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RESUMEN Y OBJETIVOS

La investigacion motivo de esta Tesis doctoral forma parte de una de las lineas
de trabajo que se viene desarrollando desde hace unos afios y que tiene por objeto
la fabricacion de microdispositivos basados en zeolitas. Este trabajo se ha realizado
dentro del grupo de investigacion NFP (Nanoporous Films and Particles group) del
Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la
Universidad de Zaragoza y miembro integrante del Instituto Universitario de
Nanociencia en Aragén.

Las zeolitas son materiales microporosos tipo aluminosilicatos hidratados con
cationes moviles compensando los defectos de carga de su estructura que
presentan, entre otras caracteristicas, un tamano de poro de dimensiones
moleculares, una elevada capacidad de adsorcidon de caracter especifico,
selectividad de tamafio y forma, capacidad de intercambio idnico, actividad
catalitica y conductividad idnica. Las propiedades que nos ofrecen las zeolitas, las
hacen candidatos ideales para poder utilizarlas en un sinfin de aplicaciones. De
hecho, este grupo de investigacion avala esta afirmacién con una amplia
experiencia en sintesis de estos materiales microporosos y sus aplicaciones en
procesos de separacion, catalisis, sensores o en biotecnologia (la liberacién
controlada de fdrmacos, agentes de contraste, protesis biocompatibles,
regeneracion 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 Ultimas décadas, estando presentes en la
mayoria de los sectores de desarrollo actuales. La unién de ambos mundos, zeolita y
microdispositivos, supone una expansién considerable de las posibles aplicaciones.
Entre estas destacariamos las multiples posibilidades de incorporaciéon a los
dispositivos lab-on-a-chip, ya sea en aplicaciones de deteccién, microseparacion o
microrreaccion.

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

e Se ha optimizado el proceso de fabricacion de micromembranas de silicalita.
Las micromembranas desarrolladas tienen una alta area permeable y se han
probado satisfactoriamente para la separacion de mezclas CO,/H,,
obteniéndose buenos factores de separacion.

e Se han microfabricado por primera vez micropalancas de zeolita (en este caso
también silicalita). A partir de la deteccién de la resonancia de las mismas se
pudo determinar con gran precision las propiedades mecanicas de la zeolita
(Mdédulo de Young). Estas micropalancas se han utilizado como sensores de
vapores (H,O, Etanol, Tolueno), reportandose altas sensibilidades de
deteccion.

e Se han estudiado diferentes zeolitas para la deteccion de explosivos. Para ello
se ha desarrollado un sensor masico basado en micropalancas de silicio con
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deteccion piezorresistiva y excitacién electromagnética. Como molécula
modelo de detecciéon de explosivos se ha utilizado 2-Nitrotolueno. Las
micropalancas se han recubierto con las distintas zeolitas que actuan como
adsorbente selectivo del analito a detectar. Se ha calculado la sensibilidad,
selectividad ideal, tiempos de respuesta y recuperacion y limites de deteccién.

Para la consecucion de estos objetivos han sido necesarios una serie de

estudios adicionales, también realizados para el desarrollo de esta memoria.
Destacar:

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

Compatibilizacion de los procesos de microfabriaciéon en Sala Limpia con los
protocolos de sintesis de zeolitas.

Estudio sistematico sobre las capas de zeolitas crecidas de los distintos
procesos de  microfabricacion  utilizados  convencionalmente en
microfabricacion: fotolitografia, hUmedos y secos, etc.

Estudio de diferentes procesos de eliminacidén del agente estructurante de los
poros de la zeolita y compatibilizacién con las microestructuras desarrolladas.

Parte del trabajo se ha presentado en diversos congresos internacionales y ha

sido objeto de publicacién en revistas especializadas en la materia. Por orden
cronolédgico:

“Development of etching processes for the micropatterning of silicalite films”.
Pellejero, I.; Urbiztondo, M.; Villarroya, M.; Sesé, J.; Pina, M. P.; Santamaria, 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.;
Santamaria, J., Sensors and Actuators B: Chemical 2009, 137 (2), 608-616

“Optical vibrometer for mechanical properties characterization of silicalite-
only cantilever based sensors”. Agusti, J.; Pellejero, |.; Abadal, G.; Murillo, G.;
Urbiztondo, M. A.; Sesé, J.; Villarroya-Gaudd, M.; Pina, M.; Santamaria, J.;
Barniol, N., Microelectronic Engineering 2010, 87 (5-8), 1207-1209.

“Explosives detection using nanoporous coatings”. Pina, M.P.; Pellejero, 1.;
Urbiztondo, M.; Sese, J.; Santamaria, J. In Micro- and Nanotechnology Sensors,
Systems, and Applications Ill, 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, |.;
Agusti, J.; Urbiztondo M.A.; Sesé, J.; Pina M.P.; Santamaria, J; Abadal, G
Sensors & Actuators: B. Chemical (Enviado).
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Capitulo 1: Introduccion

1.INTRODUCCION

1.1 MATERIALES ZEOLI[TICOS

1.1.1 ANTECEDENTES

El nombre de zeolita deriva de la unidn de dos palabras griegas “zeo” que
significa hervir y “lithos” que es piedra. Este nombre fue dado por el quimico y
gemologo sueco Axel Fredick Cronstedt en 1756 cuando, investigando un nuevo
mineral procedente de una mina de cobre identificado como estilbita, observé que
al calentar a la llama este desprendia violentamente agua. Pero cuando el mismo
mineral se enfriaba volvia a hidratarse, de manera que se podian realizar ciclos
sucesivos de hidratacién y secado de manera reversible .

Desde entonces y hasta dos siglos después, se identificaron sélo unos pocos
especimenes nuevos de esta familia de minerales estudiados con un enfoque
meramente geoldgico. El despegue en la identificacién y estudio de nuevas zeolitas
viene asociado a los avances en las técnicas instrumentales de caracterizacion,
especialmente a la difraccion de rayos X, que permite conocer la estructura
cristalina propia de cada familia zeolitica. En la década de los afios treinta, debido al
descubrimiento de sus propiedades como tamices moleculares se empiezan a
estudiar en detalle sus caracteristicas Unicas para determinadas aplicaciones
industriales. Es en 1950 cuando fue sintetizada la primera zeolita por la Unién
Carbide Corporation de Estados Unidos para su utilizacion como intercambiador
idnico [*]. El empuje definitivo se realiza en los afios 70 coincidiendo con la crisis del
petrdleo. La busqueda de catalizadores mejores y mas selectivos por el proceso de
reformado catalitico del petréleo (proceso FCC) dio como resultado la aparicién de
la zeolita ZSM-5 de la Mobil Oil Company [*]. Durante esta década se descubrieron y
sintetizaron muchas de las zeolitas convencionalmente utilizadas y disponibles
comercialmente [*], y se estudiaron en detalla sus propiedades particulares v
posibles aplicaciones.

Es a partir de finales de la década de los 80 cuando se comienzan a desarrollar
capas policristalinas zeoliticas para el desarrollo de membranas microporosas
aprovechando no sdlo sus propiedades especificas de adsorcidn sino también sus
propiedades como tamiz molecular [> ). En 1995, el grupo de investigacién en
catdlisis del profesor Dalmon del CNRS [’] desarrollan, a nivel de laboratorio, el
primer reactor de membrana catalitica para aplicaciones en reacciones de
deshidrogenacion, el cual auna las propiedades de separacidon con la consabida
aplicacion catalitica de las zeolitas. Ya en 2001 la empresa Mitsui Company
construye, a nivel industrial, la primera planta de deshidrataciéon de alcoholes
mediante pervaporacién utilizando médulos de membrana de zeolita A [?].

El interés en el desarrollo de la sintesis de nuevas zeolitas y materiales
relacionados no ha cesado hasta nuestros dias como demuestra la reciente
publicacion por el grupo del profesor Corma del Intituto de Tecnologia Quimica de
la Universidad Politécnica de Valencia de la sintesis de una zeolita natural muy
escasa, la boggsita [°]. Esta zeolita, con una topologia de tamafio de poro y canales
entrecruzados muy caracteristica, abre nuevas e interesantes oportunidades en el
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campo de la catalisis. Los nuevos estudios se han centrado en el sentido de
aumentar el tamafo de poro de las estructuras, que ha venido de la mano de Ila
utilizacidon nuevos tipos de agentes estructurantes (como en el caso de la boggsita)
o de la incorporacion/sustituciéon de nuevos atomos coordinados en la estructura (P,
Ti, Al...). De esta manera aparecen nuevos materiales, por ejemplo con estructuras
octa-penta-tetra coordinadas (OPTs) ['°] como la familia de los titanosilicatos
(ETS-10 y la ETS-4) ['', los materiales deslaminados ['* ], estructuras porosas
metal-organicos (MOFs) [**], aluminofosfatos (ALPOs) [*°], galofosfatos (GaPOs) [*°],
y materiales mesoporosos tipo M41S [*] y SBA [*}] de poro muy grande (hasta
20nm). En este ultimo caso las paredes no son cristalinas y la periodicidad viene
dada por la distribucion 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 [*°].Una
definicion mas 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 atomos de oxigeno
alrededor de un cation. Esta estructura contiene cavidades abiertas en forma de
jaulas y canales. Estas se ocupan usualmente por moléculas de agua y cationes
extra-estructurales que comunmente son intercambiables. Los canales son
suficientemente grandes para permitir el paso de otras especies. En las fases
hidratadas, la deshidratacién 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"[zo].

Las unidades primarias de construccién de la red tridimensional de la
estructura son tetraedros en cuyo centro se encuentran los dtomos T (T = Si** o AI3+,
y en menor medida P*, Zn*, etc.) y en los vértices atomos de oxigeno. Los
tetraedros se unen entre si formando estructuras que vendran determinadas por el
angulo T-O-T que presenta mas flexibilidad que el que forma el tetraedro unidad. La
densidad estructural de este tipo de materiales microporosos puede definirse como
el niumero de tetraedros por cada 1000 A3® de tal manera gue solo se consideran de
tipo zeolitico aquellas estructuras que tienen una densidad estructural inferior a 21
y superiora 11,1.

1.1.2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

La férmula estructural de las zeolitas se basa en la celdilla unidad
cristalografica representada como [*°]:

MY - [(AlOy) (Si0y)y] - w H,0

Donde M es el catién de compensacion de la estructura formada por el
aluminosilicato, n es la valencia del catién, y donde hay w moléculas de agua
adsorbidas por celdilla unidad.
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Todas las estructuras zeoliticas se pueden construir ensamblando una unidad
de construccién bdsica, el tetraedro (TO4), con un patrén periédico para formar
unidades de construccion mdas complejas. El anillo es el grupo de estas unidades
mas sencillo. El nimero de d4tomos (T) coordinados en el anillo que conforman las
cavidades esta relacionado con el tamafio de poro de las zeolitas: poro extragrande
(dporo> 0,9 nm, anillos de 14, 18 6 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 pequeiio (0,3 nm< dporo < 0,5
nm, anillos de 6, 8 6 9 T) [*'] (ver llustracidn 1). Los anillos mas comunes contienen
4, 5,6, 8 10 6 12 tetraedros, mientras que los de 3, 7 6 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 Tecnologia Quimica de Valencia
con las nuevas zeolitas ITQ-33, ITQ-37 e ITQ-44 [**?Y].

anillo-8

dp: 0,35-0,45 dp: 0,45-0,60 dp: 0,6 -0,8
e.j. LTA e.j. MFI e.j. FAU

llustracion 1: Relacion entre el nimero de atomos del anillo y el tamafio de poro de las zeolitas.

El siguiente nivel jerdrquico se obtiene construyendo grandes unidades
compuestas a partir de anillos que dan lugar a un diverso conjunto de estructuras.
Los elementos mas significativos de estas estructuras son los que se describen a
continuacion. Las JAULAS son poliedros cuyos anillos mas grandes son demasiados
estrechos para permitir el paso de moléculas mayores que el agua, considerandose
los anillos de 6 tetraedros el tamafio limite para formarlas. Las CADENAS se
consideran poliedros unidimensionales que se encuentran frecuentemente entre las
estructuras de las zeolitas. Las CAVIDADES son unidades poliédricas cuya extension
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 dimensién con un minimo tamafio de
apertura (el anillo) que permite la difusion 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 criticas de los materiales zeoliticos, ya que determinan el tamafio
maximo de las moléculas que pueden difundir desde el exterior de los cristales
zeoliticos a sus microporos. En la llustracion 2 se presenta el esquema de la
formacion de las zeolitas a partir de las unidades fundamentales hasta las distintas
estructuras finales.

Los distintos sistemas de poros y cavidades ] que componen las redes estan
ordenados por un cédigo de tres letras dado por la Comisidon de Estructuras de la
Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, International Zeolite Association)
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(http://www.izastructure.org/databases). Cada cddigo describe todas las variantes
de una estructura con una topologia determinada: conectividad de los atomos
tetracoordinados, tamaio y forma del poro, dimensiones del sistema de canales,
volumen y ordenacién de las cajas estructurales y tipo de sitios de intercambio
idnico disponibles. En la actualidad el numero de estructuras zeoliticas que se han
descubierto se eleva hasta 197.

SOD

llustracion 2: Proceso de construcciébn de zeolitas a partir de las unidades primarias
tetraédricas TO,. Basado en Garcia y Pérez [%°].
Tabla 1: Caracteristicas estructurales de las zeolitas utilizadas.
Caracteristicas Densidad Unidades de Unidades de | Tamaiio
Estructuras | deloscanales: | estryctural construccién construccién | del anillo
Dimensién (nm) | (T/1000 A°) | secundaria primaria | (4tomos)
0,41x0,41 d4rR
! ! 4-4 -2
LTA direccién [100] 12,9 804406206 sod 8,6, 4
. . 0l4-104
3-dimensional Ita
0,55x0,51 mor
direccién [100] cas
MFI 0,53x0,56 18,4 5-1 e 10,6,5, 4
direccién [010] .
. . mfi
3-dimensional
0,74x0,74
! ! 6-606-2060 d6R
FA i ion [111 1 12,6,4
V) direccion [111] 3,3 42 014-104 sod

3-dimensional

En la Tabla 1 se presentan las propiedades estructurales de las zeolitas
utilizadas en este trabajo. Se muestran, para cada una de ellas las caracteristicas de
los canales porosos (dimensién, orientacion e interconexién), densidad estructural
(“framework density”), numero de d4tomos que constituyen los anillos y la
asociaciéon de unidades primarias y secundarias. Como ya se ha comentado, el
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analisis por difraccién de rayos X (DRX) es la técnica mas adecuada para conocer y
caracterizar la estructura de cada tipo de zeolita. En la llustracion 3 se muestran los
patrones de difraccidn de los tres tipos de zeolitas estudiados, sefialando los planos
cristalograficos (hkl) caracteristicos de cada una de ellas y que permiten su
identificacion.

20 (grados)
5 10 15 20 25 30 35 40
T T T T T T T T T T ¥ T .
— @ (200) -
L ®LTA
i 220 i
°20) (622) (642)
i (222) 7
i 1 -l T
L g (101) ]
B (011) Il
— = MFI
@ il
=2 t (200) (051) 4
02
8 B (020 (510) ]
E -
e b
s | &
E L
i 1 1
—4& (111) -
o A FAU -
i (220)(311) (331) m
i f G ‘IT ad A b 0 nsbandaionan o)
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (grados)

llustracion 3: Patrén de difraccion de Rayos X de las estructuras zeoliticas LTA, MFl y FAU. Se
han marcado los principales planos cristalinos (hkl).

1.1.2.2 SINTESIS DE ZEOLITAS

Los primeros trabajos de sintesis de zeolitas en el laboratorio consistian en
imitar las condiciones naturales a las que estas se forman, empleando temperaturas
elevadas de unos 200°C y altas presiones. En estos trabajos Unicamente se
utilizaban compuestos inorganicos en los geles de sintesis como precursores de la
fase zeolitica. Es a partir el afio 1961 cuando se introducen como reactivos cationes
de amonio cuaternario [*’]. Estos agentes directores de la estructura o compuestos
plantilla permitieron obtener zeolitas de alto contenido en silice como la zeolita
beta (estructura BEA) [*®] o la silicalita (estructura MFI), isomorfo de la ZSM-5 pero
de relacién Si/Al=co [*]. Con la utilizacién de estos compuestos plantillas el nimero
de zeolitas sintéticas obtenidas en laboratorio ha aumentado enormemente.
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La sintesis 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 presidon autégena. También existen
protocolos de sintesis en los que el agua se sustituye por liquidos idnicos (sintesis
ionotermal) [*°] u otros solventes. Otra técnica habitual es la sintesis asistida por
vapor o también llamada de gel seco [*" *]. En este caso, el soporte se siembra con
los precursores de la sintesis, y son los vapores del disolvente condesado sobre ellos
los que inducen la cristalizacidon del material. En los ultimos afios se esta estudiando
ampliamente la sintesis hidrotermal por calentamiento con microondas [>>>]. Esta
permite la reduccion del tiempo y temperatura de sintesis y una mejor distribucion
de tamafios de cristal y uniformidad en la estructura obtenida, ya que se aumenta
en varios ordenes de magnitud la cinética del proceso.

En paralelo a la aparicién de nuevos materiales y estructuras, se ha estado
estudiando ampliamente los mecanismos de nucleacién y crecimiento que tienen
lugar durante la sintesis hidrotermal; si bien hoy en dia no estan claros todos los
procesos que intervienen. En la llustracidon 4 se muestran las etapas generales que
se dan durante la sintesis hidrotermal de zeolitas. Las curvas tipicas de cristalizacién
de materiales zeoliticos tienen forma sigmoidal. Se distinguen cuatro etapas
diferenciadas: induccion es el periodo inicial en la cual los nutrientes se reorganizan
en el gel, se van formando nucleos y se van disolviendo, nucleacién donde el
tamafio de los nucleos se hace lo suficientemente grande como para que sean
estables en la disolucidon, crecimiento cristalino de los nucleos formados y
finalmente la fase de agotamiento en donde por la falta de nutrientes se detiene el
crecimiento y la formacion de nuevos nucleos.

| o4 b o »'
+—r 44— ¢ % >

crecimiento cristalino/"';g

induccion

nucleacion
agotamiento

masa zeolita/masa gel
Temperatura

Tiempo sintesis

llustracion 4: Curva tipica de cristalizacién en la sintesis hidrotermal de zeolitas. Etapas que
tienen lugar.

Los mecanismos quimicos a través de los cuales se produce el ordenamiento
del material amorfo del gel a través de la formacién 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 construccién que daran lugar a
la estructura cristalina. Burkett y Davis [**>®] estudiaron el proceso de formacién de
la silicalita (zeolita solamente de silicio) con Tetrapropilamonio (TPA) como agente
estructurante, determinando los procesos que tenian lugar a través del seguimiento
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de diversos nucleos activos en RMN de estado sélido. Sus resultados (ver Ilustracion
5) demostraban la existencia de unidades preorganizadas organo-inorganicas
(unidades primarias), en las cuales las moléculas de TPA adquirian una
conformacion similar a la que adoptan en la estructura zeolitica final. Inicialmente,
la esfera de hidratacién hidrofébica que se forma alrededor de TPA en solucién
acuosa, es parcial o totalmente sustituida por silice, proceso que tiene lugar cuando
una cantidad suficiente de especies solubles de silicato esta disponible. Al
aproximarse entre si, se van liberando moléculas de agua, permitiendo el
establecimiento de interacciones de Van der Waals entre las moléculas orgdnicas de
TPA y las especies de silicato, generando unidades preorganizadas. De este modo, el
proceso de nucleacidn tiene lugar por la agregacidn y reorganizacién de los enlaces
de estas unidades d&rgano-inorgdnicas. Posteriormente se irdn uniendo mas
unidades primarias al nucleo formado en el proceso de crecimiento cristalino,
dando lugar en ultimo término al cristal de zeolita.

hidratacién hidrofobica condensacion agregacic’m
\ -~ l .____O\ / :
"\O " RN o’sI ST
v H (o]
o E— H
Z+ /\/'I_'H \ silicatos sz/\/“HH w T
PAVAN q solubles /
Z tH/ H Z O\ -
! H S

crecimiento -
. cristalino

llustracion 5: Esquema del mecanismo de sintesis para la silicalita utilizando como compuesto
director de la estructura el catién TPA. Propuesto por Davis y Burkett [***9).

Para favorecer el crecimiento cristalino y ayudar en la etapa de nucleacion se
pueden introducir nanocristales [*] de la zeolita a sintetizar en el seno del gel,
accion que habitualmente se denomina SEMBRADO [***)]. Esta adicién es
fundamental en la consecucién de capas o membranas zeoliticas soportadas sobre
diferentes sustratos con una orientacién preferencial. En estos casos se siembra el
soporte para favorecer el crecimiento cristalino de la capa soportada frente a la
nucleacidon-crecimiento en el seno del gel. Los métodos de siembra mas
comUnmente utilizados son: i) el de inmersién-recubrimiento “dip-coating” [**]
especialmente indicado para soportes tubulares y porosos como son los tubos de
alimina sobre los que se sintetizan membranas de zeolitas para aplicaciones
clasicas en reaccion y/o separacion vy ii) el de recubrimiento por centrifugacion
“spin-coating” [**] que esta indicado para superficies planas como las obleas de
silicio utilizadas en microfabricacién.
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1.1.2.3 ESTRUCTURA MFI.

La zeolita ZSM-5 [*] y en mayor medida su isomorfo desaluminado la silicalita
(SIL-1) [*°], 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 mds estudiadas debido a la facil preparacién de
capas intercrecidas y su alta estabilidad térmica y quimica muy aptas para su
aplicacién industrial. Presenta un sistema tridimensional poroso con dos tipos de
canales: canales rectos (0,56x0, 53 nm) a lo largo de la direcciéon b, y canales
sinusoidales de seccidn eliptica (0,55x0,51 nm) a lo largo de la direccién a, ambos
interconectados (ver llustracién 6). En las zeolitas soportadas tipo MFI, la direccién
de mayor crecimiento es la ¢, porque la tendencia a crecer con su eje ¢
perpendicular a la superficie del soporte se ve termodindmicamente favorecida.
Una capa intercrecida con orientacion “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 direccion “b” [*°].

Sistema de canales

llustracion 6: Estructura tridimensional y vista de los distintos canales porosos interconectados
de la estructura MFI.

Las condiciones de sintesis asi como el sembrado previo del soporte van a
influir en la orientacién de la capa sintetizada [*7-“8]. En la llustracién 7 se muestra el
patréon de difraccion de rayos X (XRD) de las posibles orientaciones en capas de
zeolita tipo MFI. En cada caso se escogeran los picos adecuados que permitan
detectar los cambios en la orientacion cristalografica puesto que debido,
precisamente a la orientacion preferencial, hay algunos picos que no aparecen en el
difractograma.
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llustracion 7: Patrén de difraccion de rayos X (DRX) de la estructura MFI dependiendo de la
orientacion de la capa sintetizada, (adaptado de las ref. [** *9))

1.1.3 PROPIEDADES

Las caracteristicas generales de las zeolitas dependen basicamente de su
estructura y composicidon quimica. La DENSIDAD de las zeolitas viene condicionada
por la apertura de su estructura tridimensional, asi como por la presencia de iones
pesados. En general, la densidad es baja, entre 1,9 y 2,3 g/cm?, 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
TERMICA que es mayor cuanto menor es su contenido en aluminio. La temperatura
de descomposicién para zeolitas con bajo contenido en silicio es alrededor de los
700°C, mientras que las zeolitas completamente siliceas son estables hasta los
1300°C.

El TAMANO DE PORO (dporo) determina el tamafio maximo de las moléculas
gue 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
distribucidn estrecha de tamano, permitiendo el acceso Unicamente a moléculas del
tamano adecuado. Segun la clasificacion 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 pequefio (0,3
nM< dporo < 0,5 NM) [%!]. El volumen de poros de las estructuras esta entre 0,1y 0,35
cm?/g. El tamafio maximo 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 estdan formadas por
material amorfo y la periodicidad viene determinada por el sistemas de poros y
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cavidades. En la llustracion 8 se muestra la relaciéon entre el tamafio de poro de
algunas de las estructuras zeoliticas mas caracteristicas y el didmetro cinético de
moléculas gaseosas que son ampliamente estudiadas en separacion con
membranas y catdlisis [50].

H.O O:Metano
Hexano 1,3,4-Trimetilbenceno
Etanolll‘m’E‘E

111 & & T 17"
0o 010203040506 07080910111213

Tamarfo de poro y diametro cinético molecular (nm)

llustracion 8: Relacion entre tamafio de poro efectivo de algunas zeolitas y zeotipos con el
diametro cinético de algunas moléculas gas.

Elevada SUPERFICIE INTERNA del orden de 300-700 m?/g y alta CAPACIDAD DE
ADSORCION que derivan de su estructura ordenada y microporosa. La composicion
guimica, en especial la relacion Si/Al, influye en la selectividad o afinidad de
adsorcion hacia determinadas sustancias. Cuando el contenido en aluminio es alto
adsorben preferentemente compuestos polares, mientras que si aumenta el
contenido en silicio, aumenta el cardcter hidréfobo 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 hidrégeno, sobre
todo en zeolitas muy siliceas. Se acepta que la transicién entre un caracter hidréfilo
y un caracter hidréfobo en una zeolita se da para una relacién Si/Al = 10 [*),
aunque en realidad existe una variacién continua de esta caracteristica.

