanto una mayor variación 
de  la  frecuencia  registrada. Esto se cumple siempre y cuando  las propiedades del 
recubrimiento no afecten al factor de calidad de la palanca.  

A partir de la (Ec. 18) Q ൌ  2π ୉బ

∆୉ 
ൌ

୤బ

∆୤ 
 siendo Δf la anchura a una amplitud 

୅

√ଶ 
, 

se  puede  deducir  que  si  solamente  existen  pérdidas  de  energía  debido  al 
amortiguamiento viscoso con el  fluido, al amortiguamiento  intrínseco del material 

de la palanca y a los efectos termoelasticos, por lo tanto la energía perdida (E) no 
es  función  del  recubrimiento,  el  factor  de  calidad  del  transductor  aumenta  al 
aumentar  la masa  depositada  ya  que  la  energía  acumulada  en  el  sistema  (E0)  es 
mayor. 

Dufour  y  cols  [456]  presentan  un  trabajo  acerca  de  cómo  influyen  los 
recubrimientos  de  capas  poliméricas  en  el  factor  de  calidad.  En  este  trabajo  en 
particular,  se analizó  la variación de Q en un palanca milimétrica de dimensiones 
similares a  las utilizadas en este  trabajo  (L∙w∙h = 6x0,2x0,22 mm) para diferentes 
espesores de PIB (poli‐isobuteno) depositado mediante espray. Se compararon  los 
resultados  con  las estimaciones del modelo  teórico  (Ilustración 132a). Se observa 
que el  factor de  calidad disminuye  al  aumentar es espesor del  recubrimiento.  La 
pendiente decreciente calculada a partir de los resultados experimentales es de ‐4.4 

unidades del factor Q/m de espesor de recubrimiento. Estas variaciones también 

han sido reportadas por Lange y cols [220] siendo de ‐55 unidades de factor Q/m de 
espesor, aunque en este caso  la palanca utilizada tiene mucho menos espesor (10 
µm). La disminución del factor Q observado se deben principalmente a las pérdidas 
internas  debido  a  efectos  viscoelasticos  de  la  capa  polimérica  y  dependen 
ampliamente de  la geometría de  la palanca, especialmente de  la  relación espesor 
de  recubrimiento  –  espesor  de  la  palanca.  Experimentos  similares  han  sido 
realizados por Sandberg y cols [459] pero depositando oro sobre micropalancas de 1 
µm de espesor de óxido de  silicio en vez de un poliméro. Con  la  capa de oro de 

hasta 500 nm se observa un aumento de Q de 125 unidades/m de espesor y no 
una disminución por lo que se confirma el efecto negativo en el factor de calidad de 
los recubrimientos poliméricos.  

En  la  Ilustración  132  se  presenta  la  variación  del  factor Q  para  diferentes 
cantidades de zeolita depositadas sobre palancas milimétricas. Cuando se depositan 
cristales  discretos  de  zeolita  por  medio  del  método  de  la  microgota,  la  capa 
resultante no se considera una capa continua de cristales interterconectados, y por 
lo tanto, la pérdida de energía debida a efectos de rozamiento entre ellos no influye 
en la Q. Para poder comparar estos datos con el de los polímeros se ha calculado el 
espesor de la capa zeolítica suponiendo que toda ella cubre uniformemente toda el 
área de la palanca. El aumento del factor de calidad es observado en todos los casos 
al aumentar  la  cantidad de  zeolita depositada  conforme  lo esperado  [456], por no 
afectarle  el  efecto  viscoelástico,  como  ocurre  con  los  polímeros  (gráfica  del 
apartado a). 
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El  aumento  del  factor  de  calidad  confirma  que  el  recubrimiento  zeolítico 
(dentro de los límites de masa depositada estudiados) no influye negativamente en 
el comportamiento resonante del transductor, lo que es un punto a favor más para 
la  utilización  de  materiales  nanoestructurados  frente  a  funcionalizaciones 
poliméricas en sensores resonadores.  

 
Ilustración 132: Efecto de la cantidad de recubrimiento en el factor de calidad. a) 

Comportamiento teórico y efecto de una capa polimerica (PBI) en una palanca de 
dimensiones (L·w·h = 6x0,2x0,22 mm) adaptado de [456]. b) Efecto del recubrimiento con 
zeolitas sobre las palancas utilizadas. 

8.6.3 Detección de vapores 

Utilizando  las palancas  funcionalizadas con zeolitas se  realizaron ensayos de 
detección de vapores a distintas concentraciones entre ellos, hexano (Hx), tolueno 
(T), etanol (EtOH), agua (H2O) y 2‐nitrotolueno (o‐MNT) que es la molécula objetivo 
a  detectar.  El  conjunto  de  estos  analitos  abarca  una  amplia  gama  de  diferentes 
polaridades  y  tamaños  cinéticos  de  las moléculas,  de  tal manera  que  presenten 
diferentes comportamientos de adsorción dependiendo de  las propiedades de  las 
zeolitas  (tamaño de poro e hidrofilicidad). Además estas moléculas pueden estar 
presentes como  interferencias en una experiencia real de detección, por  lo que es 
necesario conocer la respuesta del sensor a cada una de ellas. A continuación, en la 
Tabla  26  se  muestra  el  momento  dipolar  y  el  tamaño  cinético  para  estos 
compuestos (ver también Ilustración 9). 

Tabla 26: Propiedades de los analitos a detectar.  

  Hexano  Tolueno  Etanol  Agua  o‐MNT 

Diámetro cinético (nm)  0,49  0,61  0,45  0,26  0,67 

Momento dipolar (µd Debye)  0  0,37  1,69  1,82  3,90 

En  la  Ilustración  133a.  se  muestra  la  respuesta  de  la  palanca  P2B 
(funcionalizada  con  la  3,1  µg  de  zeolita  intercambiada  NH4BEA‐Co(II)(Acet.))  en 
presencia de cantidades variables de agua en corriente de nitrógeno seco. Se puede 
observar una respuesta clara a cada escalón de concentración, siendo el tiempo de 
respuesta (sobre 1 min) menor que el tiempo de recuperación (alrededor de 2 min). 
También  se  puede  observar  que  la  línea  base  no  se  recupera  completamente 
cuando se vuelve a exponer solamente al nitrógeno seco. De hecho, la frecuencia a 
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la que se estabiliza  la señal en equilibrio con el nitrógeno seco disminuye después 
de cada salto de vapor, lo que indica que parte del agua permanece adsorbida en la 
zeolita. La relación Si/Al de la zeolita utilizada es relativamente baja (Si / Al = 12,5) 
lo que aumenta la hidrofilicidad de la zeolita y su afinidad con las moléculas polares 
(µd,H2O = 1,82 D). Para favorecer la completa desorción del agua sería necesaria la 
exposición de la palanca a altas temperaturas que es uno de los motivos los que se 
diseño un calefactor integrado en los nuevos dispositivos. 

 
Ilustración 133: Evolución de la frecuencia de resonancia de la palanca P2B recubierta con 

zeolita BEA intercambiada con Co respecto a la introducción escalonada de a) vapor de 
agua (500-3000 ppm), b) 2-nitrotolueno (10 - 100 ppm), c) hexano (4000-33000 ppm) y d) 
etanol (1000-8000 ppm). 

La figura de  la  Ilustración 133b. presenta el comportamiento del sensor para 
diferentes concentraciones de 2‐nitrotolueno. Se puede observar que la sensibilidad 
del sensor (Sgas = ΔF/Cgas) hacia el nitroderivado es mucho mayor que para el agua. 
Se estudiaron concentraciones de hasta 100 ppm de nitrotolueno que producen un 
claro  descenso  de  la  resonancia  frecuencia.  Además,  se  observa  también  que  la 
recuperación  de  la  línea  de  base  es  de  nuevo  incompleta,  lo  que  indica  que  el 
nitrotolueno  permanece  adsorbido,  debido  a  la  alta  afinidad  de  la  zeolita  BEA 
intercambiada con cobalto hacia nitrotolueno  (µd,o‐MNT = 3,9 D). A pesar de esta 
recuperación parcial de  la  señal,  se  siguen observando  las variaciones adicionales 
producidas por pequeñas concentraciones del analito. 

Con este mismo chip se  llevó a cabo un experimento similar a  los anteriores 
para  la  adsorción  de  una  molecula  apolar  como  el  n‐hexano  (µd,Hx  =  0  D) 
(Ilustración  133c).  Para  concentraciones  que  van  desde  3.100  a  31.000  ppm  se 
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observó  una  mejor  recuperación  de  la  línea  base  después  de  cada  salto  de 
adsorción, lo que indica una afinidad menor, como era de esperar. El mismo tipo de 
experimento  también se realizó para el etanol  (Ilustración 133b) obteniéndose un 
comportamiento  similar  al  agua,  en  buena  armonía  con  su  polaridad  (µd,ETOH  = 
1,69 D) entre las diferentes especies estudiadas.  

A modo  resumen de estos experimentos  la Tabla 27 agrupa  los parámetros 
característicos  (sensibilidad, LOD, tiempo respuesta y tiempo de recuperación) del 
sensor P2B en  la detección de  los distintos analitos. Se obtiene que  la sensibilidad 
hacia  el  nitrotolueno  es  muy  superior  que  hacia  otros  compuestos  (de 
aproximadamente  40  veces mayor  que  el  etanol  de  125  veces mayor  que  el  n‐
hexano) De este modo, el LOD para el nitrotolueno es sensiblemente  inferior que 
para el resto.  

Tabla 27: Resultados de detección de diferentes analitos para el sensor P2B recubierto con 
zeolita BEA intercambiada con Co. (a) Calculado al 90% del valor de la señal. (b) Calculado 
a partir del cambio de la frecuencia equivalente a tres veces la señal del ruido. 

P2B / Analito  n‐Hexano  Etanol  Agua  o‐MNT 

trespuesta (min)(a)  0,2  0,4  0,7  0,7 

trecuperación (min)(a)  0,2  4,5  1,3  5,2 

Ruido (mHz)  41  45  40  48 

Sensibilidad 
(mHz/ppm/mg zeolita) 

70  180  160  8900 

LOD (ppm)(b)  566  242  240  5,2 

Estas mismas experiencias se  realizaron con un micropalanca  rectangular, el 
3A,  sobre  el  cual  fue  depositada  11,89  µg  de  zeolita  BEA‐Co.  Se  eligió  este 
transductor por tener una frecuencia de resonancia (S(P2B) = 20 kHz; S(3A) = 19 kHz) y 
sensibilidad  teóricas  (S(P2B)  =  29,6  Hz/µg;  S(3A)  =  35  Hz/µg)  parecidas  al  P2B.  Sin 
embargo, el  factor de  calidad es mayor que en  los de  tipo pala debido al menor 
efecto de la amortiguación con el fluido (Q(P2B) = 375; Q(3A) = 808). En la Tabla 28 se 
muestras  los  resultados  de  sensibilidad  y  otros  parámetros  para  los  distintos 
analitos estudiados. Entre estos  también  se ha  incluido el  tolueno  (concentración 
800  ‐  8000  ppm)    para  poder  comparar  el  efecto  que  el  grupo  nitro  tiene  en  la 
adsorción. 

Se observa que en términos cualitativos los resultados son como se esperaba, 
la adsorción es mucho mayor para el nitrotolueno que para el resto de sustancias, 
observándose una menor sensibilidad a  los compuestos apolares como con el otro 
sensor.  Comparando  ambos  sensores,  los  datos  obtenidos  de  sensibilidad 
normalizada  (por  la masa  de  zeolita)  son  del mismo  orden  en  ambos  chips.  La 
selectividad  ideal  del  sensor  a  nitrotolueno  frente  a  tolueno  es  de 
aproximadamente 30 veces, demostrando el efecto positivo en  la adsorción de  la 
presencia  del  grupo  nitro.  Los  tiempos  de  respuesta  calculados  son  ligeramente 
mayores  que  en  el  caso  anterior,  pero  esto  es  debido  a  que  esta  palanca  está 
recubierta  por  11,89  µg  de  zeolita  frente  a  los  3,1  µg  de  la  palanca  anterior.  El 
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tiempo de  respuesta  también se verá  influido por cómo este distribuida  la zeolita 
sobre la palanca y su interacción con la fase gas. 