En la llustracién 9 se pone de manifiesto las propiedades de las zeolitas junto
con la de las moléculas que pueden adsorber. Se muestra el tamafio de canal para
algunas zeolitas y su relacion Si/Al que le darad el caracter hidréfilo o hidréfobo
anteriormente mencionado. También se representa la inversa del momento dipolar
de algunas moléculas y su didmetro cinético. Asi pues, una molécula como la
acetona con un cardcter polar elevado, estd mas atraida por zeolitas hidrofilas. Sin
embargo, debido al didmetro cinético de esta molécula no entraria en una
estructura LTA, en cambio si lo haria en una estructura BEA, FAU, o MFI. Este grafico
puede ser utilizado para determinar a priori qué zeolitas son adecuadas para la
deteccién de unos compuestos de otros coexistentes en una mezcla real.
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llustracion 9: Correlacion entre las propiedades de las zeolitas y las moléculas a adsorber. A
partir de los datos de la ref. [*].

Estos aluminosilicatos presentan SITIOS ACIDOS Y BASICOS susceptibles de ser
utilizados en catalisis heterogénea. La actividad de estos materiales microporosos
como catalizadores viene determinada por el niUmero de cargas existentes en la red.
Estos sitios contienen grupos hidroxilo enlazados a dtomos de silicio y aluminio que
presentan acidez Bronsted, y oxigenos enlazantes, con propiedades de bases de
Lewis [*%]. Las zeolitas con baja relacién Si/Al contienen gran cantidad de centros
acidos pero son menos estables térmica y quimicamente que las de mayor
contenido en silicio. Esta capacidad de formar centros acidos, unida a la elevada
superficie especifica 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 compensacién de cargas para neutralizar la
red cristalina dota a estas de la capacidad de INTERCAMBIO IONICO. El armazén
Si/Al-O de la zeolita es rigido, pero los cationes de compensacién no son parte
integrante de este armazoén, poseen gran movilidad y son facilmente reemplazables
por otros cationes. La presencia y posicién 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 tamafio o la carga de los cationes, y esto
afecta significativamente al tamafio de las moléculas que pueden adsorberse y
difundir. Ademas, un cambio en la ocupacion cationica modifica la distribucidn de la
carga dentro de las cavidades y, por tanto, también el comportamiento de
adsorcion, la actividad catalitica 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 sédica que se usa como aditivo en
detergentes para captar los iones Ca*" y Mg®" que dan la dureza al agua y los
intercambia por el Na'.

Todas estas propiedades y el conjunto tan amplio de estructuras zeoliticas, asi
como las posibilidades de modificacion alterando la relacién Si/Al para una misma
estructura o el intercambiando el cation de compensacién, han hecho que los
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campos de aplicacion industrial y de investigacién crezcan exponencialmente. A
nivel industrial destacan las aplicaciones en catalisis, en separacién y purificacion de
gases y en procesos de intercambio idnico. Las aplicaciones emergentes de estos
materiales se describen en el apartado 1.3 de este capitulo.

1.1.4 FUTURO DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS

En los ultimos afos se han producido importantes avances en la obtencién de
nuevos sélidos porosos con estructuras ordenadas (porous-tailored materials).
Estos, aunque no forman parte de la familia de las zeolitas, debido a sus
propiedades y caracteristicas similares, cominmente se relacionan con ellas, de
modo que en algunos casos se les denomina pseudozeolitas, zeotipos. Estos logros
estan relacionados con el control del tamafio, forma y uniformidad de los poros que
definen la estructura [>*>*]. Dentro de estos materiales relacionados destacarian los
solidos 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 Siy Al en su composicion por otros metales (MeAPOs).

MATERIALES MESOPOROSOS NANOESTRUCTURADOQS: La mayor limitacion de
los cristales microporosos zeoliticos para su aplicacion en catalisis es el pequefio
tamafio de poro, por ello se han sintetizado materiales mesoporosos ordenados,
tales como M41S [*], o SBA-15 [*®]. Estos materiales se caracterizan por presentar
didmetros de poro entre 2 y 30 nm y por su estrecha distribucién de tamaio de
poro, que puede controlarse en un rango entre 15y 100 A; ademas poseen un area
superficial superior a 700 mz/g y un volumen de poro superior a 0,7 cms/g. La
caracteristica fundamental de estos materiales, y que los diferencia de las zeolitas,
es que su ordenamiento se basa en la distribucion de poro mientras que las paredes
son amorfas. Una de las principales aplicaciones propuestas para estos soélidos
mesoporosos es la catélisis [ *%1, si bien también, por su alta capacidad de carga
recientemente se han utilizado para encapsular moléculas [>” *®] con vistas a la
liberacion controlada de farmacos.

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
afios 80 por Kuznicki [''], la sintesis de titanosilicatos gue poseen estructuras
construidas a partir de octaedros TiOg y tetraedros SiO4 ha despertado un interés
creciente en aplicaciones de catalisis, y membranas para separacién de gases y en
pilas de combustible [*°®Y]. Fundamentalmente interesantes son por su basicidad,
complementando las propiedades acidas de las zeolitas clasicas. En general, en la
preparacion de los titanosilicatos no es necesario el uso de un agente organico
director de la estructura que, ademas de costoso, implica la formacidn de defectos y
la pérdida de grupos superficiales activos.

MATERIALES MICROPOROSOS DE PORO GRANDE: En 1988, Davis y cols [*]
prepararon un aluminofosfato microporoso cristalino , VPI-5, cuyos poros son
canales unidimensionales con morfologia circular de un diametro de 1,27 nm.
Posteriormente a este descubrimiento se han sintetizado numerosos materiales de
poro grande, que se obtienen cuando mas de 12 dtomos T forman la circunferencia
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del poro como el mencionado VPI-5 (18 atomos), la cloverita (20 atomos) [%9], el
UTD-1 (14 dtomos) [**] o el CIT-5 (14 dtomos) [*®]. Los materiales basados en silice
(UTD-1y CIT-5) presentan estabilidades térmicas e hidrotérmicas comparables a las
de zeolitas de poros mas pequenos, confirmando que la presencia de poros grandes
no causa desestabilizacion de la estructura. Sin embargo algunos de los materiales
basados en fosforo exhiben menos estabilidad debido a la coordinacion mixta
metal-ion y grupos OH terminales presentes en estos minerales. De ahi que parte
del énfasis principal en este campo de investigacidon se esté desviando hacia Ila
sintesis de estos materiales basados en silicio. Por otra parte, el grupo de Corma [*°]
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 catalitica y sobre
todo selectividad por tamafio. Mas recientemente publican la ITQ-37 [*’] con poros
0,43nm x 1,93 nm lo que le proporciona una alta selectividad de forma (quiralidad),
ambas propiedades altamente demandadas petroquimica.

MATERIALES DESLAMINADOS: Llamados también zeolitas deslaminadas, que
consiste en separar las capas de la estructura zeolitica por medio de moléculas
grandes que hacen de pilares entre ellas, esto permite el acceso de moléculas de
tamafno superior al tamafio del poro de la zeolita. Estos materiales han sido
utilizados en catalisis (ITQ-2 [+ 13]), en adsorcion (ITQ-6 [67]), y en inmovilizacion de
encimas ([ITQ-6 [68]).

ESTRUCTURAS POROSAS METAL-ORGANICO (MOFs): que son estructuras que
permiten la coordinacion de iones metalicos con moléculas organicas, produciendo
asi estructuras mas abiertas. El primer sdlido de estas caracteristicas sintetizado es
el MOF-5 que se forma por la coordinacion de Zn* y 1,4- bencendicarboxilato, .
Estos materiales tienen un volumen microporoso mayor que el de cualquier zeolita
conocida, lo que les confiere una alta capacidad de adsorcién, por ejemplo de
metano [69]. En su contra, estos materiales poseen una estabilidad térmica limitada
y alto coste. Los avances en la investigacion de nuevas sintesis, estructuras vy
propiedades de este tipo de materiales han cobrado importancia en la ultima
década [°7?].

1.2 FABRICACION DE MICRODISPOSITIVOS

1.2.1 CONCEPTOS BASICOS

Aprovechando todo el desarrollo de la industria de la microelectrénica se
comienza a aplicar esta tecnologia de fabricacion 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 cdlculo o computacidén sino también distintas funciones que permitan al
microdispositivo interaccionar con el medio (eléctricas, magnéticas, quimicas...).

Actualmente, existen muchas y muy diversas técnicas de micromecanizado.
Algunas de estas técnicas han sido desarrolladas y son especificas para la
fabricacion de microsistemas, como son el proceso LIGA (Litografia,
electrodeposicion y moldeado) con el que se consiguen microestructuras de alta
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relacion de aspecto [”®]. Sin embargo, el grueso de las técnicas se centran en los
estandares desarrollados para el grabado de sustratos de silicio que son la base de
la microelectrdnica. El libro Fundamentals of Microfabrication ['*] de M.J. Madou es
un buen recopilatorio de las técnicas mas habituales y ha constituido la base de
referencia utilizada en este trabajo.

Si el desarrollo de microdispositivos engloba el disefio, produccion vy
aplicacion de artefactos con alguna dimensidn entre 1-100 pm; en los
nanodispositivos la dimensidon caracteristica se reduce a valores inferiores a 1 um.
La miniaturizacién, el cambio de escala, conlleva un incremento en la relacién 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 electrostaticas a nivel micro, o las fuerzas de interaccién
atémicas 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 [°]: Menor coste de produccién, menor consumo energético, menor
coste de materiales en la produccién, largo tiempo de vida, mayor eficiencia y
menor impacto ambiental y facil estandarizacion e integracion.

El principal ejemplo de estos beneficios se ha visto reflejado en el gran
desarrollo experimentado por la microelectrénica. En 1960 se comenzd a implantar
esta tecnologia para definir, mediante fotolitografia, transistores y resistencias
interconectados utilizando lineas delgadas de aluminio sobre el 6xido de pasivacion,
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 numero
de transistores en un circuito integrado (Ley de Moore [76]), duplicando asi la
capacidad de computacion.

La nomenclatura utilizada para definir estos sistemas es variante. En EEUU se
suele utilizar el término MEMS (Micro electro-mechanical systems), sistemas micro
electromecanicos; en Europa la definicidn mas usada es Microsistemas (MST); y en
Japdén, Micromaquinas. 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 aplicaciéon de los microdispositivos son
amplios, siendo la automocidn, con el perfeccionamiento de acelerdmetros en los
afios 80, y el sector aeroespacial debido al menor peso de los dispositivos
(microsatélites), los sectores donde inicialmente se llevé a cabo la implantacion
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
telefonia mdvil, videojuegos y robdtica donde, especialmente los acelerémetros,
estan teniendo un gran auge.

Otro de los sectores donde mas esta creciendo la introduccion de
microdispositivos es en el sector de salud, sobre todo en biotecnologia,
medioambiente y alimentacion [’”’]. En el desarrollo de nuevas aplicaciones ha
tenido mucho que ver el progreso realizado en microfluidica, necesaria para el
manejo de pequefias cantidades de fluido. Tal es el caso de los dispositivos de

Pagina| 16



Capitulo 1: Introduccion

diagnodstico clinico, cultivo celular, replicacion genética y otras aplicaciones
bioldgicas [*%¥1. Lo que se busca con la miniaturizacidn en estos campos es tener
un laboratorio integrado en un solo chip; dispositivos Lab-on-a-chip o uTAS (micro
total analysis systems). Por ejemplo una plataforma de sensores de gases [
(narices electrdnicas) para la deteccidn gases y vapores.

Otra de las aplicaciones interesantes donde existen multiples investigaciones
abiertas es en los denominados RF-MEMS [**] (MEMS de radiofrecuencia), donde se
busca que estos dispositivos sirvan como filtros de radiofrecuencia o interruptores
para aplicaciones en telecomunicaciones. En el dmbito energético destaca el
desarrollo de nuevas baterias, células fotovoltaicas, micropilas de combustible [3*%]
(UFuel-Cells) y sobre todo en dispositivos cosechadores de energia [*'%°] (energy
harvesting) que convierten, a través de las vibraciones, el movimiento en
electricidad.

1.2.2 MICROMECANIZADO

Las diferentes técnicas de fabricacidon en nanotecnologia se engloban en dos
categorias o familias: las técnicas “top-down” (de arriba hacia abajo) y las “bottom-
up” (de abajo hacia arriba) [*°] (Ver llustracién 10). La primera se basa en métodos
en los que se busca lo pequefio a partir de lo grande. Es la tactica habitualmente
empleada, en donde a partir de un sustrato macro se va grabando el disefio
requerido, al igual que un escultor con su cincel va dando forma a la piedra. La
segunda aproximacion, de abajo hacia arriba, es la verdaderamente revolucionaria y
en la que se va a basar todo el desarrollo de la nanotecnologia futura [®]. se puede
afirmar que por cada solucién de tipo “top-down" que ya existe, van a emerger
varias posibles soluciones de tipo “bottom-up”. Esta via consiste en crear
estructuras complejas a partir de elementos funcionales simples; atomos o
moléculas, acercandose a un modo de proceder similar al de la naturaleza
(aproximaciones biomiméticas). La llegada de estas técnicas va a requerir mas
esfuerzo en investigacion basica, pudiendo las zeolitas y materiales
nanoestructurados jugar un rol importante en su desarrollo.

unidades ensamblado  construccién

> 1 mm

TOPDOWN

grabado definicion sustrato

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

Las técnicas de microfabricacién y nanofabricacidon principales siguen la via
“top-down”. Existen dos metodologias basicas ["* ** *]: el micromecanizado en
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VOLUMEN y el micromecanizado en SUPERFICIE. Ambas se basan en etapas de: i)
crecimiento o disposicién de materiales sobre el sustrato, ii) etapas donde se
definen los disefios a fabricar y otras iii) de grabacidn de los disefios y conformacion
final. El diagrama esquematico de la llustracion 11 muestra un ejemplo de un
proceso estandar de micromecanizado, donde se utilizan técnicas fotolitograficas
como medio de definicion de los disefios.

depdsito y creci-
miento de capas ¢

h 4

fotolitografia

h 4

dopado

A 4

h 4

mascaras
fotolitograficas grabado

oblea final

llustracion 11: Diagrama de flujo de un proceso estandar de microfabricacion sobre obleas de
silicio por fotolitografia. (Esquema seguido para el desarrollo de las micropalancas
expuestas en la seccién 7)

La diferencia entre los dos tipos radica en cudl es el sustrato objetivo a grabar.
En el micromecanizado en superficie (llustracion 12a) las estructuras se realizan
sobre las capas depositadas, sirviendo la oblea de silicio solamente como sustrato.
Para la liberacién de las estructuras es necesario eliminar la capa sacrificial que sirve
de soporte a la capa estructural. En el ejemplo de la figura el éxido de silicio se
elimina mediante HF para liberar la estructura de polisilicio. Por el contrario, en el
micromecanizado en volumen, (llustracion 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 via hUumeda un medio bdsico hasta liberar la
estructura previamente disefiada.

a) Micromecanizado en superficie b) Micromecanizado en volumen

capa sacrificial de SiO2 mascara de grabado

capa estructural de polisilicio

grabado capa sacrificial

grabado del silicio

definicion de la estructura

llustracion 12: Esquema de fabricacion de micropalancas utlizando el método de: a)
micromecanizado en superficie y b) micromecanizado en volumen.
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1.2.3 TECNICAS LITOGRAFICAS.

Etimoldgicamente litografia significa escritura en piedra (del griego “lithos”
piedra y “graphos” escritura). Consiste en el arte de grabar la piedra para
posteriormente, por impresiéon, reproducir los grabados. Es en el campo de las
bellas artes donde se aplicd por primera vez esta técnica, como un método
econémico de reproducir obras. En 1796, Aloys Senefelder [**] descubrié que
escribiendo sobre una piedra lisa con grasas o jabones y posteriormente atacandola
con agua regia, la zona protegida por la capa hidréfoba no se veia atacada grabando
de esta manera el disefio deseado. Posteriormente, depositaba la tinta sobre estos
relieves y traspasaba a papel el disefio dibujado.

Pero es en el ambito de la microelectrénica donde cobra especial importancia
] ya que es la técnica utilizada para transferir copias de un patrén que representa
un circuito eléctrico a una superficie sélida (una oblea de silicio); de tal manera, que
se puede reproducir el proceso para obtener multiples réplicas. Es después de la Il
Guerra Mundial cuando se empieza a utilizar esta técnica en circuitos electrénicos.
En 1981 se consigue construir un gran niumero de transistores sobre una oblea de
silicio mediante foto-grabado con una resolucion no inferior a 5 um. En 1999, Intel
desarrolla en sus microprocesadores la tecnologia de 0,18 pum utilizando
fotolitografia. En la actualidad, existen técnicas fotolitograficas de tipo EUV
(Ultra-violeta extremo) con las que se obtienen resoluciones de pocas decenas de
nanometros; llegando en 2011, a la tecnologia de 22 nm *].

[74

Tabla 2: Resolucion alcanzable con las distintas técnicas litogréaficas.

. o Resolucion Longitud de
Tipo de técnica
(nm) onda (nm)
Ldmpara de Hg Linea G 400 436
(UV) Linea | 300 364
Liser — KrF 180 248
TECNICAS DE .
PROYECCION rgizrs;fl(gtjv) ArF 100 193
P F, 70 157
Ultravioleta Extremo (EUV) 45 13,4
Rayos X 50 1-10
Haz de iones 30-50
TENICAS DE Haz de electrones 40-50
ESCRITURA Estampacion 20-40
DIRECTA
AFM de pluma bafiada 30-50
STM/AFM 15

En general, las técnicas litograficas se agrupan en dos grandes grupos:
TECNICAS DE PROYECCION y TECNICAS DE ESCRITURA DIRECTA. Llas primeras
utilizan una mascara (plantilla) para definir las estructuras, lo que permite la
fabricacion 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 mdscara adiciona. En
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estos casos, el proceso litografico es en serie, definiendo cada motivo a
continuaciéon del anterior. En la Tabla 2 se muestra una clasificacion de todas las
técnicas litograficas disponibles, indicando las caracteristicas de cada una junto con
su resolucion. Se han clasificado atendiendo a si son procesos en los que se utiliza
una fuente de luz o no y en funcién de su longitud de onda.

La LITOGRAFIA OPTICA O FOTOLITOGRAFIA utiliza la luz como medio de
transferencia siendo la técnica de litografia mas 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 aplicacién en el procesado de silicio para fabricacion 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 mascara patron, transfiriendo de este modo los
motivos a la resina, los cuales tras un proceso de revelado especifico quedan
definidos completamente. La llustracién 13 muestra un esquema de los pasos
basicos del proceso fotolitografico estandar. En el caso basico, que es como trabaja
el equipo que se dispone en nuestra sala blanca, la mascara de fotolitografia se
coloca directamente sobre la oblea; industrialmente entre la mascara y la oblea
existe una serie de juegos de lentes para focalizar el diseno realizado y mejorar en
resolucién.

Deposicion por Alineacion de la Exposicion Revelado
centrifugacion mascara eliminacion
(espineado) méscara con los luz UV resina degradada

disefios lentes

L
&

mascara 1 mascara 1

resina fotosensible

llustracion 13: Proceso fotolitografico estandar de lampara de mercurio (UV), utilizando resina
positiva.

Las limitaciones [*®] en la resolucién de la fotolitografia (R) vienen dadas por la
longitud de onda de la luz y de la difraccién o refraccién que presenta el medio a
atravesar que hace que la luz incidente penetre en zonas de la fotorresina que no
deberian exponerse. Para corregir este problema se han desarrollado conceptos
como correccién Optica de proximidad, mascaras de desfase o sistemas con laser.
Estas modificaciones se hacen necesarias cuando se trata de obtener motivos mas
pequeiios que la longitud de onda de la luz. Consisten en disefiar unas mascaras
qgue después de producirse la difraccion, graben sobre el silicio, tras calcular las
distorsiones debidas a la difraccion dptica, el patréon deseado. Otra propuesta es la
utilizacion de litografia por inmersion en donde el medio entre la mascara y la oblea
es un liquido con un indice de refraccion (n) mayor que uno (nyo = 1,4). La
resolucion (R) viene dada por la expresion:
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A A A
(Ec.1) PR =K, nsena Klﬁ = Ruzo = K1 1,4-NA

Siendo A la longitud de onda de la luz incidente, n el indice de refracciony a el
angulo de refraccidn del medio que atraviesa la luz (NA =n-sen(a)) y K; es la
frecuencia espacial (el nimero de motivos a definir en una dimensiéon dada). De
esta manera se consigue mejorar la resolucién del grabado.

Las técnicas de correccion de difraccion tienen un limite. Para longitudes de
onda por debajo de los 157 nm las lentes absorben y es necesario utilizar dptica
reflectante. Esto se hace necesario por ejemplo al utilizar la litografia con longitudes
de onda mads cortas: ultravioleta extremo o rayos X. El ultravioleta extremo reduce
la longitud de onda un orden de magnitud, actualmente se estan fabricando
prototipos con longitud de onda de 13 nm. El sistema de exposicion en estas
longitudes de onda tiene que modificarse, y en lugar de lentes, se usan espejos, lo
gue implica disefios especiales para las mascaras. Ademas, estos equipos tienen que
trabajar en condiciones de alto vacio que complican los sistemas de exposicion.

La litografia mediante rayos X esta en el limite de lo que se considera como
litografia Optica. Si bien es cierto que la longitud de onda esta comprendida entre 1
y 10 nm, los rayos X provienen de un sincrotrdn, o de otra fuente de rayos X de alta
intensidad y no de una ldmpara. Los problemas de este tipo de litografia recaen en
la fabricacion de las mascaras y sobre todo en el coste de la infraestructura
asociada. La ventaja radica en que permite valores de relacién de aspecto en los
disefios muy altos (espesor/diametro > 100)

En lo que respecta a las técnicas de escritura directa, las LITOGRAFIAS POR
HAZ DE ELECTRONES (Electron Bean Lithography EBL) o IONES (Focus lon Beam
Lithography FIB) son una buenas técnicas para la fabricacién de estructuras de
tamafo nanométrico que con la fotolitografia estandar (ldmpara de mercurio) no se
pueden conseguir. Sin embargo tienen el principal inconveniente de un menor
rendimiento (n2 de chips/dia) que las técnicas de proyeccion.

La EBL utiliza un haz de electrones para definir los disefios sobre una capa de
resina PMMA (polimetil metacrilato) que servird de mascara protectora para los
procesos de grabado posteriores (grabado humedo, RIE, etc...). Las ventajas de
utilizar haces de electrones en vez de luz, es que pueden focalizarse hasta llegar a
tener pocos nandmetros de didmetro y ademas resultan faciles de manipular
(mediante lentes electromagnéticas) y posicionar con mucha precisiéon. De ahi que
la resolucidn posible sea del orden de pocos nanémetros.

La principal ventaja que tiene la litografia por haz de iones (FIB) es que se
puede utilizar tanto como herramienta litografica sobre una capa intermedia
(generalmente PMMA), como para grabar directamente sobre el sustrato, ya que
los iones pueden arrancar directamente los &tomos del sustrato. Los iones utilizados
son de metales de bajo punto de fusidon como Galio, Bismuto, Germanio o Mercurio.
La ventaja de no necesitar una mascara adicional hace que sea una buena
herramienta de litografia para fabricar prototipos. También se utiliza ampliamente
en la reparacion de circuitos integrados, dado que permite cortar pistas y depositar
nuevos contactos. Junto con esta aplicacidon también se utiliza para la fabricacién de
nanodispositivos, preparacion de lamelas de muestras para microscopia de
transmision de electrones (TEM) o deposicién localizada de materiales.
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Aparte de las técnicas de litografia que utilizan una fuente radiante (UV,
electrones, iones...) se han desarrollado otras técnicas basadas en medios
mecdanicos como son; i) el uso del microscopio de fuerzas atémicas AFM en donde la
punta de la micropalanca esta bafiada/mojada en un fluido que define el patrén a
disefiar [*” %]; ii) la utilizacién de moldes previamente disefiados por técnicas
cldsicas que luego se utilizan para realizar en un solo paso varios motivos por
(Nanoimprinting)[*°] o estampacién (Nanoprinting)[*®]

1.2.4 EL SILICIO

Para su utilizacion en microelectrénica y microfabricacioén, el silicio tiene que
encontrarse en forma cristalina. Los atomos de silicio, como otros elementos del
grupo IV-A cristalizan en una estructura cubica tipo diamante (ps; = 2330 g/cm?). El
silicio de alta pureza que se necesita se obtiene a partir de silice, la cual se reduce
con carbdn a alta temperatura (2000°C) dando lugar al silicio llamado metalurgico
(pureza 98%). Posteriormente, este silicio tiene que ser purificado hasta obtener el
grado de pureza requerido en aplicaciones de microelectrénica. El proceso de
purificacién se basa en una oxidacion - reduccion. En el primer paso se lleva a cabo
la oxidacién del silicio metalurgico con HCl (300°C) para obtener triclorosilano
(SiHCI3). Posteriormente, el triclorosilano obtenido (T2epunicisn = 31,8°C) se destila
repetidamente hasta obtener un producto de una gran pureza. Por ultimo se lleva a
cabo la reduccién con hidrégeno (1000°C) del triclorosilano de gran pureza. Este
ultimo paso es un proceso de deposicion quimica 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 metalurgico: Si0O, + C — Si + 2C0
Purificacion (oxidacion): Si + 3HCl — SiHCl; + H,
Purificacion (reduccion): SiHCl; + H, — Si(impurezas < 1ppb) + 3 HCI

Los sustratos que se utilizan en microfabricacién son obleas de silicio
monocristalino y el método mads utilizado para su fabricacién es el método
Czochralski (ver llustracion 14).

introduccion del comienzo del extraccion cortado y pulido
monocristal en crecimiento y crecimiento
el silicio fundido

llustracién 14: Método de fabricacion 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 afiadido una serie de impurezas (P,
Sb, B o As las mas 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 sélido-liquido proporciona un Si
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monocristalino con la misma orientacion cristalina que la semilla pero de mayor
didmetro. Las direcciones habituales, siguiendo los indices 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 fabricacion y comercializacién de obleas de silicio esta bien establecida, ya
gue son las que se usan en la industria de los semiconductores. Las obleas que se
pueden adquirir en el mercado oscilan en tamafio desde 1” a 12” de diametro, de
distintas orientaciones <100>, <111>; y con muy distintos dopados dependiendo de
las necesidades de microfabricaciéon y electrdnicas. El dopado mas usual es con boro
(dopado p) o con fosforo (dopado n). En la llustracidn 15 se muestra la manera de
marcar el tipo de oblea, tanto en orientacion como en dopado. Esta marca consiste
en recortar unas zonas de la oblea (“flats”).

obleas con dopado p obleas con dopado n

llustracion 15: Posicion de las marcas distintivas realizadas en las obleas para distinguir cada
tipo de orientacidn del cristal y tipo de dopado.

El fundamento de la microelectrénica se basa en que el silicio es un material
semiconductor que se dopa para crear excesos o vacantes electrdnicas con la
consecuente modificacion de sus propiedades eléctricas (llustracion 16). Estos
semiconductores dopados llamados extrinsecos pueden ser de dos tipos ny p.

semiconductor tipo P semiconductor tipo N
dopado en boro dopado en fosforo
I I I

—Si—Si—Si—Si—Si— —S‘ri—Si—S|i—5‘ri—5i}i—
| 1 1

—Si @ S|i®5i—5|i— —S|i £i.iG)8|i—S|i—
| |

—Si—Si—Si—Si—Si— —Si—Si—Si—Si—Si—

[ [ N
| banda de conduccion (///////// ]

A A SSSSSSSST
banda de nivel dador de e~

‘ energia
nivel aceptor de e~ prohibida

VAl A

NN NNNNNNNN

banda de valencia

llustracion 16: Esquema de conduccion 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 electrdnicos. Los
agentes dopantes mas comunes del silicio son el boro (trivalente) y el fésforo
(pentavalente) aunque también se pueden encontrar obleas con dopado de
arsénico o galio. Los atomos de fosforo contienen un exceso de electrones
retenidos por fuerzas relativamente débiles, que pueden ser transferidos a los
atomos vecinos, generandose un nivel dado de electrones mas préximo a la banda
de conduccién. Por el contrario, cuando los dtomos de silicio se sustituyen por
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atomos de boro, estos pueden captar un electrén del atomo de silicio vecino,
generandose un nivel aceptor de electrones (huecos electrénicos) mas préximo 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 Q-cm mientras que el dopado normal confiere una
resistividad entre 5-10 Q:cm. Las obleas dopadas con fésforo pueden ser, de la
misma forma que las anteriores, tipo n+, cuando la resistividad es menor de 1 Q-cm,
o tipo n- cuando la resistividad estd entre 2-10 Q-cm.

Un tipo especial de obleas de silicio muy utilizadas en la fabricacion de
microdispositivos son las obleas SOI (silicon on insulator). La oblea en este caso es
de tipo sandwich (Si + SiO, + Si). Por ejemplo, 1 um de silicio donde se fabrican los
dispositivos + 500 nm SiO, enterrado + 300 um de silicio como sustrato. Esto es
especialmente interesante desde el punto de la microelectrdnica, debido a que una
capa aislante entre los dispositivos y el sustrato hace que se reduzcan capacidades
parasitas y se mejora el funcionamiento electrénico ['°]. Desde el punto de vista de
fabricaciéon de microdispositivos, las obleas SOI resultan muy versatiles, ya que la
capa de silice enterrada suele utilizarse como zona de parada del grabado en
volumen. De esta manera se define con gran precision el espesor de cualquier
microestructura grabada en la superficie, por ejemplo una micromembrana o una
micropalanca (capitulo 7).

1.2.5 DEPOSITO Y CRECIMIENTO DE CAPAS

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

1.2.5.1 CAPAS DIELECTRICAS

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

De entre ellas la principal es el 6xido de silicio. El SiO, se puede crecer
facilmente por oxidacién térmica directa del silicio de la oblea de partida en un
horno a alta temperatura (950°C-1050°C). Aproximadamente la relacion es de 2,17
pum de SiO, por 1um de silicio oxidado. Esta diferencia de densidades hace que este
oxido de silicio tenga altas tensiones internas. Como agentes oxidantes se utilizan
oxigeno o agua. Las capas obtenidas con oxigeno puro son de una silice de alta
calidad y muy compacta. Sin embargo, debido a problemas difusivos el crecimiento
es muy lento, ya que la velocidad de reaccion decae exponencialmente con el
espesor de la capa crecida, por lo que solo se consiguen crecer unas decenas de
nanometros. Por otro lado, cuando la oxidacién se realiza con agua, el crecimiento
es mas rapido pero la capa es de peor calidad al ser mas porosa. El procedimiento
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habitual es realizar un éxido mixto tipo sandwich: capa densa +capa porosa +capa
densa.

Aparte de la oxidacion térmica, el 6xido de silicio también se puede crecer
mediante técnicas de deposicién quimica de un vapor CVD (Chemical Vapour
Deposition). Existen multiples variantes de estos procesos que permiten por
reaccidon quimica en fase gas y posterior deposicion el crecimiento de capas de SiO,,
SisNg, polisilicio, fosfo-boro silicatos, etc. Las principales técnicas utilizadas son:

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

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

Existen varias reacciones para la formacién de éxido de silicio cuyos gases de
partida pueden ser silano, diclorosilano o TEOS (tetraetil ortosilicato: Si(OC;Hs),). La
elecciéon de un método u otro depende de la temperatura de reaccién, siendo la
mas baja para el silano (300-500°C) frente a los 900°C para el diclorosilano. El éxido
crecido por técnicas CVD es de peor calidad que el térmico, sin embargo, este
ultimo esta limitado a las etapas iniciales del proceso. Las reacciones
correspondientes son:

SilanO:SiH4 + 02 g SlOZ + 2H2
Diclorosilano: SiCl,H, + 2 N,0 - SiO, + 2N, + 2HCI
TEOS: Si(0OC,Hs), — SiO, + productos secundarios

El nitruro de silicio es principalmente utilizado como mdscara protectora en
ataques quimicos. Para su formacion 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 SiH, + 4 NH; — SisN, + 12 H,
LPCVD (800°C): 3 SiCl,H, + 4 NH; — SisN, + 6 HCl + 6 H,

El nitruro crecido en estas condiciones presenta un gran estrés en su
estructura ya que puede tener hidrégeno embebido en la capa. Modelando las
condiciones del proceso '] se puede conseguir reducir estas tensiones
favoreciendo la formacion de compuestos ternarios SiNcH,, evitando el exceso de
hidrégeno. En este caso, se sacrifican las dieléctricas en pro del comportamiento
quimico y mecanico.

A partir de la reaccion de descomposicion del silano (SiH, — Si + 2 H,) en
atmosfera reductora (70-80% N;) y normalmente mediante sistemas de LPCVD se
pueden crecer capas altamente uniformes de polisilicio. La temperatura a la que se
lleva a cabo esta reacciéon es entre 600°C y 650°C. Introduciendo gases como el
diborano o la fosfina al horno de reaccién se pueden llevar a cabo el dopado de la
capa para variar sus propiedades eléctricas.
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1.2.5.2 CAPAS CONDUCTORAS

La principal funcién 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 metalicas son la
evaporacion por caiidn de electrones y la pulverizacién catddica (Sputtering).

En la evaporacion por cafion de electrones se introduce en un crisol el
elemento o mezcla a evaporar y se calienta hasta su punto de fusién. La muestra
gue se quiere recubrir se coloca sobre el crisol a una cierta distancia y se hace alto
vacio (<10 mbar). Cuando se crea una diferencia de potencial (del orden de kV)
entre el crisol y la muestra, los atomos sublimados viajan balisticamente hasta
impactar sobre el sustrato. El alto vacio es estrictamente necesario para que los
electrones no se desvien y pierdan energia, y asi obtener capas altamente muy
uniformes.

En la pulverizacion catddica, los iones de un plasma impactan sobre un blanco
del material que se quiere depositar. Estos iones altamente energéticos al chocar
contra el material sélido provocan la vaporizacion de los 4tomos de la superficie. En
frente del vaporizador se coloca el sustrato a recubrir sobre el que se van
depositando el material arrancado. En la pulverizacién catddica las capas no son tan
uniformes como en la evaporacidn pero se consiguen mayores ritmos de
crecimiento.

1.2.6 IMPLANTACION IONICA

La implantacion idnica es un proceso por el cual los iones de un material
pueden ser implantados en otro sélido, cambiando por tanto las propiedades fisicas
de este ultimo. Esta técnica es aplicada para el dopado del silicio necesario en
formacién de las uniones PN de un transistor, que constituye la base de la
microelectroénica.

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

Como mascara de implantacién se suele utilizar capas de 6xido de silicio
térmico. Una vez grabado el disefio en el 6xido de silicio se procede a la
implantacion idnica, después de la cual se realiza un proceso de recocido para
distribuir uniformemente lo dtomos implantados en la zona deseada. Es en este
punto, donde se corre el peligro de contaminacion por difusion de contaminantes
como iones de Na, K u Au, que se hayan incorporado a la oblea en procesos previos,
siendo la utilizacion de estos elementos prohibida en las salas de microfabricacion
de microelectrénica (CMOS).

Ademas de las uniones PN de los transistores, la implantacién idnica se utiliza
para la fabricacion de piezorresistencias. El efecto piezorresistivo se basa en los
cambios de la resistencia del material (AR/Ro) debido a una deformacién mecanica:
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AR p
R, ’

Donde o es la tensién de deformacién (N/m?) 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 geometria
(deformaciones). El coeficiente piezorresistivo toma valores del orden de 10
m?%/N. Habitualmente se utiliza la técnica de deteccién piezorresitiva para la lectura
del movimiento de elementos resonantes como las micropalancas descritas en el
capitulo 7.

En la llustracién 17 se presentan los datos necesarios para definir un proceso
de fabricacion de piezorresistencias: se muestra como cambia el coeficiente
piezorresistivo (P) en funcién de la temperatura de trabajo (7) y la concentracion de
dopantes (N); P=f(N,T) [*®* '®]. P aumenta al disminuir la temperatura y la
concentracion de dopantes. La definicion de las piezorresistencias se realiza en dos
etapas; i) una en la que se busca el mayor valor del coeficiente piezorresistivo v 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 concentracién N =
10"cm™ 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)
variara entre 0,66 y 0,54 Py, (siendo Py, el coeficiente piezorresistivo a 25°C y una
concentracion de dopantes de 10'°cm?®). Con N = 3x10"cm™ el coeficiente
piezorresistivo variara entre 0,98 y 0,70 Py (zona en rojo). Un dopaje elevado reduce
la resistencia de la difusion 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 10°cm™ mientras que para las piezorresistencias se utiliza
una concentracion menor, de 3x10"cm™ . De esta manera se favorecen los dos
efectos.
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llustracion 17: Cambios relativos del coeficiente piezorresistivo (P% en funcion de la temperatura
(T) y la concentracion de dopantes (N), basado en la ref. [1 3]. 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 litografico se aplican diferentes técnicas con el objetivo de
grabar los motivos sobre el sustrato. Por grabado se entiende la eliminacion total o
parcial de una capa de forma selectiva. La selectividad de grabado vendra dada por
la siguiente expresion:

velocidad de ataque capa objetivo

Selectividad=
velocidad de ataque capa mdscara de grabado

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

Los grabados son clasificados en funciéon del tipo de proceso utilizado,
distinguiéndose entre grabados por via himeda y grabados en seco. En los
grabados humedos el reactivo es liquido y el ataque implica una reaccién quimica.
Este tipo de grabado, combinando correctamente la mascara 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 exposicion. Los grabados secos, por contraposicién, no
implican inmersidn de los sustratos en medio liquido. En lineas 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 VIA SECA

Los grabados por via 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 IONICO “ION BEAM MILLING” y el ataque con PLASMA
REACTIVO “REACTIVE ION ETCHING RIE”.

Para la fabricacion del plasma pueden utilizarse dos tipos de fuentes de
energia, 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 vacio 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 excitacién 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 IONICO el ataque tiene Gnicamente componente fisica. 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 atomos grandes. En la
llustracién 18a se muestra un esquema de un equipo utilizado para este tipo
grabado seco.
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a) BOMBARDEO IONICO b) ATAQUE REACTIVO (RIE)
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llustracion 18: Esquema de montaje experimental para grabado seco utilizando bombardeo
iénico.

mascara protectora

ataque quimico

Mediante una bobina que rodea el espacio de cabeza, una fuente de radio
frecuencia crea el plasma del gas que se introduce en la cdmara, en este caso argon.
El plasma contiene iones de argdn cargados positivamente y electrones libres, y son
acelerados por la diferencia de potencial entre la carga positiva que poseen vy 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 ultima placa conectada a tierra. Los iones acelerados y cargados
se neutralizan mediante la unién con electrones libres para formar dtomos neutros,
de nuevo con alta energia cinética. Esta energia se invierte en un desgaste
puramente fisico 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 [*°]. 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 aceleracion y la densidad de
corriente de iones. El voltaje se fija y la corriente depende de la presidén de la
camara, la potencia de radio frecuencia y el flujo del gas. En relacion a la presién de
la cdmara, se requiere un alto vacio del orden de 10* mbar, para que los iones
viajen balisticamente y no se desvien de su trayectoria.
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Para el grabado seco utilizando PLASMA REACTIVO (RIE) no es necesario un
cabezal de aceleracién y neutralizacién de iones, en la llustraciéon 18b se muestra el
esquema de este tipo de equipos. Se introducen los gases de proceso a la camara de
muestra mediante unos difusores por la parte superior y se genera un plasma entre
el difusor y la muestra. El portamuestras estd conectado a la fuente de RF,
generandose entre el soporte y la muestra un potencial denominado Vs que
provoca la aceleracién de los iones hacia la muestra.

Los gases que se utilizan, al formarse el plasma, generan iones y radicales
altamente reactivos que penetran por difusion en la muestra atacandola
guimicamente. Al haber una corriente de aceleracion, parte del grabado que se
produce tiene una componente de ataque fisico similar al bombardeo idnico. En el
detalle de la llustracion 18b, pueden verse la contribucién de los dos ataques, el
guimico por difusion de las especies reactivas en la muestra y el desgaste fisico por
impacto balistico. Las variables que se controlan en este proceso son, la presion de
la cdmara, el caudal del gas, la potencia de RF y el voltaje Vyias que aunque no pueda
controlarse directamente indica la aceleracién que tienen los iones contra la
muestra.

En la Tabla 3 se muestran las caracteristicas de los grabados RIE para el
ataque a los sustratos mas comunmente utilizados en microfabricacion [10> 106) se
muestra la composicion 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 mascara
protectora mas 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 SFg o CF,; para sustratos siliceos, Cl, para el ataque a metales y O,
para eliminar los compuestos orgdnicos. Aparte de la velocidad, ajustando las
condiciones también se puede modelar la isotropia o anisotropia del ataque [107109)
haciendo que predomine la componente quimica (isétropo) o la fisica (anisétropo).

’

Tabla 3: Procesos de grabado RIE mas comUnmente utilizados en microfabricacion y sus
ﬁ%racteristicas. (Condiciones del grabado y datos de velocidades de ataque de las ref. [105'

D

Material a Velocidad grabado ; Selectividad
Plasma . Mascara
grabar (nm/min) ataque
i SFs (+0,) 500-1500 Resina ~10:1
CF, +0, ~100 Metales (Cr, Al) >100:1
Sio CF; + CHF; ~ 200-600 Resina ~10:1
2 CF, +0, ~ 50 Metales (Cr, Al) >50:1
. CF, + CHF; Resina ~10:1
SisNa SFs (+0,) ~100-200 Metales (Cr, Al) >50:1
Al Cl, (+CHCl5) ~600 SizN, -10:1
SlOZ
Resina 0, ~300 Metales (Cr, Al) ~ 00

Una variante del RIE es el RIE profundo (Deep-RIE, DRIE) [**°]. Basado en el
mismo fundamento, es una técnica que permite una alta anisotropia, lograndose
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 estandar radica en que se consigue una alta
direccionalidad del ataque mediante dos vias complementarias. La primera consiste
en enfriar el sustrato hasta temperaturas criogénicas ['*'] por lo que la reaccién
guimica se ve altamente desfavorecida, y por lo tanto aumenta la anisotropia del
grabado. La segunda opcién consiste en pasivar el silicio, ya sea introduciendo O,
para favorecer la formacion de compuestos SiOF, que se depositan en las paredes y
evitan el sobreataque o depositando un compuesto inerte como el C4Fg [***].

1.2.7.2 GRABADOS POR ViA HUMEDA

Los grabados humedos se realizan por reaccion quimica del reactivo liquido
con el sustrato/capa a atacar. El ataque se puede controlar ajustando el tiempo y la
temperatura a la que se lleva la reaccion. Tras el ataque se lava la muestra por
inmersién en agua desionizada y se seca. Con los grabados humedos se consigue
mayor selectividad que con los grabados por via seca, ya que las selectividades
impuestas por las reacciones quimicas son elevadas. Ademas, en general el grabado
humedo no suele afectar a las caracteristicas eléctricas de los materiales, ni
tampoco alteran su estructura cristalina. A diferencia de los grabados secos que
presentan alta anisotropia del ataque; la mayoria de grabados quimicos son
isotropos, a excepcion del atague basico al silicio donde existen diferentes
velocidades de ataque dependiendo de la orientacion de los planos cristalinos.

Los principales agentes de grabado humedo son disoluciones acidas o basicas.
Entre los ACIDOS uno de los mas utilizados es el 4cido fluorhidrico. El HF es el
principal medio para grabar capas de SiO, [13 114,

Si0, + 4HF - SiF,(g) + 2H,0
Si0, + 6HF — H,SiF, + 2H,0

Las velocidades de ataque cuando se utiliza HF concentrado (>40%) son muy
altas, de entre 0,5 y 3 um/min, por lo que se utiliza en la liberacién de estructuras
en el micromecanizado en superficie cuando la capa sacrificial es de silice. También
se suele utilizar HF en fase vapor ['*], los ritmos de ataque son ligeramente
menores pero se evita el pegado (sticking effect [**°]) de las estructuras liberadas al
sustrato. Este es un serio problema en el mecanizado en superficie y surge al
eliminar en medio humedo la capa sacrificial. Cuando el liquido se estad evaporando
para el secado, la tensién 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 mas resistente,
aungue también facilmente atacado, el 6xido térmico frente al dxido crecido por
PECVD.

El HF concentrado también se utiliza para grabar capas de nitruro de silicio
(SiNy). La velocidad de ataque al nitruro es menor que para el 6xido, si bien también
dependerd de la calidad de la capa a grabar[***]. Asi, para nitruro de alta densidad
crecido por LPCVD los ritmos de atague son muy bajos del orden de 10 nm/min,
mientras que si el nitruro es crecido por deposicion PECVD, estos ritmos son un
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orden de magnitud mayores, en torno a los 100 nm/min. El medio de ataque
especifico para el grabado de SiN, es el acido ortofosférico [**].

SisN, + 4H,PO, + 12H,0 - 3Si(OH), + 4NH,(H,PO,)

Este no ataca al éxido 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 ebullicién
(>185°C) para aumentar el ritmo del ataque.

En lo que respecta al grabado de capas de metales, existen multiples reactivos
especificos para cada elemento [**°]. El aluminio es facilmente atacable por
disoluciones de HF o basicas. Una mezcla de disolucion H3PO,: HNOs; : CH;COOH :
H,0 =73 %: 3.1 % : 3.3 % : 20.6 % permite un mejor control y selectividad del
proceso de grabado:

Al + 3H;0% - AI3* + 3/2H,(g) + 3H,0
Al+ OH™ + 3H,0 - Al(OH); + 3/2H,(g)

Para el oro se pueden utilizar disoluciones de acido nitrico (agua regia: HCl +
HNOs o HF + HNOs) o bien la reaccién con el yodo en disolucion, donde se afiade Kl
para favorecer la disolucién del Aul:

Au + 3HNO; + 4HCl - [AuCl, ]H + 3H,0 + 3NO,
20u+ I3 + ™ - 2Aul;

Para el cromo se utilizan mezclas especificas de acido percldrico y nitrato de
cerio (HCIO4 + Ce (NH4)2(NOs)s que favorece la formacion de nitrato de cromo. El
acido percldrico se afiade para elevar el pH de la disolucidon y mejorar la selectividad
con respecto a otros metales, como por ejemplo el Al.

Cr + 3Ce(NH,),(NO3)¢ = Cr(NO3); +3 Ce(NH,),(NO;3)s

Los medios BASICOS atacan selectivamente el silicio siendo los agentes
quimicos mads utilizados disoluciones de KOH o de hidréxido de tetrametilamonio
TMAH [*%°]. Este dltimo presenta unas menores velocidades de ataque pero es
compatible con la tecnologia CMOS [*2, y lo que es mds importante para el
desarrollo de este trabajo, no ataca la capa de zeolita en las condiciones de
grabado.

1
Si+20H - EHZ (g) + Si(OH)~

Debido a la estructura cristalina del silicio, este tipo de ataque presenta
anisotropia en la velocidad de grabado, mostrando distintas velocidades de ataque
dependiendo del plano cristalino. La direccién principal de grabado [***] 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 (concentracion y temperatura) y principalmente del reactivo utilizado,
siendo bastante menor para el TMAH que para el KOH [***]. Por lo general, las
resinas fotosensibles son degradadas rapidamente por medios basicos. Asi pues es
necesario un paso previo de mecanizado de una mascara protectora de oxido 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 [+ *%4].
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Por la anisotropia del ataque, este tipo de grabado es ampliamente utilizado
para la fabricacion de microsistemas y es la base del micromecanizado en volumen.
En la llustracion 19 e llustracion 20 se muestran el mecanismo de grabado y algunos
de los ejemplos mds comunes de mecanizado en volumen como son la fabricacion
de membranas, palancas, o puntas de AFM.

mascara SiOz2 Micropalanca

(111)

&
llustracion 19: Proceso de fabricacién de una micropalanca utilizando mecanizado en volumen
mediante ataque anisotrépico con KOH. En este caso imagenes del proceso usando 6xido
de silicio como mascara.

mascara SLOQ mascara SizN4
a=54,74°

v

sobréataq ue

-

500um

llustracion 20: Proceso de grabado del silicio monocristalino de orientacién <100> mediante
ataque humedo béasico con KOH. a) Pasos para la formacion de una micropunta, b)
fabricacion de una micromembrana.

El angulo que presentan los planos <100> y <111> del silicio es de a = 54,74°.
Esta consideracién hay que tenerla en cuenta a la hora de proyectar el disefio a
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realizar. Para el caso del area libre de una micromembrana viene dado por la
expresion (llustracion 20):

(Ec.2) wy = w,,, — 2 - z - cotang(54,74) = w,,, — z\2

Siendo z el espesor de la oblea, wy, la apertura de la mascara y wp la apertura
obtenida. A esto ultimo hay que afiadir el grado de sobreataque por debajo de la
mascara (s) que estd determinado por las condiciones y medio de reaccién y que
también condicionard el disefio.

Al medio basico de reaccién se pueden afiadir 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) [***
1391 Asi mismo, es conocido que sobre el silicio altamente dopado en boro (p++) la
velocidad del grabado es mucho mas lenta, por lo que cuando se desea este tipo de
micromecanizado hay que elegir obleas de alta resistividad > 1 Q-cm o dopadas en
n. Este efecto se utiliza para evitar que se ataquen zonas de la oblea, como por
ejemplo para en la liberacion o definicién de piezorresistencias [!], o algo mas
habitual es dopar altamente con boro zonas de la oblea [*** ***] que hagan de zona
de parada consiguiendo controlar facilmente el avance de la reaccién al igual que
ocurre en las obleas SOI.

A modo de resumen en la Tabla 4 se recogen las caracteristicas de los
distintos grabados humedos que comunmente son utilizados en microfabricacidn.
Para cada tipo de grabado se muestra la mascara protectora a utilizar asi como la
selectividad que presenta. Las velocidades de grabado dependen altamente de Ia
temperatura de reaccién y de la concentracion de reactivo, estas se muestra entre
paréntesis al lado de la velocidad.

Tabla 4: Procesos de grabado por via himeda mas cominmente utilizados en microfabricacién
y sus caracteristicas. (Datos de velocidad reportados de las ref. [+ 106 114 119.123)y

Sustrato a Reactivo de Velocidad de reaccion , . .
. Mascara Selectividad
grabar ataque (nm/min)
1400 (80°C/20%)
KOH 450 (60°C /20%)
Si 1100 (80°C/40%) SizNg ~10000:1
<100> 800 (80°C/20%) SiO, ~1000:1
TMAH 570 (80°C /10%)
280 (60°C/10%)
SiO, (Térmico- HF (conc.) ~500-2000 Resina > 50:1
PECVD) BHF ~100-400 SisNg '
SisN4 (LPCVD- HF (conc.) ~10-100 Resina > 50:1
PECVD) H3PO4(conc.) ~5-20 Sio, '
Al HsPO,4 + HNO3 ~300 (40°C/70%) Resina -—-
HCl + HNO; >1000 .
Au Ki+ I, + H,0 ~1000 Resina

Pagina|34



Capitulo 1: Introduccion

1.3 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS EN LA MICROESCALA

1.3.1 CAMPOS DE APLICACION

Si bien la aplicacién por excelencia de las zeolitas es en el campo de la catalisis
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
aplicacién. En particular, en la pequefia y micro escala [©* '**] es donde se han
desarrollado nuevas aplicaciones emergentes, siendo dos las principales areas
tecnoldgicas de nuestro interés: i) membranas y capas para separacidén/reaccion, y
ii) recubrimientos funcionales sobre diversos sustratos. La llustracidn 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 zeolitico dentro de la aplicacion. La rama de tratamiento de
gases o liquidos, y mas en concreto sensores y micromembranas, ha sido la que se
ha desarrollado en este trabajo. Del resto de lineas, se pueden destacar alguna de
las aplicaciones que actualmente se estan llevando a cabo en nuestros laboratorios
como son: los recubrimientos bactericidas, la liberacién controlada de farmacos vy el
desarrollo de membranas protdnicas hibridas para pilas de combustibles.