El  tolueno,  para  las  concentraciones  estudiadas,  presenta  tiempos  de 
respuesta  y  recuperación  son  bastante  largos,  en  comparación  con  las  otras 
experiencias. La zeolita BEA tiene poros de dos tamaños (0,77 nm x0,66 nm y 0,56 
nm x 0,56 nm), estando el diámetro cinético del tolueno (0,61 nm) entre ambos, por 
lo que  la  adsorción – desorción  a  través de  los poros más pequeños  se  va  a  ver 
impedido. De ahí la cinética lenta que se observa. 

Tabla 28: Resultados de detección de diferentes analitos para el sensor 3A recubierto con 
zeolita BEA intercambiada con Co. (a) Calculado al 90% del valor de la señal. (b) Calculado 
a partir del cambio de la frecuencia equivalente a tres veces la señal del ruido. 

3A/ Analito  n‐Hexano  Tolueno  Etanol  Agua  o‐MNT 

trespuesta (min)(a)  1,5  3,5  0,7  1,3  0,9 

trecuperación (min)(a)  2,1  10,5  5,3  2,7  3,5 

Ruido (mHz)  69  60  61  55  41 

Sensibilidad 
(mHz/ppm/mg 

zeolita) 
20  300  370  220  8600 

LOD (ppm)(b)  621  52  41  63  1,2 

En la componente ruido influyen diversos factores, tanto internos del sistema 
como externos al mismo. El  ruido derivado de efectos  térmicos, es  inversamente 
proporcional al factor de calidad de  la misma [456], por  lo que  la contribución en  la 
palanca de tipo pala P2B con una Q =375 debe ser mayor que en la palanca 3A (Q = 
808).  El  ruido  asociado  al  equilibrio  dinámico  de  adsorción‐desorción  es 
proporcional  a  la masa  de  adsorbente,  por  lo  tanto  esta  contribución  debe  ser 
mayor en  la palanca  rectangular por  tener más masa de  zeolita. A parte de esto, 
está el ruido eléctrico del sistema, debido al sistema e instrumentos de medida. Aún 
así,  el  ruido  experimental  registrado  es  muy  similar  en  ambos  casos,  aunque 
ligeramente mayor para la palanca rectangular, esto se asocia a que la componente 
de ruido del eléctrico sea la que mayor contribución aporte. 

Como último dato de las tablas, se presenta el límite de detección, calculado a 
partir  de  la  sensibilidad  de  la  fase  gas  y  del  ruido  experimental  (Ec.  33).  Este  es 
menor  para  la  palanca  con más  zeolita  depositada  ya  que  la  sensibilidad  al  gas 
(ΔHz/ppm)  es  mayor.  Siempre  y  cuando  el  ruido  experimental  permanezca 
constante, una mayor carga de material sensible proporciona  límites de detección 
menor. Para el nitrotolueno se ha registrado un LOD de 1,2 ppm para la palanca 3A 
recubierta con 11,89 µg de zeolita. 

8.6.4 Detección de mezclas binarias 

Hasta ahora se han presentado pruebas de detección de vapores individuales 
de  las que  se ha desprendido que  las  zeolitas  intercambiadas  con  cobalto  tienen 
una selectividad ideal muy buena hacia compuestos nitroderivados. Sin embargo en 
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una experiencia real el analito a detectar se va a encontrar en presencia de otros 
muy distintos que van a competir en la adsorción sobre el material sensible, siendo 
el vapor de agua uno de los que frecuentemente va a estar presente en un ensayo 
real.  Así  pues,  se  procedió  a  realizar  una  serie  de  experimentos  en  donde 
manteniendo  fija  una  concentración  de  vapor  de  agua  de  3500  ppmV,  se  va 
introduciendo en el sistema cantidades crecientes de tolueno. Se eligió tolueno por 
ser un compuesto apolar contrario al agua y de esta manera comprobar si el sensor 
seguía manteniendo la capacidad de respuesta con la humedad. 

En la Ilustración 134 se compara la capacidad de adsorción de la zeolita CoBEA 
coloidal en ausencia y presencia de vapor de agua utilizando la palanca 6A. Para ello 
se  realizaron distintos experimentos en  los que se  introdujeron pulsos de  tolueno 
en una corriente con vapor de agua. De  la variación de frecuencia observada para 
cada concentración, se obtienen la cantidad adsorbida por gramo de zeolita (Ec. 37), 
calculándose  la  curva  de  adsorción  para  cada  concentración  de  tolueno.  La 
sensibilidad  normalizada  del  experimento  sin  vapor  de  agua  fue:  Stolueno  =  13 
mHz/ppm/mg, mientras que en presencia de agua disminuye 4‐5 veces, Stolueno‐H20 = 
3 mHz/ppm/mg. A los límites de detección calculados les sucede lo mismo; para el 
tolueno seco LODtolueno   = 65,  resultado parecido al  reportado para el sensor 3A y 
P2B, mientras que LODtolueno‐H2O = 1000, el cual es considerablemente mucho mayor. 
Como era previsible la presencia de agua disminuye la capacidad de adsorción hacia 
el  tolueno  de  la  zeolita  debido  a  la mayor  afinidad  que  presenta  por moléculas 
polares. 

 
Ilustración 134: Efecto de la presencia de vapor de agua como interferencia en la detección 

tolueno (palanca 6A) con zeolita CoBEA como capa sensible. 

Otro  dato  interesante  que  se  puede  extraer  de  esta  gráfica  es  la  baja 
capacidad de adsorción de la zeolita depositada en la palanca. La ganancia en peso 
a alta concentración de tolueno es apenas del 2%. Por lo que es de suponer que la 
zeolita está parcialmente saturada. El acondicionamiento con nitrógeno seco para 
regenerar la capacidad de adsorción de la zeolita resulta insuficiente.  

Para  corroborar  la  hipótesis  anterior  en  la  Ilustración  135  se  muestra  un 
experimento  a  25°C  de  adsorción  de  tolueno  sobre  zeolita  CoBEA  utilizando  un 
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sistema dinámico de adsorción (DVS) (Surface Measurement Systems Ltd.). Previo al 
análisis,  la muestra es desgasificada durante 12 h a 200°C y 10‐6 mmHg. Como se 
observa en  los datos experimentales  la casi totalidad del tolueno se adsorbe en el 
primer escalón a una presión relativa P/P0 = 0,35% (P0‐25°C = 28,5 mmHg) donde  la 
variación de la masa de la zeolita alcanza ya un 13% de ganancia, frente al 16% del 
total a P/P0 = 7%. En  la  isoterma de adsorción  (apartado b)  se ve que existe una 
fuerte  histéresis  en  el  proceso.  Este  efecto  se  observa  claramente  a  bajas 
concentraciones. Cuando la presión relativa se hace cero la mayor parte del analito 
ha quedado retenido, solamente se ha regenerado un 2% la capacidad de adsorción 
siendo necesario una nueva etapa de desgasificación. 

Estos  experimentos  de  adsorción  dinámica  demuestran  la  importancia  del 
acondicionamiento  del material  sensible  del  sensor  previo  a  la  detección.  En  los 
experimentos realizados con  las palancas milimétricas, el acondicionamiento se ha 
realizado solamente desgasificando con nitrógeno, por lo que es de suponer que la 
mayor  parte  de  la  capacidad  de  adsorción  de  la  zeolita  está  limitada.  Un 
acondicionamiento  adecuado  de  la  zeolita  previo  al  análisis  permite  aumentar 
considerablemente la capacidad de adsorción de la misma (masa adsorbida / masa 
zeolita), y por lo tanto aumentar la sensibilidad del sensor (mHz/ppm/µg de zeolita). 

 
Ilustración 135: Adsorción dinámica de vapor de tolueno (DVS) a vacío en zeolita CoBEA. a) 

Variación de masa a diferentes presiones parciales del vapor. b) Isoterma de adsorción de 
tolueno a 25°C. 

8.6.5 Comparación polímero – zeolita como capa 
sensible 

Uno  de  los  objetivos más  interesantes  de  estos  experimentos  es  poner  en 
valor  las  propiedades  adsorbentes  de  las  zeolitas  frente  a  otro  tipo  de 
recubrimientos y funcionalizaciones, para ello se van a comparar los resultados para 
las zeolitas con los obtenidos con palancas recubiertas con polímeros.  

Se han utilizado tres palancas rectangulares equivalentes a las utilizadas en las 
zeolitas (ver Tabla 29). Están recubiertas de 37,2 µg de PEUT (Polieteruretano), 43,5 
µg de PECH  (Poliepiclorhidrina)  y 25,3 µg de PIB  (Poliisobutano)  respectivamente 
mediante espray. En  la Tabla 30 se muestran  los datos de sensibilidad y  límite de 
detección  a  etanol  y  tolueno  de  las  palancas  con  recubrimientos  poliméricos  y 
zeolíticos. 
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Tabla 29: Características de las palancas recubiertas con polímeros. 

Palanca/polímero  PEUT  PECH  PIB 

Dimensiones mm (L∙w∙h)  5x0,4X0,06  5x1x0,06  4x0,6x0,06 

F0 (Hz)  3259  3198  4964 

Q  938  756  1027 

Steórica  (Hz/µg)  5,5  2,2  2,4 

Masa (µg)  37,2  43,5  25,3 

 

Tabla 30: Comparación de los resultados de detección de tolueno y etanol entre zeolitas y 
polímeros. 

Palanca 
SEtOH 

(mHz/ppm/mg) 
Stolueno 

(mHz/ppm/mg) 

LOD EtOH 

(ppm) 

LOD tolueno 

(ppm) 

PEUT  4,3  25,8  262  43 

PECH  0,7  7,6  390  36 

PIB  0,4  20,7  1363  28 

3A/CoBEA  360  300  41  52 

8B / NH4BEA  ‐‐‐  160  ‐‐‐  9 

8C / NH4BEA 
col 

‐‐‐  250  ‐‐‐  18 

10A / LTA  3  5  230  318 

5A / Sil‐1  24  ‐‐‐  33  ‐‐‐ 

Como se puede ver, estos polímeros son mucho más sensibles al tolueno que 
al  etanol,  en  especial  el  PIB  que  tiene  una  selectividad  a  tolueno/etanol  de 
aproximadamente  50.  Las  sensibilidades  observadas  son mucho menores  que  las 
registradas en  los experimentos con  zeolitas excepto en el caso del  sensor con  la 
zeolita  LTA  (10A).  Observando  los  límites  de  detección  para  cada  palanca,  los 
mejores resultados se dan para la zeolita BEA aunque el comportamiento es similar 
a  los  polímeros. Mayor  diferencia  se  observa  en  el  caso  del  etanol,  donde  las 
zeolitas tienen un mejor comportamiento.  

Tanto la sensibilidad normalizada como el límite de detección son parámetros 
que dependen de las características intrínsecas del transductor, por lo que, debido a 
las  diferentes  dimensiones  de  las  palancas  utilizadas  resulta  difícil  sacar  una 
conclusión clara de que recubrimiento resulta más idóneo. Por esta razón se calcula 
la capacidad de adsorción del recubrimiento como el cociente entre la sensibilidad a 
la fase gas y la sensibilidad teórica de la palanca: 
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(Ec. 38) Capacidad de adsorción (mg/ppm/g)=  ൌ
ௌಿ,಴೒

ௌ೟೐óೝ೔೎ೌ
ൌ

௠ೌ೏ೞ೚ೝ್೔೏ೌ

௠೥೐೚൉∆஼௚
 

En la Ilustración 136 se comparan gráficamente los valores de este parámetro 
para los diferentes sensores. Como se puede ver las zeolitas tienen mejor capacidad 
de adsorción para el etanol que  los polímeros estudiados  incluso  la zeolita LTA  la 
cual  tenía  los  peores  resultados  de  sensibilidad  y  límite  de  detección  para  las 
zeolitas.  Para  el  tolueno  los  resultados  son más  similares  en  ambos materiales 
observándose la mayor adsorción para la zeolita NH4BEA. 

Sin embargo, como se ha comentado en el apartado anterior, la capacidad de 
adsorción de  las zeolitas está ampliamente  limitada, porque el acondicionamiento 
previo con nitrógeno seco no es  lo suficientemente enérgico para que se produzca 
la  completa  regeneración  de  la  zeolita.  Por  lo  que  es  de  suponer  que  con  el 
adecuado pretratamiento estos valores sean mayores. Esta es la principal causa por 
la  que  se  procedió  a  un  diseño  específico  de  micropalancas  con  calefacción 
integrada para una rápida regeneración de la capa sensible. 

 
Ilustración 136: Comparación polímeros – zeolitas, capacidad de adsorción normalizada: a) 

Tolueno y b) etanol. 

8.7 Resultados de detección con palancas 
micrométricas 

A  la  vista  de  los  buenos  resultados  obtenidos  de  detección  de  compuestos 
nitroderivados utilizando palancas milimétricas modificadas con zeolitas se procedió 
al  desarrollo  de  nuestros  propios  diseños  fabricados  con  la  ayuda  del  programa 
GICSERV de acceso a la Sala Blanca de microfabricación del CNM‐CSIC de Barcelona. 
Que se ha expuesto en el Capítulo 7. 

La miniaturización del sistema permite una mayor resolución en masa y por lo 
tanto mejor sensibilidad y comportamiento del sensor. Como ejemplo de esto; si se 
considera  que  la  resolución  con  la  electrónica  empleada  para  la  lectura  de  la 
respuesta del microdispositivo es de 1 Hz, el cambio de masa relativo (Ec. 17) para 
un micropalanca de 2x1x0,06 mm sería aproximadamente de 28 ng frente a 0,08 ng 
que  sería  para  una  de  500x200x15  µm.  De modo  que  no  es  tan  importante  la 
capacidad de adsorción del material, sino su selectividad y especificad. En el caso de 
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las  zeolitas  esto  permite  el  empleo  de  menor  cantidad  de  material  sensible  y 
simplifica la preparación. 

8.7.1 Descripción de las micropalancas  

El capítulo 7 se ha presentado detalladamente el proceso de fabricación y  la 
caracterización de  las micropalancas aquí utilizadas. La  incorporación dentro de  la 
micropalanca del sistema de calefacción integrado permite la rápida desgasificación 
de  la capa sensible e  introduce  la posibilidad de  trabajar a distintas  temperaturas 
sin necesidad de calentar todo el dispositivo. Tanto después de  la deposición de  la 
zeolita como previo a cada experimento de adsorción se calienta la micropalanca a 
unos  150°C  durante  5  minutos  para  eliminar  los  compuestos  adsorbidos  y 
acondicionar la zeolita. Además la detección a temperatura variable puede ser una 
herramienta muy útil a la hora de modular la adsorción específica de los diferentes 
analitos. A parte del calentamiento controlado, la etapa de acondicionamiento de la 
zeolita de la micropalanca se realiza a vacío (0,1 mbar). El chip con la celda de gases 
se encuentra alojado dentro de una cámara de vacío (ver Ilustración 125) dedicada 
para  tal  uso.  Con  estas  condiciones  se  consigue  regenerar  gran  parte  de  la 
capacidad de adsorción de la zeolita. 

De  los distintos modelos  realizados se han elegido  los diseños  rectangulares 
de 200 µm de ancho y longitudes 800 µm, 500 µm y 350 µm. El recubrimiento de las 
diferentes  zeolitas  se  ha  realizado mediante  el método  de  la microgota. Antes  y 
después de  la deposición se realiza el proceso de desgasificación del chip descrito 
anteriormente. En  la Tabla 31 se muestran  las características de  las micropalancas 
utilizadas. 

Tabla 31: Principales características de las micropalancas utilizadas en el estudio de detección 
de vapores. 

Denominación  500‐2D9  500‐2D7  800‐4E9  800‐1E6  800‐2E10 

Longitud (L) (m)  500  500  800  800  800 

Anchura (w) (m)  200  200  200  200  200 

Espesor (h) (µm)  15  15  15  15  15 

Area palanca (mm2)  0,1  0,1  0,16  0,16  0,16 

F0 (Hz)  76248  77755  26658  30900  26522 

Steórica (Hz/ng)  11,2  11,2  2,7  2,7  2,7 

Tipo de zeolita 
HBEA‐
Co(II) 

HBEA‐
Cu(II) 

HFAU  LTA  SIL‐1 

Fzeolita (Hz)  75620  76993  25493  30497  24604 

Factor calidad Q  582  652  411  367  473 

Masa (ng)  58,3  69,5  522,7  148,7  905,8 
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8.7.2 Detección de vapores de 2-nitrotolueno 

Se han llevado a cabo experimentos similares de detección del 2‐nitrotolueno 
a  los  realizados  con  las  palancas milimétricas,  pero  a  niveles  de  concentración 
claramente  inferior.  La  Ilustración  137 muestra  la  evolución  de  la  frecuencia  de 
resonancia  para  dos  micropalancas:  la  500‐2D9  y  la  500‐2D7.  Ambas  están 
recubiertas con dos tipos de zeolita BEA, una intercambiada con cobalto (HBEA‐Co) 
y otra con cobre (HBEA‐Cu). Se eligieron estas dos zeolitas por estimar que tendrán 
un  buen  comportamiento  frente  a  la  adsorción  de  nitroderivado,  ya  que  se 
presentan  en  la  forma  ácida  (H+)  y  el  intercambio  iónico  se  ha  llevado  a  cabo 
satisfactoriamente  (ver Tabla 24). Las concentraciones de vapor de 2‐nitrotolueno 
(o‐MNT) en ambos experimentos van desde 0,5 hasta 100 ppmV. Se puede observar 
claramente  que  el  sensor  con  la  zeolita  con  cobalto  es  ligeramente mejor  en  la 
detección  del  nitroderivado,  ya  que  para  la  menor  concentración  (0,5  ppmV) 
estudiada se aprecia un  leve cambio perceptible por el sistema, mientras que para 
el sensor con HBEA‐Cu, prácticamente este cambio se puede confundir con el ruido 
del sistema. Volviendo a la Tabla 24, la cantidad de C2+ intercambiado en la zeolita 
HBEA‐Co es casi el doble que el Cu2+  intercambiado en  la HBEA‐Cu, por  lo que se 
vuelve a poner de manifiesto la importancia de la presencia de estos cationes para 
enfatizar la adsorción de los explosivos nitroderivados. 

 
Ilustración 137: Evolución de la frecuencia de resonancia en experimentos de detección vapor 

de 2-nitrotolueno (saltos de 100 ppmV, 50 ppmV, 10 ppmV, 2 ppmV y 0,5 ppmV). a) 
Micropalanca 500-2D9 con 58,3 ng de HBEA-Co. b) Micropalanca 500-2D7 con 69,5 ng de 
HBEA-Cu. 

En ambas experiencias, es particularmente notable que en  la primera etapa 
de  adsorción  se  aprecia  un  cambio  considerable  de  frecuencia,  parte  del  cual 
posteriormente  no  se  recupera  en  la  desorción  con  nitrógeno  seco.  Este  efecto, 
aunque mucho menor que en el primer paso  se observa en  las etapas  siguiente. 
Esto se debe a que parte del analito se queda irreversiblemente adsorbido debido a 
las  fuertes  interacciones  entre  la  zeolita  BEA  y  el  nitrotolueno,  y  es  necesaria  la 
etapa  de  desgasificación  para  recuperar  la  capacidad  de  la  zeolita.  También  es 
probable que parte de los vapores de nitrotolueno se hayan quedado impregnando  
las  conducciones de  gases del  sistema experimental debido  a  las propiedades de 
adherencia  de  compuestos  de  nitrotolueno  [428].y  que  en  la  etapa  de  desorción 
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queden  pequeñas  cantidades  de  nitroderivado  residual  que  es  arrastrado  con 
nitrógeno seco. 

Ahondando en esta discusión, en la Ilustración 138 se muestra, de forma más 
detallada para uno de los sensores, la evolución de la frecuencia de resonancia para 
la  introducción de 100 ppmv de 2‐nitrotolueno, donde  las etapas de  adsorción – 
desorción son de 30 y 120 minutos de duración. Estas nuevas pruebas se realizaron 
para evaluar la cinética de adsorción ‐ desorción. Durante las etapas de 30 minutos 
de duración, se consigue hasta un 80% del cambio de  la frecuencia total obtenido 
durante 120 minutos. En la desorción ocurre prácticamente lo mismo. Sin embargo, 
la característica más distintiva es que solamente son necesarios 30 segundos para 
alcanzar el 50% del valor de la frecuencia final. 

 
Ilustración 138: Evolución del tiempo de respuesta de la frecuencia de resonancia ante saltos 

(30 min y 2 horas) de 100 ppmV de 2-nitrotolueno (Micropalanca 500 2D9 con 58,3 ng de 
HBEA-Co. 

Estos  mismos  ensayos  se  realizaron  para  la  detección  de  tolueno  en 
concentraciones  de  100  ppmV  y  5000  ppmV.  En  la  Tabla  32  se  presentan  los 
resultados  de  detección  para  las  experiencias  de  detección  de  tolueno  y 
nitrotolueno con  las dos micropalancas anteriormente descritas. Para el cálculo de 
las distintas sensibilidades se ha tomado  la variación de frecuencia para  la primera 
etapa de adsorción. 

Tabla 32: Resultados de detección de diferentes analitos para el sensor. 

Micropalanca  500 2D9 / HBEA‐Co  500 2D7 / HBEA‐Cu 

Analito  o‐MNT  Tolueno  o‐MNT  Tolueno 

Ruido (mHz)  80  100  80  80 

Sensibilidad 
(mHz/ppm/ng) 

10,29  0,047  8,12  0,061 

LOD (ppm)  0,4  514  0,5  102 
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Se aprecia que la micropalanca con zeolita intercambiada con cobalto tiene un 
mejor comportamiento que  la  intercambiada con cobre. La selectividad  ideal = So‐
MNT  /  Stolueno  para  el  sensor  con  zeolita HBEA‐Co  es  de  220,  y  para  el  sensor  con 
HBEA‐Cu es de 140, debido principalmente a la mayor cantidad de cobalto presente 
en la zeolita (Co/Al = 0,78 vs Cu/Al = 0,35). Al igual que los resultados obtenidos con 
las  palancas milimétricas,  la  sensibilidad  hacia  la  detección  del  nitroderivado  es 
siempre más alta que para el homólogo aromático (Tolueno). Comparando con  los 
resultados  de  la  palanca  milimétrica  3A  (Tabla  28,  selectividad  ideal  de  30)  la 
selectividad  registrada  es  casi  un  orden  de  magnitud  mayor  para  las  nuevas 
micropalancas.  Este  aumento  en  la  selectividad  se  ha  conseguido  gracias  a  dos 
mejora:  i)  Se ha  aumentado el  grado de  intercambio  iónico utilizando  las nuevas 
formas  ácidas de  las  zeolitas  y  ii)  Los nuevos diseños de micropalancas permiten 
una  regeneración  mejor  de  la  zeolita,  y  por  lo  tanto  mejores  capacidades  de 
adsorción. 

Por último, se han realizado ensayos de detección a distintas temperaturas. La 
temperatura de cada micropalanca se controla con  la pista calefactora que tienen 
diseñadas.  La  caracterización  térmica  de  los  dispositivos  se  ha  mostrado  en  la 
sección  7.4.3.  En  la  Ilustración  139  se  comparan  los  resultados  de  detección  de 
nitrotolueno  (10  ppmV)  y  tolueno  (1000  ppmV)  para  la micropalanca  500  2D7  a 
distintas temperaturas.  

 
Ilustración 139: Evolución de la frecuencia de resonancia a diferentes temperaturas de 

detección (25°C y 50°C). a) 10 ppmV de 2-nitrotolueno. b) 1000 ppmV de tolueno 
(Micropalanca 500 2D7 con 69,5 ng de HBEA-Cu). 