APLICACIONES EMERGENTES EN LA MICROESCALA

Tratamiento Funcionalidad Intercambio Difusion y permeacion
de gases y liquidos especifica iGnico controlada
/I\Anti— Recubrimientos .
Micro- : - + _—_—"
|tcro Anti- reflectante Dbactericidas (Ag+) Dosificacién
reaclores y ; . = reactivos
membranas COIrosivo Ay | Bt 70
S—— frm—
3 = . Memprgnas ] |
: # | | proténicas .
L \ 32 s Micro
valvulas ‘.\
Sensores: | |

|M|L‘;roagums '~'
i @ T

Liberacion controladal ~:, "¢ " °
de farmacos Lalar A

Lab-on-a-chip

Dispositivos
de adsorcion
selectiva

llustracion 21: Esquema de las diferentes aplicaciones emergentes de recubrimientos zeoliticos
en el ambito de la microescala. Adaptado de la ref. [**%].

La aplicacidn en sensores quimicos ha sido una de las mas auge ha tenido,
dentro del drea de la microescala. A principio de los noventa, unido al desarrollo y
preparacion de membranas y capas de zeolitas para separacién y reaccién
(reactores de membrana) se empiezan a incorporar estos materiales a sistemas
electrénicos, en especial a aquellos destinados a sensores de gases [“°*%]. 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 9 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 organofilica, lo que permite la adsorcidn
especifica de etanol frente a agua y mediante la propiedad de tamizado molecular
permite la discriminacién de moléculas grandes, como el iso-octano de didmetro
cinético mucho mayor que el poro zeolitico.

Desde entonces se continlan aprovechando estas propiedades de los
materiales zeoliticos en sensores con distintos principios de transduccion, como por
ejemplo: i) sobre condensadores interdigitados [**> **'] donde dependiendo de las
moléculas adsorbidas cambia la carga almacenada del condensador, ii) sobre 6xidos
metélicos [****", utilizando las zeolitas como filtros moleculares para evitar
interferencia, iii) sobre dispositivos SAW (Surface Acoustic Wave) [****®] y iv) como
recubrimientos en micropalancas resonantes [**/**°], el cual ha sido de especial
interés en el trabajo desarrollado.

Ademads de incorporar las zeolitas a los microdispositivos fabricados y junto
con el desarrollo de las tecnologias de microfabricacién, aparecen nuevas
aplicaciones en la micro escala [*. Existen desde mediados de los 90 diversos
trabajos en los que se sintetizan capas de zeolita sobre obleas de silicio controlando
la orientacién de crecimiento del cristal [****%]. Estos mismos métodos,
ligeramente adaptados, se siguen utilizando en la actualidad para la fabricacion de
capas de zeolita con propiedades cataliticas para utilizarlas en microrreactores y
microseparadores [***®!]. En la Ilustracién 22 se muestran algunos de los ejemplos
adaptados de la bibliografia sobre la incorporacién de zeolitas en distintos tipos de
microdispositivos: sensores, membranas y microrreactores.

A parte de los ejemplos expuestos en los pdrrafos anteriores, en donde la
zeolita actua como fase activa aprovechando sus propiedades cataliticas, de
adsorcion selectiva y de tamizado molecular; existen numerosos estudios donde
proponen la utilizacién de zeolitas como nuevos materiales de baja constante
dieléctrica (low-k materials) [*** '®3]. La industria de la microelectrénica esta
poniendo todo su empeno en el estudio de nuevos materiales low-k, los cuales
sustituirdn la capa pasivante estandar de SiO, denso (constante dieléctrica 3,9). Esto
permitira un mayor empaquetamiento del numero de transistores por chip,
objetivo clave en el desarrollo de la préxima generacion de microprocesadores. Las
zeolitas que cumplen las propiedades de low-k son las que tienen relacion Si/Al=co,
llamadas Pure Silica Zeolites (PSZ). Este comportamiento se debe a que al no poseer
aluminio en su estructura, no contienen cationes méviles ni defectos de carga que
aumentarian 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 [*** '*°], manteniendo las buenas propiedades
mecanicas y térmicas. El principal reto en este ambito estd ligado a la fabricacién de
capas dieléctricas zeoliticas que posean los altos grados de uniformidad, baja
rugosidad y pequefiio espesor requeridos en la fabricacion de microcircuitos.
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llustracion 22: Aplicaciones de las zeolitas en microescala. a) Micropalancas de silicio
modificadas con cristales de zeolita pegados con resina epoxi [*°], b) Sensor capacitor
interdigitado funcionalizado con zeolita A [**'], ¢) micromembrana de silicalita sobre placa
de acero microperforada Por laser [160], d) micromembranas autosoportadas de ZSM-5
fabricadas en silicio [*" ', e y f) recubrimientos de silicalita sobre soportes
microestructurados de silicio con elevada relaciéon de aspecto para microrreactores [1 8].

1.3.2 EN SENSORES DE GASES Y VAPORES

La incorporacion de las zeolitas a los sensores de gases se realiza para mejorar
la sensibilidad y selectividad de los dispositivos [**]. El objetivo es aprovechar
algunas de sus propiedades mas importantes, como son: la capacidad de
encapsulacion de moléculas dentro de la estructura, excelente adsorcidn selectiva o
como filtros moleculares. Asi pues, en algunos sensores, la zeolita actia como
elemento activo (ver llustracién 23 izq.); por ejemplo en la adsorcidén selectiva de
moléculas de un determinado gas en un sensor masico. En otros, la capa zeolitica es
un elemento auxiliar (ver llustraciéon 23 parte dcha.) que aporta al sensor alguna
caracteristica deseada, como por ejemplo de servir de filtro molecular en un sensor
semiconductor de 6xido de estafo.
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Zeolita
capa zeolitica

F 3
h 4

[ Elemento }

( Elemento
funcional J
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Conductividad| | Adsorcion Catalisis Filtro Capa

o : Encapsulacion
idnica selectiva molecular estructural

llustracion 23: Clasificacion de sensores de gases basados en zeolitas, dependiendo de la
funcionalidad de la capa zeolitica. (Adaptado ref.[**?]).

En la Tabla 5 se recogen ejemplos de la literatura sobre el uso de zeolitas en
sensores [*” 18], 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 organicos. Esto es debido a la capacidad de
las zeolitas de ajustar su hidrofilicidad cambiando la relacion 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 idnico, 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 investigacién como son:

(i) Un sensor 6ptico de humedad basado en el solvatocromismo del Rojo de
Nilo, donde el colorante esta inmovilizado en las supercajas de la zeolita Y [**"]. En
este caso la zeolita cumple con dos misiones fundamentales; por un lado evita la
degradacion fototérmica del compuesto organico encapsulado y por otro adsorbe
selectivamente las moléculas de agua, ya que se ha utilizado una zeolita altamente
hidrofilica (relacion Si/Al =3)

(ii) Sensores de etanol basados en semiconductores de oOxido de estafio
modificados con capas intercrecidas de silicalita y zeolita A [*** ®8]. En este caso la
membrana zeolitica actia como tamiz molecular, disminuyendo e incluso
suprimiendo las interferencias producidas por los otros compuestos organicos
presentes en la mezcla, mejorando significativamente la selectividad hacia el
alcohol.

(iii) Sensor de humedad de tipo capacitivo [**'] (ver llustracidn 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
funcién de la relacion Si / Al.

Sensores masicos basados en (iv) microbalanzas de cuarzo (QCM) [**°] y (v) en

micropalancas de silicio [°% 1], El recubrimiento zeolitico 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
mas ampliamente en la seccién 1.4.
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Tabla 5: Incorporacion de zeolitas en sensores de gases. (i), (i), (i), (iv) y (v) trabajos
desarrollados por nuestro grupo de investigacion.

Funcionali Ti
unC|on:a| idad Tipo de sensor L (!e Gas / Vapor Ref.
zeolita material
Qcm AlPO,-18 CsHg/ H,0 (iv)[**]
_8 171
@ QcMm LTA H,0 Y
Adsorbente £
. - Nitroderivados /
selectivo o i - 150
% Micropalanca Cobalto-BEA aromaticos; C,HsOH %] e
(7p]
Micropalanca MFI Fredn [148172)
..ar141
Conductividad Capacitivo - FAU, LTA, MFI H,0 (i) (]
idnica interdigitado MFI CHa, CsHe [73]
Potenciométrico MFI/Fe NHs3;, NO 4
Catalitica p—
Quimioluminiscencia FAU/Cs CeH1a ]
H,O, H,, CO, CH
MFI, LTA ZC ¥ 8f'c H OH“' (ii) [**%]
Filtro Semiconductores de 38 25
molecular oxido de estafio MFI C,H4, H,0 4
LTA, FAU CeH14, C,HsOH ]
Capa Semiconductores | SnO,/MCM-41 H,, CO, CHa [76]
estructural
FAU/Rojo de
i H,0, CeHas O]
Optoquimicos ;
., MOR/Azul 177
Encapsulacién metileno H,0 ]
. FAU/cristales 178
Capacitivo liquidos H,0 [

Las ventajas de poder ajustar la porosidad, capacidad de adsorcion y la
actividad catalitica hacen a las zeolitas candidatos ideales para su aplicacion en
sensado de gases y vapores. Aunque muchas investigaciones todavia se centran en
el uso de zeolitas como simples elementos auxiliares, tales como filtros moleculares
0 para encapsular compuestos, el esfuerzo se centra en la explotacion de las
propiedades intrinsecas del material con el fin de desarrollar nuevos elementos
sensores altamente selectivos.

1.3.3 EN MICROMEMBRANAS Y MICRORREACTORES

Una de las aplicaciones mas interesantes para las zeolitas y cuya importancia
sigue en alza es en los procesos de separacion con membranas. Esto se ve reflejado
en un creciente nimero de publicaciones cientificas desde hace ya 20 afios [2% *® 13
179.180) ' A pesar de ello la Unica aplicacién industrial de membranas de zeolita es en
pervaporacion [®] para la separacién de agua de alcoholes utilizando membranas de
zeolita A. Existe también un gran interés en el uso de capas zeoliticas como material
catalitico en reactores estructurados [*8%*%3] y en reactores de membrana [*84.
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Estos ultimos aportan grandes ventajas, ya que aunan los procesos de separacion y
reacciéon en un mismo dispositivo; y lo que es mas importante, en algunas
situaciones es posible mejorar la conversién y selectividad al producto deseado
frente al proceso clasico.

La miniaturizacién abre muchas nuevas oportunidades en estos campos ya
que presenta una serie de ventajas tanto desde el punto de vista de disefio y de
operacién que no se dan a escala macroscépica [ '*> 8], Algunas de estas
ventajas derivan de un mejor control de la temperatura, condiciones de reaccion y
mezcla de reactivos que implican mayor eficiencia en los procesos de transferencia
de materia y calor y mayor velocidad global de reaccidn. Las sinergias derivadas de
la combinacién del concepto de miniaturizacion y de recubrimientos zeoliticos, son
manifiestas. Por un lado, a la alta superficie especifica de las zeolitas se une una alta
relacion superficie-volumen de los microrreactores, por lo que se consiguen altas
superficies de contacto sélido — fluido. Por otro, al reducir las dimensiones
caracteristicas, la posibilidad de que se produzcan defectos en la capa va a ser
menor, mejorando las propiedades de separacion. Todo esto unido a que las
diferentes técnicas de microfabricacién permiten muy novedosos disefios y nuevos
materiales, lo que abre un campo enorme de nuevos estudios en aplicaciones muy
diferentes.

Una de las ventajas mas interesantes que se consigue con la miniaturizacion
en tecnologia de membranas es la eliminacion del soporte. Son pocos los autores
que han preparado membranas autosoportadas a tamafio macroscépico [**7],
debido a que el soporte confiere a la membrana unas excelentes propiedades de
resistencia mecanica, facilitando su manipulacién. Sin embargo las
micromembranas tienen mucha mayor relacion area/volumen que las membranas
tradicionales lo que permite estructuras autosoportadas mecanicamente
resistentes debido a la menor contribucién de las fuerzas macroscdpicas. El caracter
autosoportado mencionado supone que no existe anisotropia en la transferencia de
materia debida a la porosidad heterogénea del soporte, la capa zeolitica estd
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. 2] presentaron la preparacion de
monocapas de silicalita orientadas sobre obleas de silicio, que tras un proceso de
microfabricacidon, 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
microfabricacién sobre capas de zeolita MFI crecidas sobre obleas de silicio, con el
objetivo de desarrollar micromembranas y microrreactores [ % #]  Estos
autores han fabricado micromembranas silicalita y ZSM-5 con diferente relacion
Si/Al [°7 %% 189] con areas de 260 pm x 260 pm y espesores de 5 pum. Al ser
autosoportadas, tienen alto rendimiento en la permeacién de gases permanentes
(He, Hy, Ar y N») e hidrocarburos (CH; y n-C4H19) mostrando que el tamafo regular
de la micromembrana zeolitica juega un papel decisivo. Por otro lado, Mateo y cols
['°% %9 desarrollan micromembranas de silicalita, de aproximadamente 80 um de
diametro sobre laminas de acero (75 um de espesor) microperforadas por laser.
Estas micromembranas fueron probadas en la separacion propano / N,
obteniendose un factor de separacién de 46, con una alta permeacion de propano
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5x10° (mol-mZs*-Pa’), lo que vuelve a poner en valor el efecto beneficioso de Ia
eliminacion del soporte.

Es en el campo energético, para la purificacién de hidrégeno y en pilas de
combustible donde las micromembranas zeoliticas pueden tener el mejor campo de
aplicacion. La obtencién de hidrégeno de alta pureza es necesaria para su uso en
pilas de combustible y otras aplicaciones energéticas portatiles. Actualmente
existen interesantes publicaciones de microdispositivos basados en membranas de
paladio [*°'*®] para este fin. La sustitucion de estas capas de paladio por
membranas de zeolita (del tipo MFl o LTA) ['°®] o hibridas zeolita-paladio ] puede
suponer un gran avance en el drea de las membranas inorganicas y sus aplicaciones
a la microescala. Yeung y cols [ '] proponen la utilizacién de sus
micromembranas de ZSM-5 como membranas proténicas en pilas de combustible.

En lo que respecta a la ingenieria de microrreaccién, uno de los disefios de
microrreactor mas ampliamente utilizados consiste en un soporte plano con canales
cilindricos mecanizados. Rebrov y cols. [*°* ?®°] prepararon capas de ZSM-5 sobre los
canales (500 um de ancho) de un microrreactor de acero inoxidable, para lo cual
recubrian previamente los canales con el correspondiente agente estructurante de
la sintesis zeolitica para favorecer la adherencia de la capa de zeolita. Estos
microrreactores de membrana se aplicaron para la reduccion selectiva de NO con
NHs3;, consiguiendo un alto rendimiento para esa reaccién. Con este tipo de
reactores se ha trabajado ampliamente en nuestro grupo de trabajo para la
reaccion de oxidacion selectiva del CO en mezclas con alto contenido de H, (SELOX)
[*° 2911 Al comparar resultados en términos de conversidn y selectividades se
consiguen mejoras debido a un mejor contacto fluido — solido y una mejor
distribucién del catalizador.

También por esta via 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. [*°’]. Estos dispositivos se han aplicado a
reacciones limitadas por el equilibrio, como la condensacién de Knoevenagel de
benzaldeido y etilcianoacetato, utilizando faujasita intercambiada con cesio como
catalizador con micromembranas de ZSM-5 [203]. La misma configuracion, se ha
empleado por Wan y cols. [2%] para la epoxidacién de 1-penteno con Titanio-
silicalita como catalizador.

Para seguir mejorando en la eficiencia el parametro mas importante es
conseguir una alta relacidon superficie- volumen, para ello hacen falta reactores
altamente microestructurados como los que proponen Urbiztondo y cols [**®] (ver
llustraciéon 22 e y f) en donde con un recubrimiento zeolitico se consiguen
relaciones de mas de 400.000 m*/m>. Los nuevos avances en este campo deben ir
ligados al desarrollo de un microfluidica adecuada que permita la correcta
interaccion con el fluido a lo largo de todo el microrreactor, minimizando el bypass
y los volimenes muertos. En este sentido cabe destacar las posibilidades de
recubrimiento con zeolitas de microestructuras de resinas poliméricas
habitualmente utilizadas en microfluidica como la SU-8. De esta forma, se permiten
nuevos disefios y se mejora la integracién 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 dmbito de los
sensores [*** 2%]. De especial interés para nosotros son los sensores de gases y
vapores. Actualmente, la investigacion no se encuentra centrada tanto en el
desarrollo de sensores cada vez mads sensibles, sino en la mejora de la selectividad
para la deteccion en mezclas multicomponentes, mediante funciones de
reconocimiento molecular. Es en este escenario donde las zeolitas, por sus
propiedades intrinsecas estan desempefiando un rol importante en el desarrollo de
una nueva generacién de dispositivos no solo para deteccion sino también para
pretratamiento y manipulacién de la muestra.

1.4.1 CLASIFICACION DE SENSORES

Como sensor se entiende a un dispositivo que detecta una determinada
accion externa, temperatura, presion, etc., y la convierten de tal manera que puede
ser entendida por un observador o por un instrumento. En términos mas técnicos,
los sensores son sistemas que perciben una sefal o energia de entrada vy la
convierten en una senal o energia de salida. De forma habitual puede considerarse
gue un sensor (ver llustracidon 24) esta constituido de: a) un elemento de deteccién
que es la parte sensible a la seial externa, (ej: un cambio de concentracion de un
gas o de presion) y b) un elemento transductor que transforma esa interaccion
entre el elemento de deteccion y la perturbacion externa en una sefial que puede

procesarse, transmitirse y/o almacenarse, y que por lo general, es de tipo eléctrico
[206]

Perturbacion

externa Procesamiento

de la sefial

oy

Transductor

Elemento sensible

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

Habitualmente se utiliza la analogia entre el proceso de reconocimiento
molecular con el olfato; y el sensor, la nariz. En este drgano se encuentra alojada la
pituitaria amarilla y dentro de ésta el epitelio olfativo constituido por un grupo de
células nerviosas con pelos microscépicos llamados cilios recubiertos de receptores
sensibles a las moléculas del olor. Estos cilios constituirian lo que Illamamos
elemento sensible; las moléculas responsables del olor se detectaran por los cilios y
esta sefial se traducird por las células nerviosas del epitelio olfativo (elemento
transductor) en un impulso eléctrico, el cual se transmite al cerebro (unidad
central), donde posteriormente se procesaria la sefal y se envia la orden a seguir.

El tipo de sensor varia dependiendo del criterio de clasificacion elegido. En
general y atendiendo a la sefial de entrada, los sensores se pueden clasificar en
sensores fisicos y quimicos. Los sensores fisicos responden a magnitudes fisicas
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como presién, velocidad, temperatura, etc. Los sensores quimicos proporcionan
informacién de los cambios quimicos del medio, como composicién, reactividad,
potencial electrico etc. Dentro de estos, se incluyen los biosensores, los cuales
miden parametros bioldgicos y bioquimicos, aunque por sus caracteristicas
particulares e importancia para muchos autores constituyen por si solos una tercera
familia en la clasificacidn.

Una clasificacion mdas amplia es la que resulta de contestar a las siguientes
preguntas [*%’] (ver Tabla 6):

» ¢Cudl es la propiedad medida?

A\

¢Cudl es el fundamento del transductor?

A\

¢Qué interaccion existe entre la perturbacién y el elemento sensible?

A\

¢Cual es la naturaleza del elemento sensible?

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

. . Fundamento del . . .. Naturaleza del
Propiedad medida Tipo de interaccion .
transductor elemento sensible
Acustico Bioldgico Inorgdnico
Bioldgico Bioldgico Quimico Organico
Quimico Calor, temperatura Bioldgico
Eléctrico Eléctrico, magnético o Conductor
Magnético Quimico electromagnético Aislante
Mecanico Desplazamiento Semiconductor
Optico mecdnico u onda Liquido
De Radiacién Fisico Radiactividad, Gas
Térmico radiacion Plasma

Asi pues, siguiendo esta clasificacion, un sensor de gases y vapores basado en
palancas resonadoras con una capa sensible adsorbente se definiria como:

- ¢Cuadl es la propiedad medida?
0 Composicion de la fase gaseosa, sensor de tipo quimico.
- ¢Qué tipo de fendmeno tiene lugar en el elemento transductor?

0 Tipo quimico ya que se produce una adsorcion del analito en la
superficie del elemento sensible.

- ¢Qué tipo de interaccidn existe entre el medio y el sensor?

O . La deteccion va ligada a un cambio en la frecuencia de vibracién
de la palanca, por lo tanto seria de tipo cambio mecénico.

- ¢Cudl es la naturaleza del sensor?
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0 Que esta relacionado con la naturaleza de la capa sensible, si el
recubrimiento es de un polimero estaria dentro de los de tipo
orgdnico y si fuera una zeolita estaria en los inorgdnicos.

De todos los tipos de sensores existentes, los que nos interesan para nuestra
investigacion son los sensores quimicos de gas, que son dispositivos que detectan
moléculas de gas y producen una sefial eléctrica en consonancia con la calidad y/o
cantidad del gas presente. Las tecnologias actuales de deteccién, analisis y
resolucidon de mezclas gaseosas se pueden dividir en tres grandes familias: sistemas
analitica espectroscépicos, sensores 6pticos y sensores de estado sélido [2°°].

Los sistemas ESPECTROSCOPICOS se basan en el andlisis directo de las
propiedades fundamentales del gas, como la masa molecular o el espectro
vibracional. La cromatografia de gases o la espectrometria de masas son dos
ejemplos de estos sistemas, también el andlisis por infrarrojos, adsorcion atdmica...
Los equipos basados en este tipo de sistemas analizan de forma cuantitativa y
poseen una precision elevada, pero son también muy costosos, complejos, poco
versatiles y que requieren unas condiciones de operacidn muy estandarizadas, por
lo que su uso esta limitado a aplicaciones de laboratorio y al analisis de procesos
muy concretos. Por otro lado, estdn los SENSORES OPTICOS, los cuales se basan en
medidas del espectro de absorcién, difraccion 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
ultimo, los SENSORES DE ESTADO SOLIDO se basan en cambios fisicos o quimicos
del material sensible después de su exposicion a un gas. Las tecnologias actuales de
microfabricacién y la facilidad de acondicionar la sefial resultante hacen que estos
sensores tengan un coste bajo. Sin embargo, no presentan buena selectividad
haciendo necesaria la utilizacion 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 sélido se podrian clasificar
de la siguiente manera:

1. Sensores semiconductores; resistencia eléctrica.
Capacitivos; capacidad
Sensores FET (Field Effect Transistors); potencial, corriente.

Sensores calorimétricos; calor de reaccion, calor de adsorcion.

vk N

Sensores optoquimicos y fotométricos; constantes O6pticas, frecuencia,
intensidad de la luz.

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

7. Sensores electroquimicos; voltaje y corriente

1.4.2 CARACTERISTICAS QUE DEFINEN UN SENSOR

La SENSIBILIDAD de un sensor se define como el cambio en la sefial que se
mide por unidad del estimulo que la provoca. Por ejemplo, para el caso concreto de
los sensores masicos de gases tipo micropalanca, donde se mide la concentracién
de analito mediante el cambio en su frecuencia de resonancia, la sensibilidad seria
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el cambio de frecuencia por unidad de concentracién de analito y se podria
expresar en Hz/ppmV o unidad andloga de [frecuencia]-[concentracién]™. Esta
sensibilidad no es un valor que necesariamente presente una respuesta lineal a la
concentracion. De hecho, el valor de la sensibilidad aumenta conforme se
disminuye la concentracion de analito. Por lo tanto, para establecer un valor Unico
de sensibilidad se calculan las distintas sensibilidades para cada concentracion y se
ajusta a una funcién dependiente de la concentracidn, la sensibilidad viene definida
como la derivada de la funcidn de ajuste cuando la concentracién tiende a cero.

Ademads, en algunos sensores, como en el caso de las micropalancas, se debe
diferenciar entre la sensibilidad propia del transductor (resoluciéon tedrica
[frecuencia]-[masa]'l) y la sensibilidad provocada por unidad de estimulo
([frecuencia]-[concentracién]'l). Asi pues, la resolucion tedrica del transductor
vendra definida por la ecuacién que describe su movimiento oscilante, determinada
por la frecuencia de resonancia, dimensiones y propiedades del material (densidad
y modulo de Young), pero que no relaciona la respuesta del sensor con la
concentracion de la fase gas. El diseio influird sobre el valor de la constante elastica
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 mds capa sensible, estd condicionada a
las propiedades adsorbentes y selectivas de los materiales sensibles utilizados.