En las gráficas se observa que tanto la adsorción de tolueno y de nitrotolueno 
se ven desfavorecidas por la temperatura como era de esperar. La selectividad ideal 
calculada  para  las  concentraciones  dadas  (10  ppmV  nitrotolueno  y  1000  ppm 
tolueno)  es  de  So‐MNT/T(25°C)  =  80  y  So‐MNT/T(50°C)  =  71  (calculado  a  partir  de  la 
variación de frecuencia a t = 60 min.). Como se ve no existe un efecto considerable 
en la selectividad debido a que ambos compuestos tienen puntos de ebullición altos 
comparado  con  la  temperatura  de  trabajo.  Aunque  se  espera  que  para  otros 
solventes como el hexano o etanol de mayores presiones de vapor este efecto será 
mucho mayor. 
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8.7.3 Presencia de solventes como interferencia 

En este apartado  se ha estudiado  las diferentes características de detección 
de tres micropalancas de 800 µm de  longitud recubiertas con zeolita HFAU, Sil‐1 y 
LTA. Estas  tres  zeolitas  junto con  la  zeolita BEA presentan un conjunto amplio de 
distintas afinidades y  tamaños de poro,  con el objetivo de que  cada una de ellas 
presente una alta selectividad para  la detección de un tipo de compuesto y poder 
resolver una mezcla multicomponente de gases. 

 
Ilustración 140: Evolución de la frecuencia de resonancia ante la presencia de tolueno (1200 

ppmV) y etanol (1800 ppmV) para tres micropalancas. a) Micropalanca 800 1E6 con 148,7 
ng de LTA. b) Micropalanca 800 2E10 con 905,8 ng de Sil-1. c) Micropalanca 800 4E9 con 
522,7 ng de HFAU.  

En la Ilustración 140 se muestra el cambio de frecuencia que experimentan las 
micropalancas recubiertas de zeolita HFAU, Sil‐1 y LTA ante la presencia de tolueno 
(1200 ppmV) y etanol (1800 ppmV). Se observa claramente la alta selectividad de la 
silicalita (Sil‐1) hacia etanol. La adsorción de tolueno (dc = 0,61 nm) se ve impedida 
por el tamaño de poro de la estructura MFI (dp = 0,55 nm) por lo que se detecta una 
caída lenta y pequeña de la frecuencia debido a la lenta difusión del analito a través 
de  la estructura porosa, esto  se hace patente en  la etapa de desorción donde  se 
observa que el analito ha quedado  irreversiblemente adsorbido. Sin embargo, con 
el  etanol  se  reporta  una  clara  adsorción  –  desorción,  como  era  de  esperar.  Con 
respecto  a  la  zeolita  HFAU,  de  tamaño  de  poro  grande,  ambos  analitos  son 
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fácilmente detectados, no observándose selectividad aparente hacia ninguno de los 
dos.  Un  hecho  relevante  es  que  en  la  primera  etapa  se  produce  una  fuerte 
adsorción  irreversible  que  posteriormente  no  se  elimina  con  la  presencia  de 
nitrógeno seco o del otro analito. Esto último también se ha reportado en la zeolita 
BEA lo que da idea de una alta capacidad de adsorción (superficie específica alta) de 
ambas zeolitas utilizadas.  

Por último, la estructura LTA es una zeolita que presenta una fuerte adsorción 
al agua, ya que tiene alto contenido en aluminio y diámetro de poro pequeño (dp = 
4,1).  Sin  embargo,  tanto  para  tolueno  como  para  etanol  (que  tienen  tamaños 
cinéticos mayores)  se  han  presentado  claros  signos  de  adsorción.  Además  se  ha 
reportado mayor selectividad hacía tolueno. Tanto por afinidad, como por tamaño, 
la adsorción de tolueno se debería ver impedida, por lo que la respuesta observada 
se  puede  deber  a  una  adsorción  inespecífica  sobre  la  superficie  accesible  de  la 
zeolita. Ahondando en este hecho, en la Ilustración 141 se muestra una ampliación 
del  primer  salto  de  adsorción  para  los materiales  utilizados  (Sil‐1,  LTA,  HBEA  y 
HFAU).  Se  observa  que  la  desorción  del  tolueno  se  ve  impedida  por  problemas 
difusionales dentro de  la estructura porosa, ya que no tanto en  la Sil‐1, BEA y FAU 
no se recupera del todo la señal. Sin embargo, en la zeolita LTA cuando se retiran las 
1200 ppm de tolueno, la frecuencia vuelve al valor inical, lo que es signo de que la 
adsorción  se  ha  producido  en  el  exterior  de  los  poros.  En  todo  cado  silicalita  y 
zeolita A presentan selectividades a tolueno y etanol complementarias. 

 
Ilustración 141: Evolución de la frecuencia de resonancia normalizada por la masa de 

recubrimiento y el tiempo de respuesta para la primera etapa de adsorción de tolueno 
(1200 ppmV) para las diferentes micropalancas utilizadas. (1) La concentración de tolueno 
fue de 1000 ppmV. 

8.8  Discusión de los resultados 

Como ha quedado  claro de  los experimentos expuestos,  los  recubrimientos 
zeolíticos  son buenos materiales  sensibles en  la detección de gases y vapores.  La 
zeolita BEA  intercambiada con cobalto es  la que mejores  resultados de detección 
del nitroderivado ha presentado, con un límite de detección de 0,4 ppm, en el caso 
del sensor 500 2D9. 
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El  límite de detección es un parámetro que depende del ruido del sistema y 
de  la  cantidad  de  recubrimiento.  Un  aumento  de  la  masa  depositada  permite 
disminuir el  límite de detección. Como se ha expuesto anteriormente, el aumento 
de  la masa de zeolita no supone una disminución del factor de calidad al contrario 
de  lo que pasa con  los polímero. En  la micropalanca 800 2E10 fueron depositados 
905,8 ng de Sil‐1,  lo que supone un 16% de  la masa de  la palanca, sin embargo el 
factor de calidad aumento de Q0 = 434 a Qzeolita = 473, y el ruido registrado fue de 
apenas 100 mHz, muy parecido al registrado con las otras micropalancas. 

La  cantidad de masa de  zeolita  tampoco  influye muy negativamente en  los 
tiempos de respuesta (t<5 min). Al tratarse de cristales discretos en vez de una capa 
intercrecida,  se  disminuye  la  resistencia  difusional  a  la  adsorción  dentro  de  la 
estructura  porosa.  Los  peores  tiempos  de  respuesta  se  han  registrado  con  el 
tolueno  (t=10 min), quedando patente una cinética de  llenado de  los poros  lenta, 
debido  a  que  es  una molécula  grande  y  poco  polar. Un  aumento  de  la masa  de 
zeolita  permite  mejorar  los  límites  de  detección  sin  que  aumente 
considerablemente  el  ruido  o  tenga  efectos  negativos  en  la  rápida  respuesta  del 
sensor por lo que todavía queda un amplio margen de mejora en este sentido. 

La  posibilidad  de  calentar  localmente  la  zeolita mejora  las  capacidades  de 
adsorción  de  la misma  y  sobre  todo  estandariza  los  experimentos  de  adsorción. 
Especialmente en las zeolitas BEA y FAU existe una fuerte adsorción irreversible de 
los  analitos,  lo  que  hace  indispensable  esta  etapa  de  calentamiento  para  la 
regeneración de la estructura porosa.  

En  la  bibliografía  se  encuentran  trabajos  donde  se  utilizan  palancas  con 
recubrimientos  poliméricos  como  capa  sensible.  Thundat  y  cols.  presentan  los 
primeros trabajos con micropalancas con recubrimientos específicos higroscópicos 
para humedad  [213] y con oro para detección de vapores de mercurio  [215,  216]. En 
años posteriores Lang y cols. publican una serie de trabajos utilizando un array de 8 
micropalancas  funcionalizadas con PMMA para  la detección de alcoholes  [435,  460], 
tanto  en modo  dinámico  como  en  deflexión.  Con  respecto  a  las  zeolitas  apenas 
existen  publicaciones  en  las  que  se  utilicen  para  funcionalizar  micropalancas, 
Scandella  y  cols  proponen  un  sensor  de  humedad  [147,  460]  y  Zhou  y  cols  para  la 
detección de etanol y freón 12 [148]. 

Los  polímeros  como  PMMA  (polimetilmetacrilato),  PEUT  (polieteruretano), 
PIB  (Poliisobutano)  o  PDMS  (polidimetisiloxano)  son  los  más  utilizados  como 
recubrimientos  específicos,  especialmente  para  la  detección  de  compuestos 
orgánicos volátiles  [220,  250,  262,  433,  461‐463]. Especialmente  interesantes  son aquellos 
trabajos que  integran en un mismo chip varios tipos de sensores  [82,  464‐466], como 
micropalancas,  sensores  capacitores  y  microcalorímetros,  que  muestran  las 
diferentes capacidades de los distintos tipos de transductores. 

En  la Tabla 33  se exponen alguno de  los  resultados de detección utilizando 
micropalancas reportados en las publicaciones específicas por los principales grupos 
de  investigación sobre este tema. Es difícil poder comparar distintas publicaciones 
ya que cada autor utiliza distintos tipos de dispositivos con diferentes dimensiones y 
formas de actuación y detección así como diferentes espesores de recubrimiento, 
factores todos ellos que influyen en los datos de sensibilidad y límites de detección. 
En  la tabla se ha presentado el  límite de detección de cada uno de  los dispositivos 
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ya que es el dato, en términos prácticos más relevante a  la hora de determinar  la 
idoneidad del sensor. Como se observa en la tabla, los resultados obtenidos por los 
diferentes  autores  son  bastante  parecidos,  no  diferenciándose  excesivamente  en 
los límites de detección de los analitos estudiados.  

Tabla 33: Comparación de los resultados de detección de vapores para distintas micropalancas 
reportadas en bibliografía. (*) Se trata de un resonador de tipo disco. 

Autor 
Frecuencia 
Resonancia 

(kHz) 
Recubrimiento Analito  LOD (ppm) 

Hagleitner [82]  350  PEUT 
Etanol 

Tolueno 

10‐12 

1‐2 

Lange [220]  350  PEUT 
Octano 

Etanol 

2 

5 

Vancura [262]  400  PEUT  Tolueno  1 – 2,5 

Then [463]  150  PEUT  Tolueno  0,38 

Fadel [250]  9  PEUT  Etanol  14 

Lochon [433]  17  PEUT  Etanol  30 

Truax [467]  400(*)  PIB  Tolueno  1,2 

Este trabajo 
[150, 170] 

75 

10 

5 

CoBEA 

NH4BEA 

PIB 

o‐MNT 

Tolueno 

Tolueno 

0,4 

10 

28 

8.9 Conclusiones del capítulo 

El objetivo principal del capítulo ha sido el estudio de diferentes zeolitas como 
material adsorbente y selectivo en micropalancas para  la detección de explosivos, 
en  especial  nitroderivados.  Para  ello  se  han  modificado  las  propiedades  de  las 
zeolitas  por  intercambio  iónico  introduciendo  en  la  estructura  iones  metálicos, 
como el  cobalto o el  cobre para  favorecer  la adsorción especifica de  compuestos 
nitroderivados. 

Las zeolitas preparadas y modificadas se han depositado mediante el método 
de  la microgota sobre distintos tipos de palancas y se ha estudiado  la variación de 
frecuencia que experimenta el transductor ante la presencia de diferentes analitos. 
Como  molécula  modelo  para  el  estudio  de  los  explosivos  nitroderivados  se  ha 
elegido el 2‐nitrotolueno. 

Utilizando una micropalanca de  frecuencia vibracional 75 kHz recubierta con 
58  ng  de  zeolita  BEA  intercambiada  con  cobalto  se  ha  reportado  un  límite  de 
detección para el 2‐nitrotolueno de 0,4 ppm, siendo el  límite de detección para el 
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tolueno  varios  órdenes  de magnitud mayor.  La  alta  sensibilidad  de  detección  va 
unida a una alta selectividad hacia el grupo nitro So‐MNT / Stolueno = 220.  

Aparte de  la estructura zeolítica BEA, se han estudiado otro  tipo de zeolitas 
como MFI, LTA o FAU obteniéndose una gran variedad de diferentes resultados de 
detección  para  distintos  analitos  así  como  diferentes  selectividades.  La  gran 
cantidad  de  diferentes  estructuras  y  las  posibilidades  de  modificación  de  las 
propiedades químicas demuestra que  las zeolitas son excelentes adsorbentes para 
ser utilizados en sensores de gases y vapores. 