El LIMITE DE DETECCION se define como la cantidad minima de analito que
puede ser detectada. De modo mds general, el cambio minimo que se debe
producir en un estimulo para observar una variacién en la respuesta. En muchos
casos esta variacion 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
perturbacién [%°®]. Esto determinard 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 estimulo, 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 deteccion de analitos presentes en mezclas reales
multicomponentes radica en la enorme variedad de gases existentes, asi como la
semejanza en las propiedades quimicas de aquellos con el mismo grupo funcional.
De tal modo que, muchos sensores no son especificos para un gas en particular,
sino que lo son para una familia de ellos (alcoholes, aromaticos, acidos, aldehidos,
hidrocarburos, etc.)

El TIEMPO DE RESPUESTA se define como el tiempo que tarda un sensor en
llegar a un porcentaje determinado de la sefial maxima medible cuando este se
expone a una intensidad constante de estimulo, por ejemplo a una concentracidn
determinada de un gas dado. Este parametro puede ser el limitante en aplicaciones
gue requieran tiempos de respuestas muy cortos, como podrian ser la deteccién de
compuestos con riesgo nuclear, radiolégico, biolégico y quimico (NRBQ).

La ESTABILIDAD DE LA SENAL de salida o respuesta para un estimulo
constante va a estar condicionada fundamentalmente por el fendmeno de
transduccion, el tipo de sefal de salida generada y la instrumentacion utilizada para
su medida, que tendra su propia estabilidad de sefial. De esta manera la calidad de
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la respuesta vendra determinada por la deriva y el ruido de la sefial. La DERIVA es
desvio de la trayectoria real de la sefial 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 facilmente eliminada restando a la seial obtenida la sefial de un
sensor de referencia. Por otro lado, el RUIDO es la fluctuacion aleatoria que sufre la
sefal debido a las perturbaciones registradas, como por ejemplo en procesos de
adsorcion — desorcidn del analito que haran que la sefial fluctué debido al equilibrio
fisico-quimico producido en el sensor. La relacidn entre la sefial registrada y el ruido
que le afecta (S/N) es uno de los pardametros mds importantes que definen la
calidad de la seiial, la cual condiciona el limite de deteccién del sensor. En la mayor
parte de los casos, la sefial de salida es de tipo eléctrico, resistencias, capacidades,
impedancias, etc. Estas sefales permiten obtener sensibilidades muy altas por el
fendmeno de transduccidn y se pueden amplificar, lo que las hacen mas versétiles y
mas utilizadas.

Por ultimo, 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 pardmetro es importante a la hora de
buscar sensores para aplicaciones que requieran un gran numero de horas de
trabajo y en condiciones concretas.

1.4.3 SENSORES MASICOS RESONADORES — MICROPALANCAS

Dentro de esta familia de sensores masicos 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 variacién de la frecuencia proporcional a la masa depositada por medio
de la ecuacion de Sauerbrey.

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

Por ultimo, 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 esta 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. (llustracién 25).
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SAW QCM Estructuras Resonantes
(Surface Acoustic Wave) (Quartz Crystal palancas puentes
Microbalance)

onda superficial 2\ Voutput f \\\

T electrodos sustrato

de oro piezoeléctrico

. N

~\ sustrato
piezoeléctrico

Vinput

llustracion 25: Esquema de tres tipos de resonadores masicos

Es las micropalancas donde se enfoca gran parte del trabajo aqui presentado y
los que inicialmente. La fabricacidon y uso de micropalancas micrométricas estuvo
ligada al desarrollo del microscopio de fuerzas atédmicas (AFM) en 1986 [%°°]. Unido
a esto en 1990 se fabricaron las primeras micropalancas con puntas de AFM
integrados [ 2!!], pero no es hasta 1994 cuando Thundat y cols. [*****®] del Oak
Ridge National Laboratory (EE.UU.) empiezan a explorar las grandes posibilidades
de este tipo de estructuras como posibles sensores de propiedades quimicas y
fisicas. El area de investigacidon es relativamente nueva, y desde su inicio ha sido
cada vez mayor el numero de publicaciones y grupos de investigaciéon implicados. A
este fendmeno también ha contribuido el avance en las técnicas de fabricacion que
ha permitido el desarrollo e integracién de muy variados sistemas de actuacion y
deteccién [*7?*!] de la sefial y con ello el progreso en dispositivos de sensado
altamente sensibles y selectivos, de bajo coste, rapida deteccidn, portatiles, de bajo
consumo para aplicaciones tan diversas pero demandantes como el diagnostico
clinico, seguridad o vigilancia medioambiental.

1.4.3.1 PRINCIPIO DE TRANSDUCCION

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) [** %] y
Boissen y cols (Universidad Técnica de Dinamarca) [?**], comienzan a interesarse por
el uso de micropalancas como sensores. Es aqui donde se aborda el hecho de que
estos dispositivos responden a estimulos exteriores de muy diversa naturaleza,
como por ejemplo, cambio de masa, temperatura, campos electromagnéticos,
presion... observdndose que las resoluciones que se alcanzan son muy elevadas
comparadas con estructuras macroscopicas.

(a) (b) ()
e

LY ] ] —

llustracion 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
tensién 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
reaccion quimica 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 operacion 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 llustracion 26).

El primer modo de funcionamiento (llustracién 26a) se basa en medir la
deflexidn estatica de la micropalanca. La flexién de la viga estd relacionada con la
diferencia en la tensién 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 flexién, 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 interaccidn es repulsiva
hacia abajo. Este principio de medicidn se ha utilizado para detectar en fase liquida
el antigeno prostatico especifico (PSA) [**°] o también como herramienta de
evaluacidon de la intensidad de las interacciones entre determinadas bacterias
resistentes y los antibidticos [%*°]. En cualquier caso, es necesaria la funcionalizacion
de una de las dos caras de la micropalanca para generar una tensién superficial.

En el segundo modo de funcionamiento (llustracion 26b), al igual que en el
primero, se mide la deflexion estatica de la estructura. En este caso la estructura
estd formada por dos materiales de propiedades distintas (estructura bicapa). De
esta forma, cambios de temperatura, humedad u otra variable que afecte a sus
propiedades fisicas 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 [**'] donde los materiales que forman
la palanca tienen coeficientes de expansion térmica muy distintos. Por ejemplo,
micropalancas de Au/SiN se han utilizado para medir cambios de temperatura de
tan solo 10® K lo que permite investigar cambios de fase en cantidades muy
pequeiias de muestra [%%%]. Este mismo efecto se ha utilizado para fabricar un
nanointerruptor térmico utilizando una estructura bicapa organica/inorganica [#].
Otro ejemplo podria ser el recubrimiento de la micropalanca con un polimero
sensible al ultravioleta, para ser utilizado como sensor de radiacién UV [230]. En este
caso, el polimero al absorber la radiacion cambiaria sus propiedades estructurales
provocando el estrés responsable de la deformacion observada.

El tercer modo de operacidn (llustracion 26c¢) es un modo dinamico 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 vy
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 vacio, se han conseguido resoluciones de masa
del rango de atto (10™®) y zepto (10'*') gramos [**" %*?]. 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 METODOS DE DETECCION

Para caracterizar el movimiento oscilatorio en la micropalanca y cuantificar la
variacion de frecuencia frente a un estimulo externo, existen diversos métodos de
deteccidon. Los principales que se pueden encontrar en la bibliografia son los
basados en la deteccién Sptica, capacitiva y piezorresistiva o piezoeléctrica [*** **3].
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Los METODOS OPTICOS son de los mas ampliamente estudiados y utilizados,
especialmente cuando se quiere medir la deflexion de la micropalanca en modo
estatico. En este trabajo, este método de deteccion ha sido el utilizado para la
caracterizaciéon del movimiento de las micropalancas de silicalita descritas en el
capitulo 5. En general la mayoria de los métodos de deteccidn dptica, se basan en el
principio de deteccion aplicado en el AFM, donde un laser es focalizado sobre la
superficie de la palanca actuando esta como un espejo, que desvia el laser hacia un
fotodetector. Cuando la estructura se dobla, el haz se mueve siendo este
desplazamiento proporcional al movimiento. En modo dindmico también existen
diversas técnicas que permiten determinar la frecuencia y amplitud del
movimiento. Estas técnicas estan basadas en la interferencia (método
interferométrico) [2'] 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
Optica. En contra, se puede decir que son métodos dificiles de integrar en el propio
chip complicando la miniaturizaciéon del sensor. No es hasta 2006 cuando se
presenta la primera micropalanca con lectura éptica integrada basada en la
desviacién que sufre un haz de luz guiado sobre la superficie de la palanca [?*’]. Uno
de los principales inconvenientes es que pueden aparecer distorsiones en la sefal
debido a por ejemplo: variaciones en el indice de refraccién del medio o baja
reflectividad de la superficie de la palanca. El tamafio de focalizacion del laser
condiciona el tamano minimo de estructura a medir pero esto no es un problema
para dimensiones caracteristicas mayores de 1-2 um. En los ultimos afios se ha
conseguido notables avances en el desarrollo de sistemas de deteccion dptica para
plataformas multisensoras [221236)

El METODO CAPACITIVO se basa en la medida de la variacién de la capacidad
de un condensador plano, que esta formado por una de las caras de la palanca y un
electrodo fijo en el sustrato del chip. Cuando la estructura se mueve varia la
capacidad del condensador siendo esta proporcional al movimiento de Ia
micropalanca. Primeramente este método de lectura también se desarrollé para el
microscopio AFM [37 28] En general la deteccién capacitiva responde de forma
mas fiable, con mayor sensibilidad y mayor relacién sefal/ruido que la deteccién
Optica [2°]. Este método de lectura no introduce ninguna capa adicional a la
estructura por lo que no afecta a las propiedades mecanicas y permite la deteccion
de estructuras de tamafio nanométrico. Cuando se utiliza para nanopalancas los
cambios de capacidad son muy pequefios del rango de los pF [*** 2*% 2!, Estos
valors son facilmente apantallados por las capacidades parasitas del sistema. Por
eso resulta necesario la amplificacion de la sefial utilizando microelectrénica
integrada, lo que dificulta la fabricacion.

Por Jultimo, estdn los métodos basados en la piezoelectricidad vy
piezorresistencia que presentan algunos materiales. El METODO PIEZOELECTRICO
ha sido ampliamente utilizado para la actuacion de estructuras resonantes como se
verd posteriormente, pero también puede ser utilizado para lectura de Ia
resonancia. El efecto piezoeléctrico se basa en que cuando se genera un estrés
mecanico 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/deformacion del material. Este es el principio de
actuacion/detecion en QCMs. Las primeras micropalancas con deteccion
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piezoeléctrica integrada se desarrollaron en 1993 por Itoh y Suga [, y el material

piezoeléctrico utilizado era éxido de zinc [243]. Posteriormente, se ha estudiado la
utilizacidon de otros materiales piezoeléctricos como el circonato-titanato de plomo
(PZT) [***2*] o el nitruro de aluminio (AIN) [>*]. EI principal inconveniente de esta
técnica es que la mayoria de los materiales piezoeléctricos son dificiles de depositar
y de crecer capas uniformes. Ademads no todos son compatibles con los estdndares
requeridos en las salas blancas. Destaca el AIN como el que mejores propiedades y
caracteristicas presenta y ademas, es compatible con los protocolos estandares de
microfabricaciéon. La lectura mediante este método tiene la ventaja de ser
facilmente escalable y con bajo consumo de energia.

El METODO PIEZORRESISTIVO de deteccién es el que se ha utilizado en la
micropalancas de silicio disefiadas y utilizadas en los capitulos 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 funcion de la deformacidn a la que se ven sometidos. Por lo
tanto, a partir del cambio en la corriente de alimentacién 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 liquida y gaseosa, es un
método integrado y la lectura se puede realizar a varios sensores a la vez. Ademas,
la técnica es aplicable para mediciones estaticas y dinamicas. Este modo de
deteccién fue inicialmente desarrollado [**” ***] también para su uso en el
microscopio de fuerzas atémicas y es a partir del afio 2000 [*** ?*°] cuando es
introducida para el desarrollo de sensores y en especial utilizada en sensores de
gases. [249-253].

1.4.3.3 METODOS DE ACTUACION

El método de actuacion 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
PIEZOELECTRICOS. De este modo, el chip entero donde estan los dispositivos se
hace vibrar a una frecuencia dada. Este es un método sencillo y facil de
implementar y junto con la deteccion optica se emplea frecuentemente para la
caracterizacion de estructuras y disefio preliminar del resonador. La actuacion
piezoeléctrica y deteccidn dptica han sido los métodos elegidos en este trabajo para
el estudio de las propiedades de las micropalancas nanoporosas de silicalita
desarrollados en la seccion 5.

Sin embargo, la miniaturizacion e integracion de todo el dispositivo, pretende
un sistema de actuacién que este fabricado en el mismo sensor. A parte de la
actuaciéon piezoeléctrica donde el uso del AIN ha permitido la integracion del
material piezoeléctrico para multiples aplicaciones en los microsistemas [>>*%°°]; los
principios de actuacién integrados incluyen la electrostatica, térmica vy
electromagnética.

En la ACTUACION ELECTROSTATICA un electrodo cerca de la micropalanca se
somete a una tensién alterna con respecto a la de la micropalanca. Esto crea una
fuerza periddica electrostatica en la palanca. Este tipo de actuacién se suele utilizar
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218, 240, 257

en combinacién con la deteccién capacitiva [ ] por la facil integracién de las

dos técnicas con la microelectrénica.

Para la ACTUACION TERMICA, se calienta la estructura mediante energia
pulsante, sometiéndola a ciclos de enfriamiento - calentamiento, de tal manera que
por el disefio elegido [*®] o por los diferentes coeficientes térmicos de los
materiales se induce el movimiento oscilatorio. Se puede utilizar por ejemplo como
calentador una resistencia integrada [**” >°] o un laser externo [**°]. Ademds, las
vibraciones térmicas naturales debido a las fluctuaciones en la temperatura de la
estructura (ruido térmico) se puede utilizar [**!] como método de actuacién.

En la ACTUACION ELECTROMAGNETICA la estructura se somete a un campo
magnético constante externo y se hace circular a través de una espira disefiada en
la micropalanca una corriente alterna. La resultante de las fuerzas de Laplace hara
que la palanca oscile periédicamente [*° ?°%]. La actuacién mediante este método y
junto con la deteccién piezorresistiva son la base del disefio de las micropalancas de
silicio propuestos en las secciones 7 y 8 para la fabricacidon de una nariz electrénica
gue incorpora zeolitas como material sensible.

Como resumen, en la llustracién 27 se muestran algunas de las combinaciones
mas frecuentemente utilizadas.
actuacion electromagnética

deteccion piezorresistiva
piezorresistencia integrada

actuacion electrostatica
deteccidn capacitiva

espira: campo magnético
alterno

campo magnético constante

actuacion y deteccion piezoeléctrica actuacion piezoeléctrica

deteccion optica
capa de material
piezoeléctri
2%

\ piezoeléctrico
externo

piezoeléctrico externo

llustracion 27: Combinacién de los métodos de actuacién y deteccion en micropalancas.

1.4.3.4 COMPORTAMIENTO MECANICO

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

= ="

at— .

L W

llustracion 28: Esquema de la geometria de una micropalanca.
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Asumiendo un comportamiento lineal, el movimiento de la palanca se puede
describir a partir de la ecuacion de Euler-Bernoulli:

a2 U(z t) a4u(z t)

(Ec.3) 28 ,r 4 228 g =,

Donde U(Z, t) esel desplazamiento en la direccion x, pes la densidad, I' = wh
es el area transversal, E es el Mddulo de Young, e I, es el momento de inercia para
la geometria de la palanca. La solucién de la ecuacién es un movimiento armdnico
gue puede ser separado en el término dependiente de la posicidn y el dependiente
del tiempo

(Ec.4) U(z,t) = U,(2)exp (—iwpt).

Donde w, es la frecuencia angular del movimiento y n es el modo de
vibracién. Sustituyendo esta en la (Ec. 3), se obtiene la siguiente expresion:

2
(Ec.5) ZL20 =ty (ze); Kt = 2P

Las soluciones a esta ecuacidon pueden ser escritas de la siguiente manera
(Ec. 6) U, (z) = A, (cos K,z — coshk,z)+B,(senk,z — senh k,z)

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

(Ec.7) 1 + cos(ky,L) - cosh(k,L) =0
y las soluciones paran =1,2,3,n > 3 son:
A, = Kk, L >, =1,875; 1, = 4,694; A, = 7,848; 1, = 2n — D)m/2. [**].

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

Amplitud de movimiento
desplazamiento en direccién x

Z=0 Posicion [z] oY Posicion [z]

llustracion 29: Esquema de movimiento de los cuatro primeros modos de vibracion 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 seccién rectangular donde
I, = h3w/12 y siendo w; = 27 f; la ecuacién resultante es:

A% |EI A2 h |E h E
Ec_ 8 w; = m |2z — f. = n__- |[Z — Y, «—- _-
( ) w; L2 A pT’ fi 4m\3 L2 +[ p nop2 p

Agrupando términos, esta ecuacidn se suele expresar habitualmente como
(para el modo fundamental n=1, 4, = 1,875:

1 [k
(Ec.9) fo = o fﬁ;

Donde k.r; denota al valor efectivo de la constante de muelle del modelo
analogo:

3
(Ec. 10) koss = E:TSW
y m.rs s la masa efectiva de la palanca, que en relacion con la masa total de
la palanca (m = pLwh) toma los siguientes valores para el primer modo
fundamental:

(Ec. 11) mesf = ;—4 -m=024-m
1

De la (Ec. 9) se deduce que un cambio en la masa de la palanca, ya sea por que
se haya depositado una pequefia masa o por que se haya adsorbido algun
compuesto sobre su superficie, conlleva una disminucién de la frecuencia de
resonancia, siendo este el principio de transduccion de la micropalanca. La relacién
entre un incremento de masa Am y una variacién de la frecuencia Af es calculada
con la siguiente relacién:

Af 1 .
(EC. 12) E = —[Am/m]+1 1

Desarrollando esta ecuacion en series

(Ec. 13) % = %“—m +E(“_m)2 +1_5(A_m)3 .

m 8\m 48\ m

Cuando Am/m es lo suficientemente pequefia, es decir, para pequefias
variaciones de masa comparadas con la masa de la palanca, la ecuacién se puede
simplificar

Af
Ec.14) L = —=2
(Ec )f0

A partir de esta ecuacién se determina la sensibilidad de la micropalanca
como sensor de masa. La resolucion, la menor cantidad de masa detectable viene
dada por la variacion de frecuencia minima registrable por el sistema de medida
dividido por la sensibilidad de la palanca.

_1h
2m

(Ec. 15) Sensibilidad [Hzkg"] = 5= =
(Ec. 16) Resolucidn [kg] = Am iy = S™1 - Afpin

De las ecuaciones anteriores y conociendo las dimensiones y propiedades de
la palanca, la variacién de masa se puede escribir:
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(Ec.17) Am =St - Af = (—rn‘l 'LSW\/§>' Af

Para obtener altas sensibilidades la palanca tiene que tener una alta
frecuencia de resonancia, que viene dada por pequefias dimensiones, altos mdédulos
de Young y baja densidad. La resolucién, a parte de las propias caracteristicas de la
palanca viene condicionada por el tipo de sistema de lectura elegido y la resolucién
del mismo (Afnin)-

La precision en la determinacidn de la resonancia esta intimamente ligada al
factor de amortiguamiento de la oscilacién. La disipacién de energia del sistema se
define como la relacion entre la energia perdida (Ep) en cada ciclo con la energia
aportada al sistema (Eg), y es inversa al factor de calidad (factor Q) del movimiento

(Ec.18)Q = 2m—2 = Jo

Eperdida por ciclo Afr

Siendo Af’ la anchura del pico. Esta anchura es calculada a las frecuencias en
la que la amplitud es 1/+/2 veces la amplitud maxima de movimiento

La amortiguacidn hace que el pico de resonancia sea mas ancho y por lo tanto
es mas dificil determinar con precisién la frecuencia de resonancia, por lo que
aumenta el minino de cambio de frecuencia detectable, disminuyendo la
sensibilidad del sensor (ver llustracion 30a). Cuanto mejor es la Q del sistema mas
sensible es el dispositivo. Se podria entender, como el nimero de ciclos que recorre
el sistema oscilante amortiguado hasta que se detiene una vez que se ha eliminado
la energia de excitacion externa (llustracién 30b).

a) b)
L Q=10

Amplitud del movimiento

i i s : r i { { { {
o tiempo

llustracion 30: Representacion del factor de calidad (a) en el dominio de frecuencias y (b)
dominio del tiempo una vez eliminada la excitacion externa.

La disipaciéon de la energia se produce a través de varios mecanismos
intrinsecos a la palanca o al fluido en donde estan resonando. Los procesos
intrinsecos son, entre otros, debidos al amortiguamiento en el propio material del
que esta constituida la micropalanca; como interacciones en la red cristalina
(interacciones fonén-fondn e interacciones fondn- electrones) o amortiguamiento
termo-elastico [*°*?°°]. Dentro de este tipo de pérdidas incluyen las debidas al tipo
de disefio realizado, especialmente a una disipacion alta de energia en anclaje de la
estructura [2% 2" %], |a disipacion extrinseca se produce debido a interacciones
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con el medio circundante, presion y viscosidad del fluido o la adsorcidn-desorcién y
choque con las moléculas del sistema. La disipacién total es la suma de todas las
contribuciones del sistema.

(Ec.19) ;=T o=+ = : -

Qint Qext Qfluido Qanclaje Qmaterial

Hay que destacar que la principal causa de disipacion de la energia se debe al
amortiguamiento por el fluido donde se hace resonar. A presién atmosférica el
amortiguamiento viscoso domina sobre el intrinseco del material siendo los factores
de calidad de alrededor de Q=100 [269]. Este hecho se amplifica cuando se lleva a
cabo en medio liquido donde los Q son menores de 1, y en donde se debe se debe
descartar el uso del modo dinamico de deteccién. Uno de los factores de disefio
mas importantes para minimizar este efecto es la relacion area / volumen de la
estructura resonante. En la llustracion 31 se muestra el efecto en el factor de
calidad de la disminucién de la presion del fluido donde se hace resonar. La curva se
puede dividir en tres regiones dependiendo del amortiguamiento dominante [*°]. A
altas presiones (> 1kPa) domina la disipacién viscosa; pero, conforme disminuye la
presién, la viscosidad disminuye y la Q aumenta. A bajas presiones el efecto viscoso
desaparece y el amortiguamiento se debe a la disipacién de energia por el choque
con las moléculas del fluido (efecto molecular). Por ultimo a ultra alto vacio la Q es
constante y la disipacidon es la intrinseca del material o capas de las que esta
constituida la micropalanca.

4
10" E ; ;
= disipacion intrinseca  :  molecular : viscosa

< :
- 10" £ tipo puente
@© = ® o — s — :
R=] - : :
@®© B :
Q 2
S10°F :
el = g—8—=5—8-4
2 R tipo palanca
oAl

10

| i ! i | |

10" 102 10® 10* 10°
Presion [Pa]

—
o
(5]
—
Q_
LS ]
—
i
—
o
=

llustracion 31: Variacion del factor de calidad con respecto a la presion del medio para dos
tipos de resonadores fabricados de polimero SU-8: micropalanca (anclaje simple) y puente
(doble anclaje). Adaptado de Schmid y cols. [").
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2.SINTESIS DE ZEOLITAS SOBRE SUSTRATOS
SILICEOS

2.1 OBJETIVO DEL CAPITULO

La finalidad de este capitulo es dar a conocer los distintos tipos de sintesis de
peliculas de zeolita sobre sustratos siliceos 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 didametro. Poder disponer de capas
intercrecidas y homogéneas a nivel de oblea es un requisito indispensable a la hora
de plantearse un proceso industrial de microfabricacién, por lo que el cambio de
escala: pasar de la sintesis en chips a sintesis en obleas es un objetivo primordial del
trabajo realizado. Por lo tanto ha sido necesaria una optimizaciéon tanto de las
condiciones de sintesis para preservar la integridad del soporte como de los
tiempos, temperaturas y concentraciones de los geles de sintesis en los distintos
autoclaves utilizados (ver Anexo 1: tipos de autoclaves). Posteriormente estos
recubrimientos seran utilizados como capas estructurales en la microfabricacién de
los dispositivos microdispositivos descritos en los capitulos 5, 6 y 7 de la presente
memoria.

2.2 ANTECEDENTES DE SINTESIS DE CAPAS ZEOLITICAS

Las primeras publicaciones acerca de sintesis de capas de zeolita sobre obleas
de silicio datan de la década de 1990 [**** #’)]. La mayoria 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 sintesis 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 investigacion de procesos de sintesis sobre muy
diversos soportes, principalmente sobre alimina y acero poroso para su aplicacion
como membranas en separacién de gases.

Normalmente la sintesis sobre soportes rugosos como es la alimina o el acero
poroso da lugar a capas con orientacidon aleatoria. Una de las ventajas que se
obtiene con la sintesis sobre soportes lisos, como son las obleas de silicio, radica en
la posibilidad de obtener capas con un alto grado de orientacion. Debido a que los
poros de la MFI no son iguales en las diferentes orientaciones del cristal, variando la
orientacién de la capa se puede consigue modular las propiedades adsorbentes o de
separacion por ejemplo de una membrana (llustracién 7). La otra ventaja que tiene
la utilizacién de las obleas de silicio es que son la base de la tecnologia de
microfabricacion, asi 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
microfabricacién para la fabricacién de microrreactores y microseparadores. En este
campo destacan los trabajos del grupo del profesor Yeung [** 156, 188) "asi como los
realizados por el grupo de investigacién donde se enmarca este trabajo [%"2].
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Para la consecucién de un microdispositivo donde la capa zeolitica estructural
se integra en el proceso de microfabricacidon es necesaria la obtenciéon de capas
altamente intercrecidas. La incorporacion de cristales discretos no hace que esas
capas sean lo suficientemente robustas para permanecer estables en todo un
proceso completo de litografia 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 [*]. A
modo de resumen, estos protocolos para inmovilizar cristales de zeolitas son: el
método de inmersién-recubrimiento [*’*] gue sigue las técnicas de recubrimiento de
las peliculas de tipo Langmuir-Blodgett, método “opalo” o método Colvin [*"> 27°]
anclado por enlace covalente [*’” ?’®] y otros métodos de funcionalizacién 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 permeacion de ciertas
especies (en funcién de su tamafio, forma y naturaleza) en mayor o menor medida
dependiendo del numero de defectos intercristalinos presentes. De cualquier
manera la seleccion de un tipo u otro de recubrimiento dependera de las
condiciones de contorno especificas de cada microdispositivo en funcion de su
aplicacidn final.

Para la preparacién de capa policristalinas de zeolita soportadas es necesario
realizar la sintesis hidrotermal sobre dichos soportes. Los métodos de sintesis
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 cristalizacion asistida por vapor [3?] donde se evita que el
soporte esté en contacto con la disolucion basica.

Ademas del ataque al silicio, el medio de sintesis 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 analisis previo acerca de la resistencia quimica del sustrato en
funcién del pH y temperatura de la sintesis hidrotermal y si fuera necesario plantear
el crecimiento de distintas capas de pasivacion (éxidos y nitruros de silicio). En caso
favorable, se procede a optimizar las condiciones de sintesis, temperatura, tiempo,
pH, composiciones del gel, para cada combinacion zeolita — soporte y asi obtener
los recubrimientos deseados sin que se vea afectado el sustrato y los disefios
previos realizados en él.

, . .. . 49, 187, 27
De forma general, la sintesis de capas policristalinas y membranas [** 87 9]

se puede llevar a cabo “in-situ”, es decir, introduciendo el soporte directamente en
el gel con los nutrientes y llevdandolo a temperatura de sintesis; o de manera “ex —
situ”, es decir, haciendo una siembra previa del soporte con las semillas o nucleos
de la zeolita (de tamafio nanométrico) y que posteriormente crecerdn dando lugar
al recubrimiento deseado En cualquier caso, la seleccidon de una y otra estrategia
sera funcidn de la zeolita a sintetizar y del tipo de orientacidn del cristal deseado
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para la aplicacion final. En la llustracion 32 se muestra para la silicalita (tipo MFI)
como la eleccion del método de sintesis da lugar a capas con distinta orientacidn
cristalina.

Sintesis : = orientacion b

hidrotermal —— i
&P > | : @

nanocristales Sintesis i
A hidrotermal | | |

5 > .
¥ |

grientacion ¢

Siembra

llustracion 32: Posibilidades de sintesis de capas policristalinas de zeolita. Modo in-situ o ex-
situ. Ejemplo de sintesis de silicalita con orientacién 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 (sintesis 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 nucleacién previamente depositados se favorece
el crecimiento uniforme y ordenado de la capa. Ademas, la propia capa de semillas
actua de barrera protectora del soporte frente al ataque bdsico del medio.

2.3 SUSTRATOS UTILIZADOS

Como se ha comentado en la introduccion, los procesos de microfabricacion
convencionales se basan en la tecnologia del silicio. Por lo tanto son los sustratos
siliceos los mas comunmente utilizados y sobre los que se ha desarrollado un
estudio mas amplio de microfabricacion. Es por esta razén por la que se han elegido
las obleas de silicio como soporte base para realizar las distintas sintesis de zeolita.
A continuacidn se describen mas ampliamente los tres tipos de obleas de silicio
utilizadas. Sin embargo, existen diferentes tipos de sustratos que dependiendo de la
técnica de microfabricacién a utilizar podrian ser compatibles con el uso de las
zeolitas. Entre estos destacarian el cuarzo, pirex y medios poliméricos como la
resina epoxi SU8, el PDMS (poli dimetil siloxano) comunmente utilizados en
dispositivos de microfluidica.

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 orientacion <100>t1 deg y de 3 o0 4
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pulgadas de diametro. El espesor de estas es de 380+25 um para las de tres
pulgadas y 525+20 um para las de cuatro. La empresa suministradora ha sido
SILTRONIX (www.siltronix.com).

El tipo de dopado de la mayoria ha sido con boro (p) y presentan una
resistividad de 1-20 Q/cm. Aunque también se han utilizado de alto dopado (p++)
(0,001-0,01 Q/cm) y dopadas con fosforo (n) de resistividad (1-10 Q/cm). El tipo de
dopado es especialmente importante si en el proceso de fabricacién se va a realizar
algun tipo de grabado humedo basico sobre el silicio ya que las velocidades de
ataque dependen fuertemente de este. Destacar también, que la orientacién
cristalografica de la oblea va a influir en la configuracion, velocidades vy selectividad
de los grabados humedos a realizar (ver seccion 1.2.7.2).

Sobre estas obleas se han conseguido realizar la sintesis hidrotermal de
silicalita y distintos recubrimientos de cristales discretos de zeolitas por medio de
técnicas fisicas (centrifugacion e inmersidon-recubrimiento) y quimicas (enlace
covalente). Sin embargo se han probado sin éxito las sintesis de zeolita A (LTA) y
zeolita Y (FAU), utilizando diferentes geles y condiciones de sintesis. En ninguno de
estos dos casos estudiados se han obtenido capas intercrecidas de estos materiales,
lo que puede atribuirse a la disolucién parcial de silicio debido a la alta alcalinidad
del medio de sintesis segln la reaccion:

1
Si+20H - EHZ (g) + Si(OH)~

La disolucién del silicio de la oblea crea un entorno rico en silicio por lo que se
varian localmente las proporciones de nutrientes iniciales del gel precursor, lo cual
dificulta la formacién de capas de zeolita con baja relacién Si/Al como son las tipo
LTAy FAU.

2.3.2 OBLEAS CON OXIDO DE SILICIO

Para la obtencién de capas de zeolitas cuyo protocolo de sintesis exige la
utilizacion de un gel muy basico se ha pasivado el silicio haciendo crecer una capa
de 6xido de silicio en la superficie de la oblea. Para el crecimiento de la capa
pasivante de oxido se puede proceder de dos maneras; mediante una oxidacidn
térmica, en la cual el silicio en presencia de oxigeno, humedad y temperatura se
oxida en sus capas superficiales, o mediante el crecimiento de una capa de 6xido de
silicio por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).

a) Mediante oxidacién térmica:

Se dispone de un horno tubular (Carbolite) (ver Anexo 1, estufas y hornos)
para el crecimiento de capas de O6xido de silicio térmico sobre las obleas de
didmetro maximo de 3 pulgadas. Se pueden realizar procesos de oxidacién seca
utilizando mezclas de O,/N, y de oxidacidn humeda haciendo pasar una corriente de
oxigeno por un borboteador para saturarla de agua. El éxido crecido por via seca es
de mejor calidad (mds compacto) que el obtenido por oxidacién himeda [*]; pero
tiene una limitacion de crecimiento (20 — 30 nm) porque la densidad de la capa
crecida impide que el oxigeno difunda hasta el silicio para continuar con su
oxidacidn. El 6xido crecido en atmosfera oxidante saturada de agua es menos denso
pero permite mayores espesores de capa. Por ello el procedimiento habitual es
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crecer un o6xido mixto tipo sdndwich: 6xido via seca + 6xido via humeda + capa
oxido via seca.

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

60 min a 500° C en atmdsfera de N,.

60 min rampa de 500° C hasta 1000°C en atmdsfera de 21% O, en N,
Oxidacidén seca: 10 min a 1000°C en atmdsfera de O,

Oxidacién humeda: 150 min a 1000°C en O, saturado de agua a 100°C
Oxidacién seca: 10 min a 1000°C en atmdésfera de O,

Purga del sistema con N, 5 min

Rampa de bajada 100 min hasta 500° C

Aunque el 6xido de silicio térmico también se ve atacado por el medio bdsico
de sintesis, en términos generales la resistencia quimica es unas 1000 veces mejor
que para el silicio ["*], lo que permitiria, 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 um de SiO, suministradas por SILTRONIX,
(silicio <100>, dopado en boro (p) y resistividad 1-20 Q/cm).

b) Mediante PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

El PECVD (SISTEC 13,56 MHz,600 W) permite el crecimiento de capas de éxido
de silicio, que normalmente se utilizan en microfabricacién como aislante eléctrico.
SiH, + 0, —» SiO, + 2 H,

El 6xido depositado presenta menor calidad que el obtenido por un proceso
de oxidacién térmica ya que no existe una interconexién quimica directa con el
sustrato de silicio. Este hecho queda plasmado cuando sobre este tipo de éxido se
realiza una sintesis hidrotermal. Como se observa en la llustracion 33, la mala
adherencia hace que la capa de Oxido depositada sobre el silicio se vaya
despegando durante la sintesis. Debido a las tensiones internas del 6xido la capa se
quiebra y dobla ha dado lugar a curiosas figuras como las de las imagenes SEM de la
ilustracién.

llustracion 33: Imagen SEM de 6xido de silicio depositado sobre silicio, a) después de un
ataque en medio basico (pH 12 ), b) tras una sintesis de 3 h a 165° C de silicalita utilizando
el gel de Wang y Yan [*].
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En la imagen de la izquierda se puede observar como por influencia de un
ataque basico (pH 12) la capa de éxido de silicio se ha desprendido y fracturado. Se
puede ver en un segundo plano la apariencia del soporte de silicio tras un ataque
anisotrépico, caracteristico en forma piramidal. En la segunda foto, se ha formado
una capa de silicalita sobre el 6xido, pero en algin momento durante la sintesis, 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 orientacién “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 utilizacion del éxido 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 (SiNk) es un material especialmente utilizado en la
fabricacion de microdispositivos como dieléctrico, capas protectora y sobre todo
como mascara en ataques basicos. 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 dxido de silicio, se puede depositar nitruro de silicio
mediante PECVD. Sin embargo, estas capas asi obtenidas, carecian de la adecuada
resistencia quimica frente a los ataques basicos.

3SiH, + 4NH; — SizN, + 12 H,

Es por esta razén por la que se optd por conseguir obleas comerciales
(SILTRONIX) con 1 um de espesor de nitruro de silicio de bajo estrés crecido por
LPCVD (Low pressure chemical vapor deposition) (ver introduccién seccién 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 basicos. El nitruro de silicio crecido en
condiciones estequeométricas (SisN4) posee un gran estrés interno, por lo que se
eligié nitruro de bajo tiene estrés residual. Variando las condiciones y precursores
del plasma se puede variar la relacion Si-N (SiN,) para minimizar las tensiones
internas. El hecho de que la capa sea de bajo estrés es importante, ya que en alguno
de los disefios que se ha planteado, la capa de nitruro da estabilidad mecanica a la
capa zeolitica (ver capitulo 6).

Aunque la resistencia quimica del nitruro de silicio depende de muchos
factores como es la composicién y temperatura del plasma precursor, por regla
general, el ritmo de ataque en un medio bdsico con KOH es 10000 veces menor que
al silicio y 10 veces menor que al 6xido de silicio.

2.4 SINTESIS DE NANOCRISTALES PARA SEMBRADO

Como se ha comentado anteriormente, para obtener una capa intercrecida y
de la orientacion deseada, a veces es necesaria una etapa previa de siembra de
cristales nanométricos o semillas, las cuales actian como punto de nucleacion para
su posterior crecimiento durante la etapa de sintesis hidrotermal. En lo que a esto
respecta, las semillas se pueden fijar al soporte utilizando los mismos métodos
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anteriormente comentados para anclar cristales siendo estos enlace covalente,
método Colvin, capa sobre capa o centrifugacion.

La mayoria de las zeolitas comercialmente disponibles presentan tamafios de
particula de una a varias micras, es decir, demasiado alto para actuar de nucleos de
crecimiento en la posterior sintesis. Es por esto, que la sintesis de nanocristales es
especialmente interesante. Aparte del uso como semillas, estos nanocristales son
por su reducido tamafio y por lo tanto alta relacidon superficie - volumen,
interesantes para otro tipo de aplicaciones como puede ser en recubrimientos de
baja conductividad eléctrica (low k) para microelectrénica [to% 28]

A modo de resumen, para la obtencién 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 composicion para sintesis de semillas.

. . . Fuente de Condiciones
Zeolita Composicién molar . , .
Nutrientes sintesis
Sil-1 (MFI) | 9TPAOH: 255i0,: 480H,0: 100EtOH [**'] TEOS 1; (()) hc
Zeolita A 13,4(TMA),0: 0,3Na,0: 1,8Al,05: Ludox AS30 100°C
(LTA) 11,25Si0,: 700H,0 [**] Isoporpoxido Al 8h
ZeolitaY | 0.15Na,0:5.5 (TMA),0: 2.3 Al,0;: 10 Ludox HS30 100°C
(FAU) Si0, : 570 H,0 [**] Isoporpoxido Al 50 h

2.4.1 SINTESIS DE NANOCRISTALES DE SILICALITA (MFI).

La preparacion de cristales de silicalita (MFI) se realizé siguiendo los trabajos
de Mintova, Sterte, Schoeman y colaboradores [28% 284 285 para la elaboracion de
50 gramos de gel se prepara en un vaso de polipropileno (de color transparente
para poder seguir la sintesis de manera visual) a temperatura ambiente una
disolucién acuosa de hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH), mezclando 29,05 g
de disolucién 1M de TPAOH con 4,01 g de agua destilada; manteniendo la agitacion
de la disolucién se adiciona gota a gota la fuente de silicio, 16,95 g de TEOS
(tetraetil ortosilicato Si(OCH,CHs)4). Se dejan agitando los compuestos durante 24
horas hasta asegurar la evaporacién de todo el etanol producido por la hidrélisis del
TEOS, tal y como se muestra en la reaccion:

Si(OCH,CH5), + H,0 — Si(OH), + 4CH,CH,0H

Transcurrido este tiempo, el recipiente de sintesis se mantiene en una estufa
a 100° C durante aproximadamente 20h. Para asegurarse de que el tamario final es
el adecuado (dimensiones nanométricas), a partir de las 16 horas de sintesis se
debe comprobar el color del gel. Inicialmente tiene que presentar una transparencia
similar al agua, pero conforme avance la reaccién se ira tornando a un color blanco
lechoso, punto en el cual se parard la sintesis enfriando el recipiente en agua fria,
para de esta manera detener el proceso de cristalizacion.

Pagina|63



Fabricacion de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicacion en sensores y membranas

Una vez llegado a este punto, se separan las semillas formadas mediante
centrifugaciéon 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 vy
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 dilucién suficiente como para evitar el posible crecimiento de las
semillas. Ademas los cristales se mantienen en el frigorifico hasta su utilizacion.

Como se ha visto en la seccién anterior (siembra por centrifugacién), se ha
utilizado una dispersion 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 llustraciéon 34 puede verse el espectro de difraccién de rayos x con su
correspondiente patrén de difraccion (http://www.iza-structure.org/database).
Como se puede observar, las principales bandas de difracciéon de la muestra
coinciden con las del patron (MFI). En la misma figura puede verse una imagen del
microscopio electrénico de transmision de la muestra. En ella se observa la
morfologia esférica y el tamafio homogéneo de las particulas, aproximadamente de
100 nm. En detalle en la imagen TEM, también se incluye una imagen de difraccion
por electrones realizada individualmente a una de estas nanoparticulas; la apariciéon
de un patrén cristalino bien definido indica que se trata de un monocristal.
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llustracion 34: a) Difractograma de rayos X de nanocristales de zeolita, puntos azules patron
MFI. b) Imagen TEM de los nanocristales sintetizados del orden de 90-110 nm de
diametro. c) Difraccion de electrones de una nanoparticula individual.

2.4.2 SINTESIS DE NANOCRISTALES DE ZEOLITA A (LTA)

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

Para la preparacion de unos 100 g de gel se adicionan a temperatura
ambiente en un vaso de polipropileno 12,78 g de silice 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 disolucion,
conteniendo 4,26 g de isopropoéxido de aluminio [(CH3),CHOJsAl (Aldrich), junto con
28,4 g de hidréxido de tetrametilamonio pentahidratado (TMAH-5H,0 Aldrich), 3,4
g de una disolucién 1M de NaOH y 39,76 g de agua destilada. La mezcla se agita
fuertemente hasta obtener homogeneidad y se adiciona esta segunda disolucion
sobre la primera manteniendo agitacion permanente.

La disolucién resultante se deja agitando durante un tiempo de
envejecimiento de 48 h, se introduce en el recipiente de sintesis y se eleva la
temperatura de sintesis hasta 100°C durante 8 h. Para la purificacién 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 dispersion (etanol) y se
sénica en ultrasonidos. Se repite el proceso hasta obtener el pH deseado (pH 9).

El tamafio y la polidispersidad de los cristales tras la purificaciéon fueron
medidos mediante espectrometria de correlacidon de fotones (Photon Correlation
Spectroscopy PCS o Dynamic Light Scattering DLS) (Brookhaven Instrument 90 Plus).
El tamafio medio es de 140 nm, y su estructura cristalina coincide el patrén de LTA
(http://www.izastructure.org/database); como puede observarse en la llustracion
35.
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llustracion 35: a) Difractograma de rayos X para los cristales de zeolita A sintetizados. En azul
el patron LTA. b) Imagen SEM de los nanocristales. ¢) Medida del tamafio y
polidispersidad de la muestra mediante PCS.

2.4.3 SINTESIS DE NANOCRISTALES DE ZEOLITA Y (FAU)

Existen diversos trabajos donde se realiza la sintesis de cristales de zeolita Y
(FAU), de tamafio nanométrico [** *°?%%] En este apartado se ha seguido la
publicacion de Mintova y cols [**°].

Se preparan 100 gramos de gel para la obtencién de cristales de zeolita tipo
FAU mezclando 16,29 gr de una disolucién de silice coloidal LUDOX HS30 3,90 gr de
isopropoxido de aluminio, 8,36 gr de TMAOH-5H,0, 0,1 gr de NaOH y 71,36 gr de
agua destilada, agitando fuertemente hasta obtener una disolucién homogénea. A
continuacion, en un matraz de fondo redondo, se calienta la disolucion hasta 100°C
mediante un bano de aceite manteniendo la agitacién tanto en la disolucién como
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en el bafio de aceite, manteniendo asi la temperatura homogénea. Ademas, 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 patrén de zeolita Y
(http://www.iza-structure.org/database) como refleja la Ilustracion 36. Sin embargo
a la vista de la imagen SEM y en las medidas por de tamafio de particula 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 pequenos cristales de zeolita Y, de aproximadamente 50 nm de
diametro.
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llustracion 36: a) Difractograma de rayos X para los cristales de zeolita Y sintetizados. En azul
el patron FAU. b) Imagen SEM de los nanocristales depositados por centrifugaciéon c)
Medida del tamafio y polidispersidad de la muestra mediante PCS.

2.5 SIEMBRA DE SUSTRATOS SILICEOS

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

2.5.1 MEJORA DE LA UNION SEMILLA - SOPORTE

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

Es dificil encontrar superficies que no posean grupos hidroxilos
desbalanceados en su superficie, generados por defectos de carga y que por
puentes de hidrégeno se unen a moléculas de agua presentes en el ambiente
himedo. Esto es lo que sucede en el caso de las obleas con éxido de silicio (SiO,) y
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nitruro de silico (SiNy). Las obleas de silicio también presentan este
comportamiento debido a la presencia de una capa de pocos nanémetros (entre 0,8
y 1,2 nm de espesor [%°°]) de éxido de silicio nativo.
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llustracion 37: Puntos isoeléctricos para distintos soportes y materiales zeoliticos. Esquema
para la eleccion de las mejores condiciones de deposicion

Con las zeolitas en estado sélido sucede lo mismo, los atomos superficiales
deben de compensar los defectos de carga con grupos OH. Sin embargo, cuando las
zeolitas estan dispersadas en un solvente (dispersién coloidal), la carga de los
cristales va a ser funcién del pH y del punto isoeléctrico (punto en el cual la carga
neta de las particulas es cero), los cuales van a determinar la interaccién con las
moléculas del solvente [?" ?°?]. Asi pues, la carga de las zeolitas en dispersién y del
soporte va a influir considerablemente en la correcta deposicién y homogeneidad
de la capa de semillas. En la Ilustracion 37 se recogen algunos valores de puntos
isoeléctricos para los soportes y zeolitas utilizados. El 6xido de silicio (presente
también en las obleas de silicio debido al éxido de silicio nativo) tiene un punto
isoeléctrico muy bajo 1,7 — 3,5, por lo que a pH neutros estd cargado
negativamente, por otro lado la carga de las obleas con nitruro de silicio va a
depender bastante del pH de la disolucién 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 deposicién se verd favorecida. Sin embargo, si se trabaja a pH
superiores, ambos estan cargados negativamente y sera 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 uniéon zeolita con el soporte. Se utilizan compuestos
gue 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 vias,
mediante organosilanos [**" 2°* *%] como el MPTS (mercaptopropil trimetoxisilano)
y polimeros catidnicos [2%>2%] como el PDDA (policloruro de dialildimetil amonio).

El MPTS es un compuesto organico que posee grupos -O-CHs, que se pueden
enlazar con uniones tipo Si-O-Si, y un grupo tiol -SH al final del alcano. De Ia
reaccion entre el soporte y el agente se obtiene una monocapa de grupos Si-O” que
dan un cardcter negativo a la superficie del soporte. De ahi que sea utilizado
ampliamente para cambiar o asignar carga negativa a los soportes, con el fin de unir
por fuerzas de tipo electrostatico particulas con carga positiva [*” 281, 293 (ver
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llustracién 38a). Las condiciones utilizadas en este trabajo has sido: inmersidn del
soporte en una disolucion 10 mM de MPTS durante 3 horas a temperatura
ambiente. Este tiempo asegura la funcionalizacién del soporte. Después, la oblea es
introducida durante 15 horas en una disolucién 0,1 M de HCI para producir la
hidrdlisis del MPTS de la superficie. Por ultimo, 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 mas estabilidad al conjunto.

Por otro lado, el PDDA [***?*®] es un polielectrolito que favorece la interaccion
idnica aportando carga positiva al soporte y favoreciendo las uniones idnicas con las
cargas negativas de las zeolitas. En el esquema de la llustracién 38b, el PDDA
modifica la carga de la superficie del soporte de negativa a positiva, favoreciendo la
deposicién de los cristales de zeolita cargados negativamente.

a) Funcionalizacion MPTS b) Funcionalizacion PDDA

T

llustracion 38: a) Moléculas de MPTS unidas a la superficie con particulas positivas unidas
electrostaticamente. b) Polielectrolito PDDA aportando carga positiva al soporte para
favorecer la union a particulas cargadas negativamente.

2.5.2 TECNICA DE SIEMBRA MEDIANTE CENTRIFUGACION

La técnica de deposicidon por spin-coating o centrifugacién es ampliamente
utilizada en fotolitografia 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 tamafio del soporte
hasta 10000 rpm), eliminando el exceso de solvente y de particulas por
centrifugacién y reteniendo sobre el sustrato una capa mas o menos espesa
(dependiente principalmente de la velocidad de giro y de la concentracion de la
dispersion) de las particulas deseadas. Esta técnica es ampliamente utilizada por su
reproducibilidad para obtener una buena siembra sobre las obleas de silicio [*°">%).

El primer paso consiste en la preparacion de la suspension de cristales a
depositar. El tamafio de los cristales que se pueden depositar es hasta unas 2-3 um,
aunque se ha trabajado principalmente con nanocristales no superiores a 200 nm.
El siguiente paso consiste en depositar una cantidad adecuada de suspensién 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 aceleracion se selecciona de modo que permita homogéneamente la dispersion
sobre el sustrato. La velocidad final de giro a de permitir la total eliminacién del
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disolvente de la suspension y de ella dependera el espesor de la capa de cristales
depositados. Regulando las condiciones de operacidn se consigue una capa
homogénea (ver llustracién 39).

Aceleracién: Velocidad:
reparto de los cristales y espesor final y secado del
refirada del exceso disolvents
meT T T q__{ ..-"'.' T T T ""-».._q__{

llustracion 39: Esquema del proceso de recubrimiento por centrifugacion.
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Siguiendo esta metodologia de trabajo, se han realizado experimentos para
distintas zeolitas (MFI, LTA y FAU) en los que se ha variado la velocidad de giro, la
concentraciéon de las semillas y el tipo de solvente (agua, etanol e isopropanol) en el
que se realiza la dispersidon. El proceso de centrifugacidon 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 adhesion
de las semillas mediante compuestos como el MPTS y el PDDA.

En primer lugar se probd la siembra de silicalita utilizando una dispersién
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
decidié funcionalizar la superficie de la oblea con MPTS para mejorar la adhesion.
En la llustracion 40 se puede ver el efecto de esta funcionalizacién del soporte. Las
imagenes correspondientes al apartado a, corresponde a una Unica siembra sin la
utilizacidon del promotor de adhesién, se obtuvo una monocapa pero como se ha
comentado esta no es uniforme en todo el didmetro de la oblea. En el apartado b,
se ha utilizado el MPTS y se ha repetido el depdsito de nanocristales 3 veces; y por
ultimo, 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 um de espesor formada por
cristales discretos de 80 nm. Aunque la adhesidon es mucho mejor que cuando no se
utiliza el promotor, se observd que a nivel de oblea, continia habiendo zonas con
siembra deficiente.