También  se  ha  podido  constatar  que  mecánicamente  los  recubrimientos 
zeolíticos  tienen mejores  propiedades mecánicas  que  los  poliméricos.  Espesores 
muy  grandes  de  polímero  disminuyen  el  factor  de  calidad  del  resonador,  sin 
embargo se ha comprobado que  los recubrimientos con zeolitas no  influyen en  las 
propiedades resonantes de  la palanca. Por  lo tanto se puede trabajar con mayores 
cantidades  de  material  adsorbente  para  mejorar  la  sensibilidad  y  límite  de 
detección del sensor.  

Otra de  las  ventajas de  las  zeolitas  frente  a  los polímeros es  su estabilidad 
térmica.  Se  ha  desarrollado  una micropalanca  con  un  calefactor  integrado  para 
poder, mediante  un  aumento  localizado  de  la  temperatura  regenerar  el material 
adsorbente  y  poder  reutilizarlo  repetidamente  con  todas  las  propiedades 
adsorbentes intactas y de esta manera alargar la vida del sensor. 

Los siguientes pasos y objetivos que se están realizando van encaminados al 
desarrollo de una nariz electrónica con múltiples micropalancas con recubrimientos 
específicos para poder resolver una mezcla compleja de gases y vapores. 
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9. Conclusiones 
Los resultados obtenidos a lo largo del presente estudio han dado lugar a una 

serie de conclusiones que se han expuesto con detalle en cada uno de los capítulos. 
Por lo tanto, aquí se presentan un resumen de las más relevantes. 

 Se han sintetizado capas de diversas zeolitas sobre soportes silíceos. Capas de 
silicalita,  tanto en orientación de  crecimiento del  cristal  “b”  y  “c”, han  sido 
sintetizadas  satisfactoriamente  sobre  obleas  de  silicio,  óxido  de  silicio  y 
nitruro de silicio de 3 y 4 pulgadas. 

  Capas de zeolita LTA y FAU también han sido crecidas sobre obleas de nitruro 
y  óxido  de  silicio  respectivamente,  aunque  se  debe  seguir  mejorando  el 
intercrecimiento de la capa, para poder ser utilizadas en microfabricación. 

 Sobre las obleas con capa de silicalita se ha llevado un estudio sistemático de 
los  diversos  procesos  de  microfabricación  utilizados,  grabados  secos  y 
húmedos. Se ha reportado que el grabado con BHF es el más efectivo para las 
capas  en  orientación  “c”.  Presentando  buena  definición  y  resolución  de 
grabado. Para  las  capas  en orientación  “b”,  se  recomienda  la utilización de 
grabado seco RIE, ya que el BHF presenta alto grado de sobreataque. 

 Se  ha  estudiado  el  efecto  de  la  calcinación  para  eliminar  el  agente 
estructurante de  la zeolita, y así activar su microporosidad. Se concluye, que 
el  efecto  de  las  altas  temperaturas  utilizadas  en  la  calcinación  estándar 
provocan el colapso de  las estructuras autosoportadas fabricadas, por  lo que 
es  necesario  otros  protocolos  menos  agresivos.  Entre  estos  destaca  la 
ozonización a 200°C. Mediante TGA se ha demostrado  la correcta activación 
de  la  zeolita  utilizando  este  método  y  se  ha  probado  con  las  diferentes 
estructuras de zeolita, observándose que no se ven afectadas. 

 Se ha desarrollado y optimizado el protocolo de fabricación de micropalancas 
de silicalita, de longitudes entre 200 y 2000 µm y anchuras entre 20 y 120 µm. 
A partir de la medida de frecuencia de resonancia, utilizando detección óptica 
se ha determinado el módulo de Young del material. Se ha reportado que este 
es  dependiente  del  espesor  y  orientación  de  la  capa.  Además,  mención 
especial, requiere el hecho de que cuando la silicalita no está activada, o sea, 
con  el  agente  estructurante  en  los  poros,  el  comportamiento mecánica  es 
distinto  a  cuando  esta  activada.  Este  hecho  se  ha  relacionado  con  la 
anisotropía de la capa intercrecida y al efecto que tienen la adsorción de agua 
en la superficie de la capa. 

 Debido a que  toda  la estructura es porosa, estas micropalancas de  silicalita 
han  sido  utilizadas  como  sensores  de  vapores,  tienen  una  alta  sensibilidad, 
obteniéndose  excelentes  resultados  de  detección  a  distintos  vapores.  Los 
mejores  resultados de detección  se han obtenido  con  las micropalancas  sin 
activar, especialmente para la detección de humedad. Este resultado se debe 
a  que  las  propiedades mecánicas  de  la  estructura,  cuando  tiene  el  agente 
estructurante en los poros, dependen altamente de la concentración de agua 
saturando la superficie de la zeolita. 
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 Se ha desarrollado un novedoso protocolo de fabricación de micromembranas 
autosoportadas  de  silicalita.  Este  ha  consistido  en  fabricar  una  rejilla  de 
nitruro de silicio donde se va a crecer la zeolita. La rejilla aporta la resistencia 
mecánica  que  la  capa  de  zeolita  necesita  para  no  romperse  debido  a  las 
propias  tensiones  internas  de  la  estructura.  Con  este  protocolo,  se  ha 
conseguido  fabricar  micromembranas  autosoportadas  de  alta  relación  de 
aspecto (área 5x5 mm2 frente a 4 µm de espesor). 

 Las  micromembranas  de  silicalita  han  sido  probadas  en  la  separación  de 
mezclas  equimolares  de  CO2/H2,  obteniéndose,  para  la mejor  de  ellas,  una 
permeación de CO2 de 14∙10

‐7∙mol∙s‐1∙m‐2∙Pa‐1, con un factor de separación de 
6. Valor mejor que los anteriores reportados en bibliografía. 

 Se  han  diseñado micropalancas  de  silicio  para  ser  utilizadas  como  sensores 
másicos  de  gases.  En  el  proceso  de  fabricación  se  incluyó  la  etapa  de 
crecimiento y grabado de la zeolita, hecho que supone un avance importante 
en la integración de las zeolitas como capa estructural en microdispositivos. 

 Se  ha  estudiado  la  detección  de  explosivos  nitroderivados  con  sensores 
resonadores  tipo  palanca  de  silicio.  Estos  se  han  recubierto  con  diversas 
zeolitas y se ha  llevado a cabo  la detección de diversos vapores. Los mejores 
valores  de  detección  para  2‐nitrotolueno  se  han  reportado  para  la  zeolita 
HBEA intercambiado con cobalto, obteniéndose un LOD de 0,4 ppm, con una 
selectividad 2‐nitrotolueno/tolueno de 220. 

 Concluir  que  el  aumento  de  la  cantidad  intercambiada  del  ión  Co2+  en  la 
zeolita  es  indispensable  para  la  detección.  A  esto  hay  que  sumarle  la 
importancia de un buen acondicionamiento de  la  zeolita, previo al proceso, 
esto se consigue mediante la pista calefactora fabricada en la palanca. 
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Anexo 1.: Síntesis de zeolitas 

AUTOCLAVES 

En la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los tres 
tipos de autoclaves utilizados y las distintas partes que lo constituyen. El autoclave 
de  35  cm3  se  ha  utilizado  para  las  síntesis  de  cristales  discretos  y  síntesis  sobre 
trozos pequeños de silicio. El autoclaves de capacidad 850 cm3 y 2000 cm3 se han 
utilizado  en  la  síntesis  de  zeolitas  sobre  obleas  de  silicio  de  3  y  4  pulgadas 
respectivamente. El esquema de los autoclaves (a y b) se presentan con más detalle 
en  la  Ilustración 143. El diseño de estos autoclaves fue realizado en nuestro grupo 
de trabajo, dentro del Departamento de Ingeniería Química y Tecnologías del Medio 
Ambiente y su fabricación corrió a cargo del Servicio de Mecánica de Precisión de la 
Universidad de Zaragoza. 

 
Ilustración 142:  Fotografías de los distintos autoclaves utilizados en este trabajo para la 

síntesis hidrotermal de zeolitas 

A  parte  de  estos  autoclaves,  se  ha  utilizado  para  la  síntesis,  botes  de 
polipropileno  transparentes  con  tapa  de  rosca.  Se  han  utilizado  cuando  la 
temperatura es  adecuada,  alrededor de 100ºC. Este  recipiente  se ha utilizado de 
manera frecuente debido a la facilidad de manejo, y a que presenta transparencia, 
muy útil para poder observar  la evolución de  la síntesis. El resto de recipientes de 
síntesis mostrados en la figura sí están diseñados para resistir altas presiones.  
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Ilustración 143:. Esquema de las distintas partes que componen los autoclaves. 

En el esquema de  la esta  figura  se pueden diferenciar dos  clases de piezas 
según el tipo de material: las de TeflónTM, en contacto directo con el gel de síntesis, 
y  las  de  acero  inoxidable  (SS  316L).  El  volumen  del  recipiente  de  TeflónTM  es 
variable: 35 cm3, para el caso a y 850 cm3 para el autoclave b.  

Dado  el  especial  diseño  de  todos  estos  autoclaves  y  dentro  de  este  último 
tipo, el  recipiente de TeflónTM se puede extraer de  la parte metálica con  facilidad 
una vez está frío. Las piezas metálicas son distintas en los diferentes autoclaves. Por 
una parte, los autoclaves tipo a constan de: un recipiente cilíndrico con rosca en la 
parte superior que contendrá la partes de TeflónTM y la rosca que permite el sellado 
del autoclave, dos discos metálicos (uno de ruptura y otro anticorrosión), dos piezas 
que encierran un muelle que permite soportar al sistema una presión máxima de 
1200  kPa  y un disco  grueso en  la base que  facilita  la extracción de  las piezas de 
TeflónTM.  Por  otra  parte,  los  autoclaves  tipo  b  constan  también  de  un  recipiente 
cilíndrico pero cuya tapa se une al resto del autoclave mediante tornillos. De esta 
manera,  al  dilatarse  el  recipiente  de  TeflónTM  con  la  temperatura  de  la  estufa 
durante  la síntesis, se consigue un buen sellado. Este mismo diseño pero con más 
capacidad es el utilizado para los autoclaves de 2000 cm3.  

En  todos  los casos, para evitar  restos de  zeolitas  sintetizadas anteriormente 
que  puedan  servir  de  puntos  de  nucleación  y/o  la  introducción  de  elementos 
extraños se realiza un procedimiento de  limpieza de  los cuerpos de TeflónTM antes 
de cada síntesis. De esta manera, se aseguran unas condiciones reproducibles. Para 
ello,  se  llenan  con una disolución de HF  al 25%,  y  se dejan en el  interior de una 
vitrina con campana extractora durante un periodo de 20 horas. Transcurrido este 
tiempo, se vacían y se  introducen, durante 3 horas, en una disolución acuosa con 
Na2CO3  o  CaCO3  para  neutralizar  las  trazas  de  ácido  que  pudieran  quedar. 
Finalmente, se lavan con agua destilada y se dejan secos para otra utilización. 

ESTUFAS Y HORNOS 

Estufas  de  síntesis:  se  trata  de  estufas  de  convección  (Memmert)  para 
conseguir  una  temperatura  homogénea  en  su  interior.  Está  provista  de  un 
controlador  de  temperatura  por  microprocesador  P.I.D.  con  temporizador 
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electrónico digital. Pueden  llegar a un máximo de  temperatura de 300ºC con una 
precisión de ± 0,5ºC y una uniformidad de ±2%. 

Estufas de secado: Es la misma que la anterior (Memmert), pero en este caso 
el interior se puede aislar herméticamente. Mediante una bomba de vacío acoplada 
a la estufa se realiza el vacío necesario. Aparte del control control de temperatura, 
la  estufa  cuenta  con  un  control  de  presión. Mediante  una  válvula  de  alivio  se 
controla la presión de trabajo. 

Horno de calcinación en flujo: 

Por otra parte, el sistema experimental para  llevar a cabo  la calcinación con 
oxígeno o con una mezcla oxígeno/ozono se muestra en la Ilustración 144. Consiste 
en un reactor de cuarzo en el que se  introducen  los monocristales de silicalita‐1 a 
calcinar. El reactor se conecta por su parte superior a una tubería por la que se hace 
pasar un flujo constante de gas y por  la parte  inferior, a una tubería de venteo. El 
caudal  de  gas  utilizado  se  controla  mediante  un  medidor‐controlador  de  flujo 
másico (marca Brooks Instruments B.V., modelo 5850TR para el medidor y modelo 
0154 para el controlador). El  reactor se aloja en el  interior de un horno cilíndrico 
cuya temperatura se regula con un controlador de temperatura tipo PID (Ascon MS 
Series). Adicionalmente, se introduce un termopar tipo K, en el interior de una vaina 
de cuarzo, para confirmar la temperatura alcanzada. 

 
Ilustración 144: Horno de calcinación en flujo. 

Cuando se utiliza una mezcla oxígeno/ozono, se hace pasar una corriente de 
oxígeno por un ozonizador  (Neosyt, modelo NEO 500) operando a 50‐60 Hz. Este 
ozonizador trabaja con ciclos de apagado y encendido de 2 minutos durante todo el 
tiempo que dura  la calcinación proporcionando un caudal no constante. El caudal 
medio de ozono en la mezcla de la alimentación es aproximadamente 0,293 mL/min 
(1,46 %). 

Horno tubular de oxidación en flujo: 

Para la oxidación térmica de las obleas de 3” se ha utilizado un horno tubular 
de la marca CARBOLITE modelo GHA 12 / 450. Es un horno horizontal con camisa de 
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cuarzo donde  se  colocan  las obleas  sobre un portaobleas,  también de  cuarzo.  La 
temperatura máxima de operación es de 1200°C (). Para realizar la oxidación de los 
sustratos siliceos, se ha dispuesto de un conjnto de medidores de flujo que permitar 
alimentar una corriente  la mezcla de oxígeno requerida. Para realizar  la oxidación 
húmeda.Tambien  se dispone de un  saturador de  agua. Mediante un  conjunto de 
llaves  de  tres  vías,  la  corriente  de  oxigeno  de  la  alimentación  se  envía  hacia  el 
saturador, previó al horno.  

 
Ilustración 145: Horno tubular para la oxidación térmica de obleas de silicio. 
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Anexo 2.: equipos de la sala blanca 

ESTACIÓN DE DEPÓSITO 

Para la deposición de las fotoresinas utilizadas se ha utilizado un “spin‐coater” 
de  la marca SÜSS MICROTEC y modelo DELTA 20T2/200. Esta estación de depósito 
(spin‐coater) está combinada con una placa calefactora. El módulo de spin se utiliza 
para  el  revestimiento  de  obleas,  como  paso  previo  para  la  elaboración  de  los 
dispositivos  nanométricos  que  se  realizan  mediante  fotolitografía.    La  placa 
calefactora  tiene  como  finalidad  calentar obleas,  sustratos  y  sus  fragmentos para 
preparar su superficie para etapas  posteriores.  

La estación de depósito DELTA 20T2/200 proporciona control de proceso para 
el  recubrimiento  de  obleas  de  hasta  3“de  diámetro,  y  sustratos  de  un  tamaño 
máximo  de  1,5“x1,5”  con  alta  calidad  y  reproducibilidad  en  la  uniformidad  del 
recubrimiento. 

La  función  básica  de  la  placa  calefactora  es  un  aumento  importante  de  la 
homogeneidad y la capacidad de adhesión oblea/sustrato para posteriores procesos 
de litografía óptica. Posee un servomotor sin escobillas que opera en “loop” cerrado 
y proporciona velocidades de hasta 10.000 rpm, y tiene una disponibilidad de hasta 
20  recetas, con capacidad de almacenamiento de hasta 40 pasos. La  temperatura 
máxima de la placa calefactora de 250ºC. 

ALINEADOR DE MÁSCARAS 

El alineador de máscaras para  litografía óptica por  luz UV utilizado es de  la 
marca  SÜSS  MICROTEC  y  modelo  MA6.  Su  principal  aplicación  es  el  correcto 
alineamiento de diversas máscaras requeridas para el proceso de ataque selectivo 
de la capa de material fotorresistente mediante luz UV. 

Habitualmente, para  la fabricación de dispositivos micrométricos se requiere 
un alto número de máscaras. Por  lo  tanto, para obtener un patrón bien definido 
(por  ejemplo  un  microcircuito),  se  precisa  una  alineación  perfecta  de  estas 
máscaras, y el alineador de máscaras se convierte en un equipo indispensable. 

 
Ilustración 146: Fotografías de la estación de alineado situada en el interior de la sala blanca 
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El alineador de máscaras SUSS MA6   está diseñado para su uso en  litografía 
óptica  de  alta  resolución,  en  laboratorios  de  bajo  volumen  de  producción, 
dedicados a la fabricación de prototipos. Este equipo permite el alineamiento de las 
partes  superior  e  inferior,  necesario  para  la  fabricación  de  sistemas 
microelectromecánicos  (MEMS). Además ofrece gran  flexibilidad en el manejo de 
sustratos  de  diferentes  formas  y  grosores.  Puede  utilizarse  en  obleas  de  tamaño 
estándar  con  diámetro  de  hasta  4”,  y  en  sustratos  de  hasta  1,5”  x  1,5  “.  Puede 
procesar obleas y sustratos de hasta 6 mm de espesor.  

La precisión en el alineamiento de las máscaras es fundamental en el proceso 
de ataque con radiación UV para obtener gran resolución en el diseño final. Durante 
la exposición a 405 nm es capaz de obtener una resolución de 0.6 micras trabajando 
en vacío. 

Se pueden citar entre otras ventajas de este equipo,  la exactitud y precisión 
en  el  ajuste  de  separación  proporcionando  un  mayor  rendimiento,  el 
almacenamiento  de  los  parámetros,  que  posee  una  óptica  de  exposición  de  alta 
calidad  con  lentes  de  baja  difracción  que  proporcionan  alta  resolución  y  óptima 
calidad  de  los  bordes,  unas  fuentes  de  luz  de  alta  intensidad  que  reducen  los 
tiempos  de  procesado  y  una  unidad  inteligente  de  control  de  la  exposición  que 
monitoriza la intensidad de la lámpara y su tiempo de vida. 

PROTOCOLOS FOTOLITOGRAFÍA 

Resina POSITIVA AZ 6624 

.‐ Protocolo de  limpieza: 15 min en acetona, 15 min en  isopropanol y 15 min 
en  agua  todo  en  ultrasonidos,  con  la  cara  buena  hacia  abajo.  Espineado  a  6000 
rpms, y 10 min a 120°C, para secarla perfectamente. 

.‐  Aplicación  del  polímero  coadyugante  Ti‐prime:  espineado  6000  rpms,  45 
seg. 

.‐ “Soft‐bake” a 120°C, 120 seg + enfriamiento 1 min. 

.‐ Aplicación de  la resina AZ 6624: espineado 4000 rpms, 45 seg.  (2,4 µm de 
espesor) 

.‐ “Soft‐bake” a 110°C, 50 seg + enfriamiento 1 min. 

.‐ Exposición 7 seg. 

.‐  Revelado  35  seg  (o  más  dependiendo  del  envejecimiento  del  agente 
revelador) 

.‐  Dependiendo  del  proceso  a  realizar  después  es  necesario  un  recocido 
posterior o “hard –bake” a 125°C, 2 min. (Necesario si se hace un ataque posterior, 
no se usa si luego se va a realizar un lift‐off) 

 

Resina NEGATIVA TI 35 ES 

.‐ Protocolo de  limpieza: 15 min en acetona, 15 min en  isopropanol y 15 min 
en  agua  todo  en  ultrasonidos,  con  la  cara  buena  hacia  abajo.  Espineado  a  6000 
rpms, y 10 min a 120°C, para secarla perfectamente. 
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.‐  Aplicación  del  polímero  coadyugante  Ti‐prime:  espineado  6000  rpms,  45 
seg. 

.‐ “Soft‐bake” a 120°C, 120 seg + enfriamiento 1 min. 

.‐ Aplicación de  la  resina   TI 35 ES: espineado 4000  rpms, 45  seg.  (2 µm de 
espesor) 

.‐ “Soft‐bake” a 100°C, 2 min + enfriamiento 1 min. 

.‐ Exposición 10 seg. 

.‐ Tiempo de espera 10 min. Este  tiempo de espera es para que se  libere el 
nitrogeno producido en la descomposición de la resina por la luz UV. 

.‐  “Reversal‐baking”  130°C,  2 min.  Este  calentamiento  es  para  endurecer  la 
zona de resina que ha sido insolada 

.‐ “Flood‐Exposure” 27 seg. Se expone la oblea entera (se retira la máscara del 
alineador)  a  la  luz UV. De esta manera  la  zona que  anteriormente no había  sido 
insolada se degrada. 

.‐  Revelado  35  seg  (o  más  dependiendo  del  envejecimiento  del  agente 
revelador) 

.‐  Dependiendo  del  proceso  a  realizar  después  es  necesario  un  recocido 
posterior o “hard –bake” a 125°C, 2 min. (Necesario si se hace un ataque posterior, 
no se usa si luego se va a realizar un lift‐off) 

 

Resina ProTEK® B3 

.‐ Protocolo de  limpieza: 15 min en acetona, 15 min en  isopropanol y 15 min 
en  agua  todo  en  ultrasonidos,  con  la  cara  buena  hacia  abajo.  Espineado  a  6000 
rpms, y 10 min a 120ºC, para secarla perfectamente. 

.‐ Aplicación del polímero coadyugante ProTEK®B3: espineado 1500 rpms, 60 
seg. 

.‐ “Soft‐bake” a 205°C, 60 seg + enfriamiento 1 min. 

.‐ Aplicación de resina ProTEK®B3: espineado 2000 rpms, 60 seg. 

.‐ “Soft‐bake” a 140°C, 120 seg + enfriamiento 1 min. 

.‐ “Hard‐bake” a 205°C, 60 seg + enfriamiento 1 min. 

 

PORTAOBLEAS ATAQUES HÚMEDOS 

Cuando se realiza un ataque húmedo ya sea básico o ácido en muchos casos 
es necesario proteger una de las caras que no se quiere atacar. Para ello se pueden 
utilizar  resinas  protectoras,  como  la  ProTEK®B3,  o  un  portaobleas  especialmente 
diseñado para  cada  tamaño de oblea. Como  se ha  trabajado  con obleas de 3 y 4 
pulgadas  se  ha  dispuesto  de  dos  portaobleas  fabricados  por  AMMT, 
(www.AMMT.com).  Estos  portaobleas  están  fabricados  en  PEEK,  polímero 
altamente  resistente  a  la  mayoría  de  ácidos  y  bases.  Además  este material  es 
conocido por ser altamente estable a las deformaciones térmicas y de inchado, por 
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lo  que  es  el  material  adecuado  para  un  portaobleas.  Como  se  muestra  en  el 
esquema,  la  cara  que  no  se  quiere  atacar  se  aisla mediane  un  juego  de  juntas 
tóricas que la hacen impermeable. 

 
Ilustración 147: Portaobleas utilizado durante los ataques húmedos para proteger una de las 

caras. 

 

PECVD 

Este equipo  fue utilizado para el crecimiento de una capa de SiO2 sobre una 
oblea de silicio. Se utiliza además para hacer crecer capas de Si3N4 . A parte de para 
la deposición química de un vapor, el equipo se ha utilizado para la calcinación por 
plasma de oxígeno. 

Este  equipo  dispone  de  una  cámara  de  proceso  en  la  que  los  gases  se 
introducen a través de unas duchas y mediante una fuente de radio frecuencia RF 
se genera  su plasma. Este plasma  reacciona y va depositándose  sobre el  sustrato 
colocado en la parte baja de la cámara. Se genera un voltaje Vbias que hace que las 
posibles partículas  cargadas no  caigan  sobre el  sustrato  sino que  son atraídos en 
dirección opuesta. 