Debido a que las dispersiones en agua no dieron un buen resultado, se optd
por dispersiones en etanol e isopropanol [** *®1]. Los mejores resultados se han
obtenido utilizando como disolvente etanol anhidro y sin necesidad de promotor de
adhesion. Sin embargo, se observé que existia poca reproducibilidad en el proceso,
llegdndose a la conclusion que la humedad ambiente era un factor clave a tener en
cuenta. Se realizaron ensayos en distintos dias con humedades diferentes (la sala en
donde se realizaba el proceso de centrifugacion no contaba con ambiente
controlado de humedad), observdndose que cuando la humedad era alta, superior
al 60-70% el grado de 6ptimo recubrimiento era bastante pobre (ver llustracion
41a). La superficie expuesta de las obleas de silicio tiene una capa de muy pocos
nanémetros de éxido 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 formacién de enlaces por puentes de hidrégeno entre los cristales
zeoliticos y la superficie de la oblea. Para evitar esta aleatoriedad se incluyé 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 llustracion 41b), incluso con solo una etapa
de centrifugado.

500nm

llustracion 40: Vista de planta y perfil del recubrimiento de nanocristales de silicalita sobre
oblea de silicio mediante centrifugacién a) Monocapa obtenida sin MPTS y un solo ciclo de
depoésito de cristales, b) Multicapa obtenida con 3 ciclos de cristales utilizando MPTS, c)
Multicapa de 2 zm obtenida con 9 ciclos de siembra utilizando MPTS.

A modo de conclusidn, se resumen las condiciones dptimas de siembra para la
silicalita coloidal:

Limpieza previa (Solo con agua desionizada y ultrasonidos).
Dispersion de semillas de silicalita en etanol anhidro al 4% wt.
Calentamiento previo del sustrato: 10 min; 150 °C
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Condiciones de centrifugacion; aceleracion, 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 diametro de los diferentes sustratos
utilizados (oblea de Si, oblea de Si + SiO, y oblea de Si + SiN,)

80% HR s

80% HR pre

llustracion 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 hiumedo 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 probd para las siembras de zeolitas LTA y FAU sobre
obleas con capa de nitruro de silicio y con capa de éxido de silicio, sin embargo los
resultados no fueron satisfactorios, por lo que se decidié utilizar un agente de
adhesion. Las dispersiones en agua de las semillas de partida tienen un pH bastante
basico: pH LTA =9,8 y pH FAU = 11,4, por lo que, observando la llustracién 37 va a
ser necesario la utilizacion de PDDA para modificar la carga del soporte de negativa
a positiva. La composicion de la disolucién de PDDA es de 1 mg/mLy 0.5M de NaCl.
El soporte se sumerge en dicha disolucion 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 centrifugaciéon a 2000 rpm.

Los resultados obtenidos se muestran en la llustracion 42. Las imagenes del
apartado a corresponden a la siembra de zeolita A sobre dxido de silicio, se observa
gue 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 acumulacion 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
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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 sintesis se ha conseguido el crecimiento de capas de ambas zeolitas.

llustracion 42: Siembras utilizando PDDA para adecuar la carga superficial del soporte: a)
zeolita A (LTA) sobre 6xido de silicio y b) zeolita Y (FAU) sobre nitruro de silicio.

2.5.3 TECNICA 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
suspension de cristales o de semillas de zeolita. Para conseguir una homogeneidad y
estabilidad en la dispersion de los cristales, el tamafio de estos no deberia superar
un cierto tamafio, para evitar que precipiten rapidamente antes de que la gota se
evapore. Ya sea para funcionalizar algin dispositivo o para sembrar selectivamente
alguna zona, en este trabajo se ha operado con tamafios de cristal inferiores a 1
pm. En la llustraciéon 43 se muestra la evolucion de una microgota con el tiempo. Se
puede apreciar como las particulas 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 concentracion de los cristales, ya que en este proceso el pardmetro mas
importante es el dngulo de mojado entre la gota y la superficie.

llustracion 43: Detalle de la evolucién en la evaporacion de una microgota a lo largo del tiempo
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El primer paso de este método, consiste en la preparacidon de una dispersién
de cristales al 1% en peso en etanol anhidro. Posteriormente mediante una
micropipeta manual se descargan los microlitros necesarios de la dispersion.
Tambien se ha utilizado un microdispensador con cabezal piezoeléctrico (Microdrop
Technologies www.microdrop.de) que proporciona gotas de hasta 70 um de
didmetro para suspensiones con las propiedades reoldgicas adecuadas. Debido a las
especificaciones de operacion del cabezal piezoeléctrico se han utilizado solamente
dispersiones diluidas de nanocristales en agua. El posicionamiento del
microdispensador se realiza mediantes tres micrometros que permiten mover el
dispositivo en los tres ejes X, Y y Z. Utilizando una camara CCD, se puede posicionar
la gota sobre la zona del sustrato o chip que se desee. En la llustracion 44 se
muestra un ejemplo donde se ha utilizado para la funcionalizacidn de micropalancas
de silicio con zeolitas.
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llustracion 44: a) Imagen de dos microgota de 70 um de didmetro saliendo a través del cabezal
piezoeléctrico (tomada mediante luz estroboscépica). b) Una micropalanca de 200 ym de
anchura cuando se han depositado 2 microgotas justo en el extremo.

2.6 SINTESIS HIDROTERMAL SOBRE SUSTRATOS SILICEOS

Como se ha comentado anteriormente, para llevar a cabo la sintesis
hidrotermal se utilizan distintos valores de temperatura, desde 90°C hasta 240°C.
En consecuencia, se generan altas presiones autdgenas debido a la composicién
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 presion en caso necesario. En el interior de estos cuerpos de
acero se alojan los vasos de teflén donde se introduce el gel y el soporte.

La colocacion del soporte, normalmente obleas de 3 o 4 pulgadas se realiza
con la cara donde se quiere hacer la sintesis hacia abajo, formando un dngulo 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 estd 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 sintesis.

Debido al tamafio y masa de los autoclaves para obleas, lo cual implica una
considerable inercia térmica, estos son precalentados en la estufa antes de la
sintesis, para de este modo alcanzar, una vez con el gel, la temperatura de sintesis
seleccionada en menor tiempo. Se dispone de distintos disefios que se adaptan
segun el tamafio 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 mas detalle los recipientes de sintesis y autoclaves utilizados.

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

Tabla 8: Tabla resumen sintesis de zeolitas sobre soportes siliceos.

. . s Fuente de Condiciones
Zeolita Composicién molar . , .
Nutrientes sintesis
40 SiO;: 2 -10TPAOH:20000H,0 pH 11
SIL-1 “c” (MFI) 156 TEOS 130°C
™ 72 h
S".-1 Mb” . 19 pH %2
10 SiO,: 3,2TPAOH: 1650H20 [™] TEOS 200°C
(MFI)
4h
“, n . pH 12
ZSM-5 “c 40 SiO,: 1,6 AL,03: 10 NaOH: TPAOH: TEOS 200°C
(MFI) 20000H,0 [*"] Isopropoxido Al 48 h
. . pH 13
Zeolita A 2,8 Na,0 :2,7 SiO, :1 Al,05 : 0,05 Ludox SM30 90°C
(LTA) (TMA),0 :347 H,0 [*?] Na,Al,O, Z5h
. . pH 13
Zeolita Y 14 Na,0 :10 SiO, :1 Al,05 :1200 H,0 Ludox AS40 90°C
(FAU) [302399) Na,Al,O, ah

2.6.1 SINTESIS DE CAPAS SE SILICALITAY ZSM-5

“u_n

Para la sintesis de la Silicalita con orientacion “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 [*°]. Variando la cantidad de agente
estructurante (TPAOH) en el gel precursor se han conseguido crecer capas de
distinto espesor, asi pues para el gel con una relacién TEOS/TPAOH = 20 la capa
crecida es de 4,5 um de espesor, mientras que con el gel con TEOS/TPAOH = 4 se
consigue una capa 8 um. Para la obtencion de 50 g de gel de sintesis hidrotermal
con relacion TEOS/TPAOH = 20, se mezclan 0,27 g de disolucion 1M de TPAOH con
48,6 g de agua, una vez disuelto se afiaden 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 relacién TEOS/TPAOH
= 4 las cantidades a mezclar son: 1,31 g de disolucion 1M de TPAOH con 47,5 g de
agua, una vez disuelto se afladen 1,44 g de TEOS.

Para las capas de silicalita con orientacion “b” [*] se prepara una disolucién
con 5 g de TPAOH 1M con 41,73 g de agua. Tras agitar, se afiaden gota a gota 3,27 g
de TEOS envejeciendo con agitacién durante 4 h. Posteriormente, se lleva a cabo la
sintesis hidrotermal del soporte sin sembrar a 200°C durante 3 h y en autoclave.
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Las sintesis de ZSM-5 en orientacién “c”, con una relacién Si/Al= 12,5 [*7] se
obtiene siguiendo el mismo método que para la silicalita en esta orientacion, pero
cambiando el gel precursor por uno con contenido de aluminio. Asi pues, el gel de
sintesis se ha conseguido mezclando 0,4 de NaOH (10%), sobre 48,64 g de agua;
afadiendo posteriormente 0,14 g de TPAOH 1M, y 0,03 g de isopropodxido 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 sintesis hidrotermal a 130° C durante 2 dias. Aunque el gel
precursor es bastante diluido, la mayor basicidad del medio (pH 12) hace que en
este caso la sintesis se haya realizado sobre obleas de silicio con capa de dxido de
silicio para evitar el ataque del sustrato. La capa obtenida en esta sintesis es de 4
um de espesor.

En la llustracidén 45 se muestran las imagenes de las distintas sintesis descritas
de MFI en orientacién “c”. En el apartado a se puede ver una capa de silicalita
crecida en orientacién “c” segun la receta descrita anteriormente. El apartado b es
el mismo proceso pero al gel de sintesis se ha afiadido solo una quinta parte del
agente estructurante (TPAOH), por lo que la relacién molar con la fuente de silicio
gue es el TEOS es menor, dando lugar a capas de menor espesor. El apartado ¢
muestra la capa crecida de ZSM-5 de 4 um de espesor. Finalmente el apartado d es
la vista superior de la capa de silicalita donde se observan las clpulas caracteristicas
de la orientacién.

. ot

llustracion 45: Imagenes de SEM, corte transversal a) Silicalita orientacion “c” gel
TEOS/TPAOH =4. b) Silicalita orientacion “c” gel TEOS/TPAOH =20. c) ZSM-5 Si/Al =
12,5, orientacién “c”. d) Vista superior capa intercrecida de silicalita en orientacion “c”.

En el llustracién 46 se muestran los resultados para la sintesis en orientacién
“b” obtenida a partir de la receta de Wang & Yan [*’]. Para este caso particular, se
puede ver en la imagen como el medio bdsico del gel, pH = 12, provoca el ataque
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del silicio respetando los planos <111> dando lugar a la formacién de pirdmides
invertidas sobre la superficie. Ahora bien, una vez que la capa se ha formado
disminuye la velocidad del ataque, ya que la propia capa zeolitica actla de barrera
difusora para el agente basico. En el caso de la orientacion “c”, debido a que el gel
esta muy diluido, y por tanto menos basico (pH 11) y que ademas existe la capa de
semillas protegiendo el soporte, este tipo de ataque no se observa. Se pueden ver
también, que parte de los cristales estan orientados en relacion al eje a.

cristales
1,5 um SIL-1 \ orientacion an

Si atacado

llustracion 46: Imagenes de SEM capa de silicalita en orientacion “b”. a) Corte transversal
donde se observa que el silicio se ha atacado y b) vista superior donde se pueden ver que
algunos cristales estan orientados en la direccién de crecimiento a.

llustracion 47: Imagenes SEM del proceso de pulido de una capa de silicalita en orientacién “c”.
a) Capa inicial donde se observan las aglomeraciones de cristales. b) Después de un
proceso de pulido. ¢) Después de varios pulidos. d) Defecto observado en la capa
generados en el proceso de pulido.

Estas sintesis se probaron para obleas de 3 y de 4 pulgadas de didmetro
obteniéndose excelentes resultados, ya que toda la capa era uniforme en las

o“_ n

distintos radios de la oblea. El principal problema de las capas en orientacién “c
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son las aglomeraciones en forma de monticulos de los cristales que pueden verse
en la llustracion 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 orientacion “c” de la silicalita. Estas acumulaciones,
incluso de decenas de micras, van a dificultar el posterior proceso fotolitografico. Se
procedié a realizar un proceso de pulido mecanico con polvo de alimina como
abrasivo. En la imagen b y ¢, se ve como el pulido va eliminando las cupulas de los
cristales dejando una superficie con poca rugosidad. Sin embargo, en la capa
contindan 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 SINTESIS DE CAPAS DE ZEOLITA A

La sintesis de zeolitas de muy baja relacion Si/Al implica el uso de geles
precursores de bastante basicidad y alta concentracién de nutrientes, lo cual
conlleva a un ataque alto de los sustratos siliceos. Por esta razdn, las sintesis tanto
de zeolita A (LTA) de relacion Si/Al = 1,35 como zeolita Y (FAU) de relacién Si/Al = 5
solamente se ha llevado a cabo sobre obleas con capa de éxido o nitruro de silicio
para aumentar la resistencia. En varios trabajos académicos desarrollados en este
grupo investigador se han estudiado diferentes geles y protocolos [*°* 3% para
comprobar la estabilidad quimica de los soportes frente a las distintas sintesis
hidrotermales. Se optimizaron las condiciones generales de sintesis (tiempos vy
temperatura) y las composiciones de los geles. Especialmente importante en la
composicion del gel es el grado de dilucidn de los nutrientes (relacién H,0/0H'), ya
que se establece una competencia entre la cinética de disolucidn del soporte y la
cinética de crecimiento de los cristales, por lo que se debe llegar a un compromiso
que permita la formacién de la capa zeolitica sin que se disuelva el soporte. Asi
pues, la composicidon optimizada del gel de zeolita A es la siguiente (Tabla 8): 2,8
Na,0 :2,7 SiO, :1 Al,O3 : 0,05 (TMA),0 :347 H,0

Para la preparacidon de 50 g de gel de sintesis optimizada de zeolita A se
disuelven en un primer vaso 1,09 g de NaOH, 1,21 g de aluminato de sodio
(Na,Al,04)(Aldrich), 0,27 g de una disoluciéon de TMAOH al 25% wt (Aldrich) y 21,72
g de agua destilada, se mantiene en agitacién para conseguir una disolucidon
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 disolucion sobre
la primera manteniendo la agitacién durante 18h. Una vez preparado el gel de
sintesis, se lleva a cabo la sintesis hidrotermal a 90°C durante 7,5h sobre el soporte
previamente sembrado con cristales nanométricos de zeolita A.

Siguiendo este protocolo se realizd la sintesis sobre obleas de 3 pulgadas con
capa de nitruro y de dxido de silicio. En la llustracion 48 se muestran imagenes SEM
de los resultados. Sobre 6xido de silicio se obtuvo una buena capa de 1-1,5 um 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
desprendia facilmente (aparado c y d). Esto da idea de que parte del soporte se
disuelve y se incorpora a la zeolita durante la sintesis dandole la consistencia
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mecdnica requerida, sin embargo debido a la mayor resistencia quimica del nitruro
este no se incorpora a la capa por lo que la unién soporte — zeolita es débil.

llustracion 48: Imagenes SEM de las capas de zeolita A obtenidas. a) y b) Vista superior y
seccion transversal de la capa de Zeolita A crecida sobre oblea con 6xido de silicio. c) y d)
Zeolita A sobre oblea de nitruro de silicio donde se observan grietas en la capa y esta no
esta firmemente adherida y se desprende.

2.6.3 SINTESIS DE CAPAS DE ZEOLITAY

Al igual que sucede con la zeolita A, las condiciones de sintesis y composicion
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[*®] se ha optimizado la concentracién del gel para minimizar el grado de
ataque a la oblea 32]. La composicion del gel precursor utilizado es la siguiente: 14
Na,O :10 SiO, :1 Al,03 :1200 H,0. Destacar que en este caso no es necesario el uso
de un compuesto organico 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 Na,Al,O4y 21,55 g de agua destilada. Se mantiene en agitacion mientras se
prepara una segunda disolucién que contiene 4,27 g de silice coloidal Ludox AS40 y
21,55 g de agua destilada. Se agrega esta segunda disolucién sobre la primera
cuando esta ultima esté homogénea y se mantiene la agitaciéon durante 19 h. Sobre
el soporte previamente sembrado de nanocristales de zeolita Y se realiza la sintesis
hidrotermal a 90°C durante 8h.

Debido a que el gel es mds concentrado y agresivo que para la zeolita A en
este caso no se obtuvieron resultados reproducibles para la sintesis sobre obleas
con oxido 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 quimicamente mas
estable, si que se logrd sintetizar la zeolita. En la llustracién 49 se muestra la
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evolucién en el grado de intercrecimiento de la capa de zeolita Y obtenida sobre las
obleas con 1 um de nitruro de silicio al ir aumentando el tiempo de sintesis (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.

ZeolitaY

.1550 nm

llustracion 49:Imagenes SEM de las capas de zeolita Y obtenidas. a) y b) Vista superior y
seccion transversal de la capa de Zeolita A crecida sobre oblea con 6xido de silicio. c) y d)
Zeolita A sobre oblea de nitruro de silicio donde se observan grietas en la capa y esta no
esta firmemente adherida y se desprende

2.7 CONCLUSIONES DE LA SINTESIS DE ZEOLITAS

A lo largo del capitulo se han descrito los protocolos necesarios para obtener
capas de los tres tipos de zeolitas estudiados sobre sustratos siliceos. El parametro
mds importante a tener en cuenta es elegir un sustrato de partida lo
suficientemente resistente a los pH bdsicos de alguna de las sintesis. Para ello se ha
contado con obleas con 1 um de nitruro de silicio o con 700 nm de éxido de silicio
gue aportan la resistencia quimica necesaria en el caso de las sintesis mds agresivas.

A nivel de chip (trocitos de unos pocos centimetros cuadrados) se han
conseguido capas bastante homogéneas y reproducibles de todas las sintesis. A
nivel de oblea de 3 pulgadas, la sintesis de silicalita y en especial la orientacién “c”
ha resultado la mas 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 sintesis de capas de zeolita A en obleas con 6xido 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 Unicamente se ha testado la sintesis de silicalita, obteniéndose
los mismos buenos resultado que para escalas menores de sintesis.

A partir de estos resultados se ha elegido a la silicalita como base para los
estudios de los diferentes grabados asi como para la realizaciéon de los primero
prototipos de microsistemas basados en zeolitas que se presentaran en capitulos
posteriores. La sencillez de sintesis, el medio mucho menos agresivo y la alta
reproducibilidad de los procesos la hacen adecuada para su inclusion en los
procesos de microfabricacion.

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 microrreaccidn. Aparte de la sintesis sobre sustratos
siliceos, como tema novedoso a desarrollar esta la posibilidad de trabajar sobre
otros soportes y capas presentes en microfabricacién, por ejemplo sobre sustratos
poliméricos como la resina epoxi SUS, la cual se encuentra en pleno desarrollo en la
fabricacidon de microsistemas en especial en temas de microfluidica.
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3. MICROFABRICACION SOBRE PELICULAS DE ZEOLITA

3.1 OBJETIVO DEL CAPITULO

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

3.2 ANTECEDENTES EN MICROFABRICACION SOBRE
ZEOLITAS

La incorporacién de las zeolitas a sistemas micrométricos ha supuesto un gran
reto en los ultimos afios. Esta, no solo ha consistido en la introduccién de estos
materiales a microsistemas ya existentes; sino que también ha abordado la
fabricacion de dispositivos micrométricos donde los recubrimientos zeoliticos han
sido utilizados como capa estructural. En este area de investigacidn, el grupo
dirigido por el prof L.K. Yeung del departamento de ingenieria quimica de la
Universidad de Hong Kong (The Hong Kong University of Science and Technology)
ha sido pionero, habiéndose reportado en la bibliografia diversos aplicaciones de
capas zeoliticas microfabricadas, por ejemplo en microrreactores [*** 3*]
micromembranas de separacion de gases [°* °” %9, para aplicaciones biomédicas
[306:307 y pilas de combustible [*%].

La primera aplicacion 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, disefan canales de
dimensiones micrométricas [*°°]. También han desarrollado un protocolo de
fabricacion de micromembranas autosoportadas de ZSM-5 vy silicalita (ver
introduccion llustraciéon 22d). Partiendo de soportes de silicio previamente
micromecanizado con el disefio requerido, se hace crecer la capa zeolitica y
posteriormente, mediante un grabado hiumedo al silicio se libera la membrana de
zeolita [*” 1®°]. Estas mismas estructuras han sido modificadas para usarlas como
membranas transportadoras de protones en pilas de combustibles [**%].

Siguiendo esta misma linea, estos mismos autores proponen la construccion
de microestructuras mas complejas, por ejemplo: microtuneles y microcanales[**%].
Este proceso de microfabricacion es uno de los que mas complejidad presenta, en
cuanto al numero de pasos, de los publicados. Sobre silicio, por fotolitografia 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 oxigeno (ver llustracién 50 a). Posteriormente esta estructura porosa abierta se
somete a un grabado humedo selectivo al silicio. El agente reactivo (TMAH)
penetrara por los poros zeoliticos, libres de agente estructurante, y atacard
quimicamente el silicio inferior, formando microcanales utiles en el campo de los
reactores de membrana (ver llustracion 50 b).

Otro proceso de los publicados en el que es necesario varias etapas de
microfabricacién, es el mostrado en la llustracién 50 cy d [3°). Para su construccion
se comienza con una capa intercrecida de silicalita (Si/Al=co) sobre silicio. Sobre ella
y mediante fotolitografia se realiza los disefios en resina en forma de canales.
Mediante grabado humedo se elimina la zeolita de las zonas expuestas dejando una
estructura de microcanales zeoliticos. 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 zeolitica donde se alternan dos composiciones
quimicas diferentes que proporcionan propiedades de adsorcién 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 fabricacion a nivel de oblea de 3 y 4 pulgadas y
utilizando técnicas estandares de microfabricacién en sala limpia. Entre estas, por
primera vez se ha estudiado el grabado de capas zeoliticas utilizando grabado seco
RIE.

b) &

a)

llustracion 50: Dos ejemplos de micromecanizado sobre capas de zeolita. a) y b) Diferentes
etapas del proceso de fabricacion de microcanales realizados en silicalita. Adaptado de
Chau y cols [*®]. ¢) y d) Disefios en zigzag realizados en ZSM-5 sobre capas de silicalita
para aplicaciones biomédicas. Adaptado de Sun 'y cols [**].
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3.3 PROCESO FOTOLITOGRAFICO

Los procesos de litografia dptica se han realizado en las instalaciones del
Instituto de Nanociencia de Aragdn, las cuales cuentan con una sala blanca de 100
m?” de clase 10000 y otra de 20 m? de clase 100 que es donde se realiza el proceso.
El equipamiento disponible incluye un alineador de mascaras (SUSS MICROTEC
MA®G), una estacion de depdsito con plato caliente y plato giratorio (spin-coater)
(SUSS MICROTEC DELTA 20T2/200) y un banco quimico para la limpieza y revelado
de las resinas. Tambien se cuenta con un microscopio (ZEISS AXIO-IMAGER) que se
utiliza en la inspeccion de las distintas etapas del proceso.

El recubrimiento y los distintos curados de la resina se realizan mediante la
estacion de depdsito. 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 polimero coadyuvante
(Tl Prime — Microchemicals) que es una disolucion de acetato de propilenglicol 1-
monometileter (PGMEA). La eleccidon del tipo de resina depende de la mascara
fotolitografica y del disefio a fabricar.

El alineador de mascaras estd 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
[dmpara de Hg de 350 W como fuente de luz UV. El agente revelador utilizado es
una disolucién 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 litografia es
algun 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
adhesidn al sustrato zeolitico y buena definicion para motivos por encima de 4-5 um
de ancho.

20um - 10um

llustracion 51: Defecto observado en el proceso de fabricacion de una micropalanca de silicalita
debido a una acumulacion de cristales. a) Vista lateral y b) vista superior.

Como se ha comentado en la seccion 2.6.1, durante el crecimiento de las
capas zeoliticas de tipo MFI se producen ciertos defectos en forma de
acumulaciones de cristales (defectos tipo cupula), debido al crecimiento
competitivo de los mismos en orientacion “c” preferencial. Con los protocolos
seguidos se obtienen espesores de 2,4 um para la resina positiva y 2,6 um 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
guede bien definida. Un ejemplo de esto ultimo es lo que se muestra en la
[lustraciéon 51 para una micropalanca de silicalita. La resina no ha protegido por
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completo una zona con acumulacién 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 caién 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 utilizacién en distintos
procesos, siendo el mas habitual el método de definicion “lift-off” o despegado.
Este proceso (ver llustracion 52) consiste en crecer sobre las obleas, una vez
realizada la fotolitografia, una capa de metal, posteriormente se introduce en un
bafio con acetona para disolver la resina y eliminar el metal depositado sobre ella,
guedando sobre la oblea el negativo del motivo en el metal elegido. Utilizando esta
metodologia se pueden realizar distintos disefos de conexiones eléctricas sobre
capas zeoliticas, como por ejemplo interdigitados para su utilizacién en sensores
capacitivos [**].

Fotolitografia

Metalizacion
(evaporacion)

o

Despegado
(eliminacion
de la resina)

llustracion 52: Ejemplo de proceso “lift-off” sobre capas zeoliticas.