 
Ilustración 148: Esquema cámara de PECVD 
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Este equipo  trabaja en vacío a 5.10‐6 mbar, para ello dispone de bombas de 
alto vacío, tanto para la precámara como para la cámara. La frecuencia de la fuente 
de RF es de 13.56 Mhz y 600W de potencia. Los sustratos pueden calentarse hasta 
350º C.  
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Anexo 3.: datos de las micropalancas de 
silicalita medidas. 

En  las  tablas  y  gráficas  de  acontinuación  se  completa  la  caracterización 
mecánica de las micropalancas de silicalita medidas.  

Tabla 34: Comparación del cálculo del modulo de Young utilizando la longitud efectiva, la 
longitud diseñada en la máscara y la longitud con un sobreataque de 70 µm Micropalancas 
de 60 µm de ancho. Módulo de Young calculado a partir de la frecuencia del primer modo 
vertical de resonancia medido en ambiente de laboratorio 

µpalanca  F (Hz)  L (mm) 
E (GPa) 
L Sin 

corregir  

L+70 µm 
(mm) 

E (GPa) 
L+70 µm 

L (mm) 
efectiva  

E (GPa) 
efectiva 

chip1D 1  32186,0 0,2  7,10  0,27  23,58  0,248  16,78 

chip1D 2  12110,0 0,4  16,08  0,47  30,65  0,433  22,02 

chip1D 3  3311,2 0,8  19,24  0,87  26,91  0,834  22,72 

chip1D 4  2122,0 1  19,29  1,07  25,28  1,041  22,69 

chip1D 5  1571,0 1,2  21,92  1,27  27,50  1,243  25,24 

chip2D 1  6478,0 0,5  11,23  0,57  18,97  0,539  15,19 

chip2D 2  7868,0 0,5  16,57  0,57  27,99  0,538  22,18 

chip2D 3  2190,0 1  20,54  1,07  26,93  1,032  23,34 

chip2D 4  2218,0 1  21,07  1,07  27,62  1,042  24,89 

chip3D 1  7027,0 0,5  13,22  0,57  22,33  0,544  18,55 

chip3D 2  7547,0 0,5  15,25  0,57  25,75  0,539  20,62 

chip3D 3  2145,4 1  19,72  1,07  25,84  1,044  23,44 

chip3D 4  2174,0 1  20,24  1,07  26,54  1,042  23,89 

chip3D 5  952,5 1,52  20,74  1,59  24,84  1,562  23,15 

chip3D 6  564,2 2  21,81  2,07  25,03  2,037  23,45 

chip4D 1  36477,0 0,2  9,12  0,27  30,29  0,229  15,64 

chip4D 4  2180,2 1  20,36  1,07  26,69  1,040  23,81 

chip4D 5  1553,7 1,2  21,44  1,27  26,90  1,236  24,13 

chip4D 6  1149,6 1,4  21,75  1,47  26,43  1,433  23,87 

chip4D 8  6494,2 0,56  17,77  0,63  28,46  0,598  23,13 

chip5D 1  33161,0 0,2  7,54  0,27  25,03  0,237  14,88 

chip5D 2  10956,0 0,4  13,16  0,47  25,09  0,442  19,60 

chip5D 3  3199,2 0,8  17,96  0,87  25,12  0,834  21,21 

chip5D 4  2089,3 1  18,70  1,07  24,51  1,041  21,99 

chip5D 5  1515,1 1,2  20,39  1,27  25,58  1,240  23,23 

chip5D 6  1128,0 1,4  20,94  1,47  25,45  1,431  22,86 

chip5D 7  708,4 1,8  22,56  1,87  26,28  1,831  24,17 

chip1E 2  7713,9 0,5  15,93  0,57  26,91  0,536  21,04 

chip1E 4  2196,7 1  20,67  1,07  27,09  1,032  23,47 

chip1E 5  562,6 2  21,69  2,07  24,89  2,038  23,40 

chip1E 6  553,5 2  21,00  2,07  24,10  2,045  22,94 
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Tabla 35: Valores del coeficiente que indica el modo de resonancia ݎ௡ ൌ
ఒ೙
మ

ସగ√ଷ
  

MODO   1 2 3 4 

n 1,875 4,694 7,855 10,996 

rn 0,162 1,012 2,835 5,555 

 

Tabla 36: Variación de la frecuencia y módulo de Young con la presión para dos micropalancas 
de 60 µm de ancho. Primer modo vertical y segundo modo vertical. 

Micropalanca longitud efectiva 0,87 mm 

Presión  MODO 1   MODO 2  

 (mbar)  f0 (Hz)  Q  E (GPa)  f0 Hz  Q  E Gpa 

1000  3311,2  40,9  25,12  18650  29,4  20,29 

200  3426  49,7  26,89  19996  109,3  23,32 

22  3478  63,2  27,71  20258  129,9  23,94 

1,2  3483  112,4  27,79  20270  162,2  23,96 

1,00E‐01  3767  209,3  32,51  21801  211,7  32,51 

1,00E‐02  3792  421,3  32,94  21873  420,6  27,90 

1,00E‐03  3794  474,3  32,98 

1,00E‐04  3793  541,9  32,96  21871  508,6  27,90 

1,00E‐05  3795  542,1  32,99  21879  547,0  27,92 

Micropalanca longitud efectiva 1,07 mm 

(mbar)  MODO 1   MODO 2  

1000  2122,0  12,9  25,08  12529  66,6  22,26 

200  2200  40,0  26,96  12933  109,3  24,27 

22  2229  44,6  27,67  13083  111,8  24,30 

1,2  2231  111,6  27,72  13091  154,0  28,88 

1,00E‐01  2447  305,9  33,35  14272  317,2  28,89 

1,00E‐02  2448  349,7  33,38  14275  375,7  28,92 

1,00E‐03  2451  408,5  33,46  14282  476,1  28,91 

1,00E‐04  2450,5  429,9  33,44  14278  492,3  28,91 

1,00E‐05  2451  612,8  33,46  14278  528,8  28,91 
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Anexo 4.: Datos micromembranas 
En la tabla siguiente se incluye la estimación del área permeable con respecto 

a la apartura de la ventana en la cara dorso. 

Tabla 37: Estimación teórica del área permeable de cada micromembrana para un espesor de 
oblea de 380 µm. 

Diseño wm 

cara dorso 

A: 1x52 

mm2 

B:4x22 

mm2 

C:24x12 

mm2 

D:44x0,832 

mm2 

E:61x0,72 

mm2 

L máscara Wm (µm)  5000  2000  1000  830  700 

L membrana W0 (µm)  4463  1463  463  293  163 

nº membranas  1  4  24  44  61 

Área teorica (mm2)  19,91  8,56  5,14  3,77  1,61 

Aparte de los diseños expuestos en el grueso de esta memoria: 

 1 apertura de 5x5 mm2 con enrejado circular de 60 µm) 

 4 aperturas 2x2 mm2 con enrejado cuadrado de 200 µm) 

se incluyen aquí los otros tres diseños incluidos en la máscara. 

 
Ilustración 149: 24 aperturas de 1x1 mm2 con enrejado cuadrado 
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Tabla 38: Resumen de las características de las membranas medidas. Cálculo del área total y 
área de permeación 

µmebrana 
Lado 
(mm) 

Nº 
Cuadrado

s 

area total 

(mm2) 

Porosidad 
rejilla 

area 
permeable 

(mm2) 

Espesor 
(µm) 

O3_1  0,284 61 4,93 95% 4,68 4 

O3_2  0,585 24 8,21 95% 7,80 4 

O3_3  0,330 44 4,79 95% 4,55 4 

O3_4  0,442 40 7,82 90% 7,04 4 

O3_5  0,260 66 4,46 80% 3,57 4 

O3_6  1,822 3,75 12,44 83% 10,28 4 

O3_7  1,757 4 12,35 69% 8,57 8 

O3_8  1,537 3 7,09 69% 4,92 4 

O3_9  1,822 2 6,64 69% 4,61 4 

O3_10  0,442 42 8,21 90% 7,39 4 

O3_11  0,442 40 7,82 90% 7,04 4 

 

Tabla 39: Resumen de las micromembranas medidas. Permeación de mezclas CO2/H2 a 23°C. 

µmebrana 
área 
mm2 

H2  CO2 
Selectividad 

ideal 
Factor 

separación    

Permeación 
(mol∙s‐1∙m‐2∙Pa‐1)∙10‐7∙

CO2/H2  CO2/H2    

O3_1  4,68  2,1  14,1  6,7  5,9  OK 

O3_2  7,80  ROTA 

O3_3  4,55  22,7  68,6  3  2,4  OK 

O3_4  7,04  37,8  81,3  2,2  1,8  OK 

O3_5  3,57  37,5  84,9  2,3  1,9  OK 

O3_6  10,28  22,6  26  1,1  1,06  NO 

O3_7  8,57  56,1  55,9  0,92  0,95  NO 

O3_8  4,92  34,8  44,4  1,27  1,21  NO 

O3_9  4,61  <1  NO 

O3_10  7,39  <1  NO 

O3_11  7,04  25  36,7  1,5  1,4  NO 
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Anexo 5.: Descripción general de los distintos 
diseños de micropalancas propuestos 

Se diseñaron seis modelos de chips diferentes incluyendo en ellos los modelos 
de características similares. Cinco de los chips están formados por 10 micropalancas 
cada  uno  dispuestos  en  2  columnas  con  dos  dispositivos  enfrentados.  En  el  otro 
diseño se incluyen en un solo chip las distintas formas, longitudes y anchuras de los 
diseños  anteriores,  pero  en  este  caso  no  se  ha  incluido  ni  pistas  calefactoras  ni 
sistema de detección. A continuación se describen detalladamente los chips que se 
han fabricado. 

CHIP1‐500:  10  estructuras  ditribuidas  en  dos  columnas  que  tienen  forma 

rectangular de  longitud 500 m. 5 micropalancas de 100 micras y 5 de 200 micras 
de ancho. 

Micropalancas  1  y  6  no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas  2  y  7    no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas 3 y 8   25% de zeolita, el calefactor ocupa ese 25% 

Micropalancas 4 y 9   50% de zeolita, el calefactor ocupa ese 50% 

Micropalancas 5 y 10   66% de zeolita, el calefactor ocupa ese 66% 

CHIP2‐800:  10  estructuras  distribuidas  en  dos  columnas  que  tienen  forma 

rectangular de  longitud 800 m. 5 micropalancas de 100 micras y 5 de 200 micras 
de ancho 

Micropalancas  1  y  6    no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas  2  y  7  no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas 3 y 8    25% de zeolita, el calefactor ocupa ese 25% 

Micropalancas 4 y 9    50% de zeolita, el calefactor ocupa ese 50% 

Micropalancas 5 y 10    de zeolita, el calefactor ocupa ese 75% 

CHIP3‐350:  10  estructuras  ditribuidas  en  dos  columnas  que  tienen  forma 

rectangular de  longitud 800 m. 5 micropalancas de 100 micras y 5 de 200 micras 
de ancho 

Micropalancas  1  y  6    no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas 2  y 7     no  tiene  capa de  zeolita, el  calefactor ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas 3 y 8   de zeolita, el calefactor ocupa ese 20% 

Micropalancas 4 y 9    40% de zeolita, el calefactor ocupa ese 40% 

Micropalancas 5 y 10   de zeolita, el calefactor ocupa ese 50% 
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CHIP4‐500:  10  estructuras  ditribuidas  en  dos  columnas  que  tienen  forma 

rectangular de longitud 500 m y 200 m de ancho. Una de las columnas el sistema 
de  detección  es  un  puente  de Wheastone  en  forma  de  cuadrado  y  la  otra  en 
paralelo 

Micropalancas  1  y  6    no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas  2  y  7    no  tiene  capa  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

Micropalancas 3 y 8    25% de zeolita, el calefactor ocupa todo la micropalanca 

Micropalancas 4 y 9    de zeolita, el calefactor ocupa todo la micropalanca 

Micropalancas  5  y  10        66%  de  zeolita,  el  calefactor  ocupa  todo  la 
micropalanca 

 
Ilustración 150: Micropalanca de silicio con el diseño del puente de Wheastone. (puente en 

cuadrado y puente en paralelo) 

CHIP5‐P500:  10  estructuras  ditribuidas  en  dos  columnas  que  tienen  forma 

cuadrangular: Longitud 500 m y 500m de ancho. Las micropalancas de tipo pala, 
con 1, 2 o 3 anclajes de 100x100 micras cada uno, y uniformemente distribuidos en 
la base.  Todos ellos  tienen  sistema de  calefacción por  toda  la pala.  La diferencia 

entre ellos es que unos la pala tiene agujeros de 20x20 m y los otros el material es 
denso (ver Ilustración 151). 

Micropalancas 1,2,6 y 7 , dos anclajes, Fila 2  tiene capa de zeolita, 

Micropalancas 3 y 8 tres anclajes, con capa de zeolita 

Micropalancas 4,5,9 y 10, un anclaje, Fila 5 con capa de zeolita 

 
Ilustración 151: Dispositivos del chip5-P500. En violeta la zona que delimita los anclajes y los 

agujeros, en rojo la zona con zeolita.  Izq.: Micropalanca tipo pala con tres anclajes y 
dcha.: Micropalanca tipo pala con un anclaje y agujeros (diseño sin incluir zeolita)  
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CHIP ZEOLITE:  Se  han  incluido  también  un  chip  que  incluya  estructuras  de 
distintas longitudes, anchuras y formas, tanto de los dispositivos de tipo rectangular 
como  los  de  tipo  pala.  En  la  figura  se  muestra  el  diseño  de  la  máscara  de 
fotolitografía. Este chip  la zona de zeolita ocupa todo  la micropalanca así como  la 
base.  

 
Ilustración 152Diseño de la máscara para el CHIP ZEOLITA. En rojo la zona que ocupa la 

zeolita. 
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Anexo 6.Equipos de caracterización 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Puesto que el diagrama de difracción de  rayos X depende únicamente de  la 
forma, tamaño y tipo de red, posiciones de los átomos y naturaleza de los mismos, 
es  evidente  que  cada  especie  cristalina  presentará  un  diagrama  de  polvo 
característico de ella, constituyendo, por así decirlo, una tarjeta de  identidad de  la 
sustancia.  Así  pues,  se  trata  de  un  método  universal  de  identificación  y 
caracterización de sólidos cristalinos.  

En el presente trabajo la difracción de rayos X se ha utilizado para: 

Identificar el producto obtenido en  la síntesis de cristales y capas de zeolita 
mediante  comparación  con  patrones  (http://zeolites.ethz.ch/IZA‐
SC/Collection_pdf/PowderPattern.pdf), estableciendo así, si  la fase cristalina era  la 
zeolita pretendida. 

Determinar  el  grado  de  cristalinidad  en  función  de  la  línea  base  del 
difractograma. Una línea base elevada con relación a los picos indica la existencia de 
material amorfo en la muestra. 

Deducir la orientación de la capa analizando la intensidad relativa de los picos 
característicos de la zeolita y comparándolas con el polvo patrón de dicha zeolita.  

Los  espectros  de  difracción  que  se  muestran  en  este  trabajo  han  sido 
obtenidos en un difractómetro con un generador de rayos X de ánodo rotatorio con 
unidad de bajo voltaje RU 300, provisto de un goniómetro de la marca Rygaku/Max 
System. La detección de  los  fotones  incidentes y  transmitidos se  realiza mediante 
una  cámara  de  ionización  y  un  detector  (fast  detection)  de  estado  sólido.  Se  ha 

utilizado un monocromador de grafito, a  fin de  seleccionar  la  radiación CuK del 
ánodo  de  cobre  (  =1,5418 Å),  y  se  ha  trabajado  con  un  ángulo  de  barrido  (2) 
entre  5  y  40º  para  las muestras  de  zeolita,  a  una  velocidad  de  0.03  º/s,  valores 
suficientes para abarcar todos los picos importantes característicos de las muestras 
sintetizadas.  El  Servicio  de Difracción  de  Rayos  X,  englobado  en  los  Servicios  de 
Apoyo a la Investigación de la Universidad de Zaragoza se encarga de las medidas y 
del correcto funcionamiento y mantenimiento del equipo. 

MICROSCOPÍA ÓPTICA 

El microscopio óptico ha  sido un  instrumento muy utilizado en este  trabajo 
debido  a  la  variedad  de  información  dimensional  que  suministra  y  a  que  es  una 
técnica que no requiere la destrucción de la muestra.  

Las muestras se han estudiado mediante microscopía óptica de campo claro y 
campo oscuro en un microscopio Leica DIMB, con platina giratoria y sobreplatina x‐
y. Se han utilizado objetivos PLAN FLUORITA BF/DF de polarización de 5x, 10x, 20x y 
50 y objetivos PLAPO 150x y 250x cubriendo un rango  total de aumentos de 50 a 
2500.  

MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 

La principal diferencia entre la microscopía óptica y la electrónica estriba en la 
naturaleza del haz que incide sobre la muestra, siendo luz visible en la primera y un 
haz  de  electrones  en  la  segunda.  Esto  origina  una  mayor  ampliación,  mejor 
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resolución y mayor profundidad de campo en el caso de la microscopía electrónica. 
Así  pues,  es  posible  examinar  la  estructura  tridimensional  y  la  textura  de  las 
superficies porosas objeto de este trabajo sin necesidad de procesos de pulido. 

Esta técnica ha permitido obtener la siguiente información de las muestras: 

Analizar  la morfología, el  tamaño,  la orientación y el  intercrecimiento de  los 
cristales que conforman la capa zeolítica así como, la presencia de defectos.  

Determinar la distribución aproximada del material zeolítico sobre el soporte 
mediante  el modo  de  detección  de  electrones  retrodispersados.  Se  obtiene  un 
contraste de composiciones donde las fases compuestas por elementos con mayor 
masa atómica son más brillantes, mientras que  las zeolitas  (menor masa atómica) 
son más oscuras.  

Para caracterizar  las muestras  se ha utilizado un microscopio electrónico de 
barrido  INSPECT  FEI  del  Instituto  de  Nanociencia  de  Aragón.  Las  muestras  son 
previamente recubiertas por una lámina de oro, de 15 nm de espesor, para mejorar 
la conductividad, utilizando para ello una unidad de recubrimiento por evaporación 
en alto vacío marca Balzers modelo MED 010. 

El  microscopio  tiene  asociado  una  sonda  EDX  (Energy‐dispersive  X‐ray 
spectroscopy)  (INCA  Oxford  Instruments).  Se  trata  de  una  técnica  analítica  de 
análisis  elemental  y  chímico  de  la  muestra.  Mediante  esta  técnica  se  ha 
caracterizado  la composición química de  las zeolitas  intercambiada. Cuando se ha 
de usar EDX, la muestra se recubre con carbono, en vez de con oro, ya que este por 
su elevado número atómico, puede apantallar  la señal de rayos X proveniente del 
resto de la muestra. 

ESPECTROSCOPIA DE CORRELACIÓN DE FOTONES (PCS, “PHOTON 
CORRELATION SPECTROSCOPY”) 

Mediante el equipo de espectroscopia de correlación de fotones se determina 
la distribución de tamaño de partículas de una disolución coloidal, en este trabajo, 
la  de  los  cristales  individuales  utilizados.  Se  ha  utilizado  un  equipo  Brookhaven 
Instrument 90 Plus. La medida para estos equipos es aplicable a partículas entre 1 y 
5000 nm.  

La medida se basa en la dispersión dinámica de la luz. La luz interacciona con 
los  electrones  enlazados  en  un  material  y  estos  re‐irradian  la  luz  como  luz 
dispersada. La  luz puede  interactuar cambiando el estado energético del electrón 
en  la materia,  lo  que  se  denomina  absorción.  Para  hacer  una medida  de  la  luz 
dispersada por una muestra, es necesario separar la luz incidente de la dispersada. 
Esto  se  logra  empleando  un  colimador  o  bien  luz  focalizada.  Los  equipos  de 
espectroscopía  de  correlación  de  fotón  disponen  de  láser,  lo  que  proporciona  la 
ventaja de ser un haz colimado, es estable y presenta una única  longitud de onda 
(habitualmente  llamada  línea  láser).  Para  hacer  una  medida,  cada  correlador 
cambia cuando se produce una fluctuación en la luz en un lapso de tiempo.  

Las partículas se mueven aleatoriamente sometidas a movimientos térmicos o 
Brownianos.  Estos movimientos  originan  que  la  intensidad  de  la  luz  dispersada 
cambie  y  pueda  ser  detectada  como  un  cambio  en  la  intensidad    con  el  tiempo 
mediante las ópticas adecuadas y con fotomultiplicadores. Las partículas grandes se 
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mueven más lentamente que las pequeñas, por lo que la velocidad de variación de 
la luz dispersada desde ellas es menor. La espectroscopía de correlación de fotones 
usa  la  velocidad  de  cambio  de  esas  fluctuaciones  en  la  luz  para  determinar  la 
distribución de tamaños de partículas de la luz dispersada. 

SUPERFICIE DE ADSORCIÓN BET (ASAP2020) 

Los  fenómenos  de  superficie  de  materiales  nanoestructurados  son  muy 
interesantes debido a su elevada superficie específica. El conocimiento del tipo de 
poros,  de  su  tamaño  y  de  la  superficie  total  del material  es  relevante  para  su 
caracterización, y posterior aplicación. La adsorción física de gases en sólidos es un 
proceso  exotérmico,  es  decir,  se  libera  energía,  que  aumenta  conforme  se 
incrementa la presión y disminuye la temperatura. 

Las medidas de adsorción de gases consisten en conocer  los moles de gases 
adsorbidos  en  una  cantidad  determinada  de  sólido.  Para  ello,  se  hace  pasar  una 
corriente  de  gas  a  través  de  una  muestra  sólida,  previamente  desgasificada, 
haciendo  un  barrido  de  presiones  a  la  temperatura  de  ebullición  del  nitrógeno 
líquido  (77,35  K  a  una  atmósfera).  Este  tipo  de medidas  se  ha  utilizado  en  este 
trabajo para caracterizar muestras de polvo de distintas zeolitas sintetizadas. 

Para realizar estas medidas se ha utilizado un equipo Micromeritcs ASAP 2020 
el  cual posee un puerto de desgasificación  y dos puertos de  análisis de muestra. 
Una vez realizados los experimentos, la información recogida se trata para obtener 
la superficie específica de la muestra por el método BET (Brunauer‐Emmett‐Teller). 

TERMOGRAVIMETRÍA (TGA) 

Mediante termogravimetría se pueden medir  las variaciones de peso de una 
muestra  mientras  se  aplica  un  programa  de  temperatura  controlado  en  una 
atmósfera determinada.  

Esta  técnica  se  ha  utilizado  para  observar  los  cambios  de  peso  ocurridos 
durante el proceso de calcinación de distintas zeolitas, debidos a la descomposición 
del agente estructurante, de la perdida de agua superficial e intercristalina. 

Estas medidas se han llevado a cabo mediante con dos equipos, un equipo de 
TGA‐DTA de  la marca Metter Toledo TGA/DTA 851e SF/1100°C con una resolución 
de 1 µg y otro equipo TA Instruments TGA‐Q5000, que tiene mejor resolución 0,01 
µg. 

ANÁLISIS FTIR 

La  espectroscopía  de  infrarrojo  por  transformada  de  Fourier  (FTIR)  es  una 
técnica analítica que permite conocer la composición química de una muestra. Cada 
enlace átomo‐átomo posee unos niveles distinto de excitación. A partir del espectro 
de  adsorción,  se  puede  determinar  los  tipos  de  enlace  presentes  en  la muestra 
objetivo.  Esta  técnica  se  ha  utilizado  corroborar  la  presencia  o  no  de  agente 
estructurante  dentro  de  las  zeolitas  y  ha  servido  para  determinar  cual  de  los 
procesos  de  calcinación  ha  sido  eficaz.  Los  espectros  FTIR  realizados  han  sido 
obtenidos con un equipo Vortex 70 con un portamuestras MKII Golden Gate ATR y 
se ha trabajado en un rango de medida de 4000 – 600 cm‐1 con resolución de banda 
de 5 cm‐1. 