3.4 GRABADOS POR VIA HUMEDA

Los grabados por via humeda tienen en comun que todos ellos implican una
reaccion en medio acuoso del agente grabador sobre el sustrato a grabar. Es
necesario controlar las condiciones de esta reaccidon (temperatura, presion y
concentracién) asi como el tipo de material utilizado como mascara de ataque, cuya
condicion ideal es que no se vea alterado en condiciones de reaccién.

3.4.1 GRABADO MEDIANTE ACIDO FLUORHIDRICO

Las zeolitas al tratarse de aluminosilicatos (para la silicalita un silicato) se ven
atacadas facilmente 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 sintesis. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

Si0, + 4HF - SiF,(g) + 2H,0
Si0, + 6HF — H,SiF, + 2H,0

Para el grabado con 4cido fluorhidrico hay que distinguir entre el uso
concentrado o en disolucién tamponada. El HF concentrado (49%) se usa
principalmente para la limpieza o ataque de capas sacrificiales de 6xido ya que la
velocidad de reaccion es muy alta (ver Tabla 4). Aunque la resina no es atacada por
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el HF, este actia 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
zeoliticas.

Por otro lado se dispone de una disolucion tamponada (BHF) de NH;F/HF
(Riedel-de Haén, etching mixture AF875-125). Los ritmos de ataque con el BHF son
mas 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 teflén a temperatura ambiente, e incluyeron un estudio de tiempos y
velocidades para las capas de silicalita sintetizadas tanto en orientacién “b” como

o_n

en C.

llustracion 53: Ataque BHF sobre una capa de 8-9 um de silicalita en orientacién “c”: a) y b)
después de 5 min y limpieza con ultrasonidos donde se observa como el acido ha disuelto
parcialmente los cristales pero todavia 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 llustracion 53 se muestran distintas imagenes de SEM, donde se pueden
apreciar las propiedades de este tipo de ataque sobre una capa de silicalita en
orientacién “c” de 8-9 um de espesor. Como se observa en las imagenes a) y b) en
las que el ataque se detuvo a los 5 minutos, se trata de una reaccién que ataca
intercristalinamente la capa zeolitica, disolviendo rdpidamente los cristales que no
estan protegidos por la resina. Debido a este proceso de disolucién entre las
fronteras de los cristales, no es posible tener un control progresivo del espesor
atacado (velocidad de ataque en um/min). En la practica 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 (imagenes 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. Asi pues, se determind que para una capa de 8-9 micras el tiempo
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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 [3°®], donde reportan una velocidad de grabado de 0,33 um/min para
una capa de 2 um de espesor; aunque en ningln caso comentan la utilizacion del
ultrasonidos para promover el despegado de los cristales.

El esquema de la llustracion 54a muestra el mecanismo de cémo el BHF ataca
intercristalinamente la capa zeolitica, 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 zeolitica. 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 rdpidamente. El grado de sobreataque por
debajo de la resina junto con el tamafio de cristal determinan la precisién del
grabado. En la llustracion 54b se puede observar el resultado del grabado de
disefios cuadrados de 10x10 um? que se corresponden con los motivos mas
pequefios resueltos satisfactoriamente. Las zonas mas claras de la imagen SEM
muestran que la zeolita no estd anclada al sustrato siliceo lo que da idea del
sobreataque por debajo de la capa que se ha producido. La resolucion lineal del
grabado es aproximadamente de entre 1-2 um que se corresponde al tamaio del
cristal de la silicalita.

a) Esquema grabado BHF

llustracion 54: a) Esquema del ataque BHF y b) Imagen SEM del grabado de cuadrados de 10
pum de lado para capas de silicalita en orientacion “c”.

Al igual que lo explicado anteriormente por la orientacién “c”, se llevd a cabo
el grabado utilizando BHF de capas de silicalita en orientacién “b”. Las imagenes de
la llustracidon 55 muestran a distintos tiempos de ataque el resultado para una capa
de espesor 2-3 um de silicalita en orientacién “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 acido, limitando la
definicidn del grabado. En esta orientacidn, al crecer los cristales en orientacién “b”
es decir con el eje paralelo al soporte de silicio, el acido no penetra facilmente por
debajo de la capa como ocurre en la orientacién “c” donde el intercrecimiento en la
base es menor. Pero por el contrario, si que se introduce de manera cémoda por las
lineas de ataque definidas por los cristales. Como se observa en la imagen b de esta
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ilustracién las condiciones necesarias para el grabado de motivos estandar resultan
en un sobreataque lateral inadmisible.

llustracion 55: Ataque BHF sobre una capa de 2-3 um de espesor de silicalita en orientacion
“b”. Tiempo de ataque: a) 3 min y b) 6min donde se detalla cémo se produce el
sobreataque.

3.4.2 USO SELECTIVO DEL ACIDO FOSFORICO

El acido fosfdrico es el medio selectivo habitual para realizar el grabado de
capas de nitruro de silicio llevandose a cabo mediante la siguiente reaccion a
temperaturas superiores a 150°C y en condiciones de ebulliciéon:

SisN, + 4H5PO, + 12H,0 — 3Si(OH), + 4NH,(H,PO0,)

Este dcido no ataca al dxido de silicio ni tampoco a la silicalita, por esta razén
se ha utilizado para eliminar capas sacrificiales de nitruro de silicio en el proceso de
fabricacion de micromembranas de zeolita.

Gelder and Hauser [**®] hacen un estudio detallado de las velocidades de

ataques a distintas temperaturas y concentraciones, desde concentracion 85% wt. y
160°C hasta concentracion 94,5% wt. y temperatura de ebullicién préxima a 200°C.
Debido a la peligrosidad de operar de esta manera en el laboratorio, se decidié
realizar el grabado en autoclave (los mismos que se usan para la sintesis de
zeolitas). Una vez introducida la oblea en el vaso de tefldn se cubre de acido
fosforico 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 um. 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 dificil determinar una
velocidad de ataque para una temperatura fija. El tiempo 6ptimo de grabado,
teniendo en cuenta el tiempo de calentamiento, fue de 3,5 h en estas condiciones
de temperatura y presion autégena. En la llustracion 56 se muestran imdgenes 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 acido es isotrdpico. 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.
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llustracion 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 &cido fosférico (85%) a 190°C y 5 horas
en autoclave.

3.4.3 GRABADO SELECTIVO EN VOLUMEN DE SILICIO

El grabado del silicio se realizé utilizando disoluciones de KOH y TMAH, este
ultimo es interesante por ser compatible con la tecnologia CMOS que es el estandar
utilizado en microelectrdnica. Este tipo de grabado es altamente selectivo al silicio;
siendo aproximadamente el ritmo de ataque 1000 veces menor para los éxidos de
silicio y 10000 veces menor para el nitruro de silicio. De ahi su idoneidad como
mascaras en el grabado basico.

1
Si+20H™ > = H, (g) + Si(OH)

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 zeolitico queda
expuesto. Para ello se utilizan unos portaobleas especificos (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 quimica al medio
basico. Si el grabado al silicio se debe realizar por la cara donde estd la zeolita, como
es el caso de la fabricacion de micropalancas en donde ademas, la zeolita es
utilizada como mascara del ataque, se hace indispensable la utilizacién de TMAH. En
este medio la velocidad de ataque / disolucion / lixiviacion de la zeolita es mucho
mas lenta y por lo tanto es compatible en las condiciones de grabado utilizadas.

. . 74,120, 126, 12 -31
Existen numerosas referencias tanto con KOH como TMAH [*™ 0,126,129, 308-3 0]

en las que se realizan estudios de velocidades de ataque sobre el silicio para
distintas temperaturas, concentraciones, tipos de obleas, dopado, etc. En la
llustracion 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 bibliografia. Se eligié utilizar KOH al 20% y 80°C y TMAH al 25% vy
90°C. En estas condiciones las velocidades de reaccién sobre el plano <100> son
KOH = 68 um/h 'y TMAH = 38 um/h. También se calculé la relacién 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 reaccién aumenta con la temperatura y a
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temperatura fija tiene un maximo en funcién de la concentracién, que para el KOH
es del 20% y para el TMAH del 5%. En el caso del KOH, se eligié esta concentracion
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. Ademds se observd un grabado no uniforme, relacionado con la
acumulacién de burbujas de hidrégeno desprendido de la reaccién.

A las disoluciones de ataque se les puede afadir una serie de aditivos tales
como el isopropanol, que disminuye la rugosidad del ataque [*** *''] al cambiar la
tension superficial de las burbujas de hidrégeno que se desprenden. Para
estructuras en aluminio no pasivadas, que se verian atacadas por el medio
altamente basico, se suele disminuir el pH de la disolucién de TMAH disolviendo
acido silicico [***] o persulfato de amonio 3% 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.

a) KOH 20% b)  TMAH 25%

90{’ ' ' ] T ' '
< 80 = N
£ 70l R?I. '-é 40 /
S 60_ i 3.

30 |
T 501 1l 5
B 40 ] 8
O 0 ‘5201 Ref. :
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> 204 4 a};
10. ] 10
50 60 70 80 60 70 80 do
Temperatura °C Temperatura °C

llustracion 57: Grafica de velocidades de ataque a distintas temperatura para a) KOH (20%)

cl%nparado con los datos de la ref.[74] y b) TMAH (25%) comparado con los datos de la ref
1]

3.5 GRABADOS POR VIA SECA

Los grabados por via seca se realizaron en el interior de una camara de vacio
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 erosidén (bombardeo iénico). Si a
partir del gas introducido se producen iones altamente reactivos, capaces de
reaccionar quimicamente con el sustrato, se producira también el grabado por
reaccidon quimica. 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 configuracién y las condiciones de operacion realizar tanto ataques
puramente fisicos (bombardeo iénico), como ataques con iones reactivos (RIE).

3.5.1 GRABADO POR BOMBARDEO IONICO DE PLASMA.DE ARGON

Sobre las obleas de silicio con la capa de silicalita intercrecida en las dos
orientaciones, se realizaron ataques con plasma de argén. Se han utilizado las
siguientes condiciones experimentales: presién 5.10™ mbar, voltaje de aceleracion
300 V y densidad de corriente 0,35 mA/cm?. El impacto de los iones de Argén,
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cargados y acelerados, ira erosionando progresivamente la superficie, de forma no
selectiva y dependiendo de la orientacion y los planos cristalinos, los cristales de
silicalita se comportaran de diferente forma.

Los experimentos se han realizado con diferentes tiempos de ataque sobre
silicio, dxido de silicio, y silicalita en orientacién “c” y “b”. En la llustracién 58 se
muestran unas imagenes SEM y el esquema del proceso del grabado realizado sobre
silicalita en orientacién “c”. Los motivos grabados en este caso eran lineas de 10 um
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 um, siendo los valores de velocidades de ataque calculados para la
silicalita en orientacién “c” de apenas 550+50 nm/h.

é ." 3 a) . -:. !

d)
c
©
P
j=]
£
=]
“0
proceso ataque/deposicion
e) angulo incidencia (0)
Q
2 "o00 @ @9 o O

Lifi~fitef

llustracion 58: Esquema e imagenes de los grabados por bombardeo i6nico de iones Ar sobre
una capa de silicalita crecida en orientacion “c”. a) Vista superior de los motivos de 10 um
grabados, b) corte transversal de la zona atacada (220 min, escalén de 2 um), c) imagen
de detalle de los crateres formados debido al efecto sobre el grabado que tiene el angulo
de incidencia, d) grafica 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 crateres que aparecen en el grabado. Esto es debido a que el nUmero
de atomos del sustrato arrancados cuando incide un ién de argén depende del
angulo de incidencia, es lo que se conoce como rendimiento de grabado o
“sputtering yield” (apartado d). Como se observa, existe un angulo para cada
material que maximiza la velocidad de ataque. Por lo tanto, como se muestra en el
esquema (apartado e), el dngulo de incidencia no es uniforme por la forma en
clpula de los cristales de la silicalita en orientacién “c”. Conforme se ataca el
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sustrato, este dngulo va variando dando lugar a diferentes ritmos de ataque locales
y formando los crateres que se han mencionado.

Este mismo experimento se realizé para silicalita en orientacion “b” (eje “c”
paralelo al sustrato). Los resultados obtenidos para esta orientacidn son claramente
distintos a los comentados anteriormente (ver llustracién 59). En este caso, el
angulo formado por la cara de la zeolita expuesta directamente a los iones también
tiene un efecto crucial en el ataque. Los iones de argén 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 mas claras de la imagen SEM) que corresponden a un
angulo mas efectivo de ataque.

a)

0=0° 0=0
0=0 :

58 |

llustracion 59: Grabado por bombardeo iénico de iones Ar sobre una capa de silicalita crecida
en orientacion “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 més 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 orientacidn “c” 550450 nm/h, para el silicio y el dxido de silicio
de aproxidamente 400+10 nm/h. Como se ha puesto de relieve en los mecanismos
de abrasién 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 orientacion “c”, que hace que el rendimiento de
grabado sea mayor por la importancia ya comentada que tiene en estas técnicas el
angulo de incidencia. Aun asi debido a que las capas crecidas son de espesores de
varias micras, este tipo de grabado no resulta practico para su utilizacién.

3.5.2 GRABADO SECO MEDIANTE PLASMA REACTIVO (RIE)

Dependiendo de la presidon del gas reactivo en la camara de proceso, el
mecanismo de este grabado seco va a ir cambiando, desde ataques fisicos y de alta
anisotropia (para presiones inferiores a 1.10° mbar), hasta ataques
mayoritariamente de tipo quimico y por lo tanto de mayor isotropia (para presiones
superiores a 1 mbar). Habitualmente se utiliza una situaciéon intermedia con una
combinacion de los dos mecanismos. El gas utilizado ha sido el SFgque sometido a la
potencia RF forma un plasma que contendrd iones y radicales libres de fluor
(SF5 + F7). El silicio del sustrato reacciona con los distintos compuestos reactivos
de fldor presentes en el plasma para dar un compuesto volatil como el SiF,4
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evacuado por la linea de vacio. Como consecuencia de esta reaccidn aparecen
subproductos coordinados con azufre (SiyS,F;), mas o menos voldtiles
dependiendo su composicidn, que pueden polimerizar y retardar el ataque.

_ SFS+F~ )
25i + 4SFy; —— SiF, + Si(SFs)4

Las muestras con las capas de silicalita a atacar se introducen en la cdmara
sobre un electrodo de 25 cm de didmetro. Las condiciones del RIE son una presion
de 8102 mbar, 10 sccm de SFg 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 idnico, debido a la sinergia entre las componentes de reaccién quimica
y la de erosion fisica respectivamente. Para las condiciones citadas se obtuvieron los
siguientes resultados; 4+1 um/h para Sil-1 en orientacion “c”, 3,6+1 um/h para Sil-1
en la orientacién “b” y 24+1 um/h para el silicio monocristalino <100>.

En la llustracién 60 se muestra el mecanismo propuesto para el ataque a
capas en orientacidon “c”. Junto al esquema se incluye una imagen del proceso
llevado a cabo para una capa de 9 um 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 isotropia del grabado parte de los iones
reactivos penetran lateralmente atacando la zeolita que se encuentra protegida, y

empeorando la definicidn de estas estructuras.

a)

- iones reactivos
© o0 L

zeolita sin
atacar

llustracion 60: Mecanismo de ataque del proceso RIE con SFs.sobre una capa de silicalita en
orientacion “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 um de espesor en
orientacién “b” se muestran en la llustracion 61. Los apartados a y b se
corresponden con un tiempo de grabado de 7,5 min donde se ha grabado
parcialmente la zeolita (12 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 (22 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 zeolitica
hace de mdscara protectora del silicio. El alto grado de sobreataque producido en
las condiciones de operacién permite que las estructuras de zeolita sean facilmente
liberadas de la matriz silicea. Esta ha sido una de las técnicas utilizadas para la
fabricacidn de micropalancas de zeolita que se expone en el capitulo 5.
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a) 1° etapa: grabado zeolita

® © @ Iones reactivos

zona atacada

C) 2?2 etapa: grabado silicio

SIL-1
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llustracion 61: Mecanismo de ataque y liberaciéon de una capa de silicalita en orientacion “b”
mediante proceso RIE con SFe. 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 utilizacién de este tipo de grabado no es adecuado para capas zeoliticas de
mucho espesor, ya que los ritmos de ataque son bajos y la isotropia del grabado
hace que la definicion no sea buena. Sin embargo si que pueden resultar
interesantes para capas finas como las crecidas en orientacion “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 dxido de silicio
en lugar de SFe.

Por otra parte, debido a la alta intensidad del plasma y a los largos tiempo se
observé que los recubrimientos de las resinas que se utilizaban como madscara
protectora, no soportaba todo el proceso. Se determind por tanto que para tiempos
mayores de 30 min de ataque se debia utilizar como mascara 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 mascara
protectora. Se eligié el Al por su facil grabado con la disolucion tamponada de HF. El
aluminio se deposita facilmente utilizando un evaporador por caidn de electrones.
Este método se ha utilizado para proteger la capa de zeolita en la fabricacion de
micropalancas (ver seccién 5.2.2).

Este tipo de ataque RIE con SFg también se ha utilizado para el grabado de
capas de nitruro de silicio para la fabricacion de micromembranas (ver seccién 0)
siendo un procedimiento estandar en los procesos de sala blanca. En nuestro caso
se optimizaron dos ritmos de ataque variando potencia de RF y presién de trabajo y
un caudal fijo de SFs de 10 sccm. Con condiciones de trabajo de: 300 W de potencia
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y 0,22 mbar de presidn se obtuvo un ritmo de ataque al nitruro de 150£15 nm/min.
Para potencia 150 W y presion 0,16 mbar el ritmo fue de 65310 nm/min. La
combinacion de ambos protocolos se ha utilizado para grabar capas de 1 um de
nitruro de silicio. Primeramente se utiliza la mayor potencia para atacar 800 nm del
material, seguido de un grabado mads lento a 150 W para controlar las ultimas
secuencias del grabado.

3.6 CONCLUSIONES DE LA MICROFABRICACION

Utilizando como base obleas de silicio con capas intercrecidas de silicalita en
orientacién “c” y “b” se han estudiado los diversos tipos de grabados que se utilizan
habitualmente en los procesos clasicos de microfabricacion. De estos estudios se ha
obtenido la informacién necesaria para la correcta definicion de los procesos de
fabricacion de al menos dos microdispositivos basados en silicalita; micropalancas,

descritas en el capitulo 5 y micromembranas, descritas en el capitulo 6.

Para el grabado de capas zeoliticas, llegamos a la conclusion de que el ataque
acido en medio fluoruro tamponado (BHF) es el adecuado tanto por la velocidad
como selectividad de ataque. La definicion de los disefos, a su vez, ligada al
sobreataque que se produce, viene determinada por el tamafio de cristal y la
orientacién preferencial de la capa de silicalita. El crecimiento del cristal en
orientacién “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 Optimos 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 S0 SisN4 (LPCVD) Silicalita
(térmico)
(SIL-1 b) N.D.
Bombardeo | 0 b | 400 nm/h N.D.
onico (SIL-1 ¢) 550 nm/h
RIE (SFe) 24 um/h N.D. 65-150 nm/min
(SIL-1 ¢) 4 um/h
KOH 20% 80°C 68 um/h N.D. N.A. N.C.
TMAH 25% 90°C 38 um/h N.D. N.A. N.A.
HF (conc.) N.A. ~1 pm /min ~10 nm/min N.C.
Buffer-HF N.A. 40 nm/min N.A. 9 um en 10 min
H3P?; (()fgnc') N.A. N.A. 30 nm/min N.A.
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El grabado de la zeolita por via seca puede resultar interesante en capas de
poco espesor 1-2 um, como en el caso de las capas de silicalita crecidas en
orientacién “b”. El ataque con plasma reactivo de SFg 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 isotropia; a la vez
modulable con la presion y potencia del grabado.

Por ultimo, también se han estudiado los procesos normalmente utilizados en
microfabricacién como son el ataque anisotrdpico al silicio y el grabado del nitruro
de silicio con acido fosforico. 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 eleccion
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 actia de mdscara de grabado
no se vea afectada o presente una velocidad de ataque mucho menor.
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4. ETAPA DE ACTIVACION DE LA CAPA ZEOLITICA

4.1 OBJETIVO DEL CAPITULO

Como se ha visto en el capitulo 2, para la sintesis de las capas de silicalita
utilizadas en la fabricacién de los microdispositivos es necesario afiadir al gel una
amina cuaternaria TPAOH, por lo que es necesaria la eliminacion de la misma. En
este trabajo, esta etapa se ha denominado, etapa de activacién de la zeolita. Hay
gue tener en cuenta que los microdispositivos que se quieren fabricar son
estructuras autosoportadas de zeolita, micromembranas y estructuras resonantes
de tipo voladizo (micropalancas). La aparicion de grietas u otros defectos
relacionados con la etapa de activacion determinaran en gran medida, el éxito del
proceso. Principalmente estos defectos se generan por dos causas; en la expansion,
degradacion y posterior difusién de los restos del agente estructurante, y por efecto
de las alta temperaturas y dilatacién térmica de los materiales asociado a ello.

El objetivo del capitulo es estudiar distintos procesos de eliminacion del SDA
descritos en bibliografia, averiguar qué efectos tienen en las capas y determinar
cudl de ellos es el mas adecuado para la activaciéon de los microdispositivos
fabricados en silicalita. La caracterizacién se ha realizado mediante técnicas
gravimétricas (Andlisis por termogravimetria, TGA) y espectroscdpicas
(espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR).

Aparte del estudio en si del proceso de eliminacién del agente estructurante,
el otro objetivo de este capitulo es definir la localizacién de la etapa de activacion
dentro del protocolo de microfabricacién. Se puede optar por realizar la eliminacion
justo después de la etapa de sintesis de la capa zeolitica, justo después del grabado
de la zeolita o ya al final del proceso con los disefios microfabricados y estructuras
ya liberadas. En algunos de los disefios el resultado sera indistinto de la posicién en
la que se realice. Sin embargo, al eliminar el agente estructurante, la estructura se
vuelve porosa y por lo tanto mas 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 fabricacion ha de ser estudiado y
tenido en cuenta.

4.2 FORMACION DE DEFECTOS DURANTE LA ACTIVACION

La sintesis de zeolitas normalmente implica la utilizacion de un compuesto de
naturaleza organica 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 disefios de nuevos SDAs ha supuesto la
aparicion de nuevas estructuras zeoliticas con caracteristicas peculiares, poros
extragrandes (ITQ-44) y poros asimétricos (ITQ-37) con propiedades quirales (ver
introduccion seccion 1.1.4). Estos compuestos organicos, los mas comunes son
aminas cuaternarias, tienen que ser eliminados para liberar la estructura porosa de
la zeolita y asi, dotarles de sus propiedades singulares en diferentes aplicaciones. La
técnica habitual de eliminacién consiste en una calcinacion o degradacion a alta
temperatura. Los esfuerzos en sintesis de zeolitas se centran en minimizar el uso de
estos compuestos plantilla, no solo porque al eliminarlos pueden daifar Ia
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estructura, sino también por ser muy costosos econdmicamente. Por ejemplo; en
sintesis de zeolitas como la ETS-10, mordenita o zeolita A no es necesario el uso
adicional de un SDA organico, siendo los iones OH™ del gel basico los que dirigen la
formacién de la estructura deseada. Otro ejemplo seria la utilizacién de SDAs
reciclables [313] o féaciles de eliminar sin necesidad de una calcinacién, como la
digestién con &cido sulfarico [***] en zeolitas de poro grande (ej. BEA).

Lo que se desea de una capa zeolitica, 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 mas comunes que aparecen en la capa son tres:

.- Grietas de estrés mecanico o térmico
.- Fronteras abiertas entre los cristales
.- Capas mal intercrecidas o no cerradas.

Los dos ultimos tipos, estan relacionados con la etapa de sintesis de la capa
zeolitica. La existencia de capas policristalinas con un grado de intercrecimiento
pobre se asocia a las condiciones de sintesis hidrotermal (T2, tiempo, composicién)
qgue favorecen la nucleacién y crecimiento homogéneo, en el seno del fluido, frente
al heterogéneo sobre el soporte. Las fronteras abiertas entre cristales son los
espacios vacios que pueden quedar entre dos cristales adyacentes que no terminan
de cerrarse debido a la asimetria 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 activacion, al
intentar eliminar el agente estructurante. Como ya se ha comentado, el
procedimiento habitual es someter un tratamiento térmico de calcinacion 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 faciles de
observar al microscopio, sin embargos otros defectos como los huecos
intercristalino no son tan sencillos de determinar. Bonilla y Cols[**] proponen
utilizar la técnica no destructiva de imagen de fluorescencia confocal, que permite
observar claramente los defectos enterrados en las fronteras entre cristales, asi
como las microgrietas superficiales.

Geus y van Bekkum[**®] fueron los primeros que estudiaron la degradacion del

agente estructurante dentro de la matriz de la silicalita y cémo afecta esto a la
formacién de las grietas. Observaron, mediante estudios cristalograficos por
difraccion de rayos X, que la direccion de crecimiento “@” y “c” sufria una
contraccion mientras que la direccidn “b” se expandia una vez eliminado el SDA. Por
lo que propusieron que el principal motivo de la aparicion de grietas es debido a la
generacidon de sobre tensiones en la capa. A todo esto hay que sumarle que la
zeolita tipo MFI posee coeficientes de expansion térmica (ay) negativos en todas sus
direcciones de crecimiento [>*"*°] (valores segutn Bhange y cols [**’] a, = -4,31-10°®
K*, ap = -0,83-10° K y o, = -2,49:10° K™*). Sin embargo la mayoria de los soportes
tienen coeficientes de expansidn positivos ([320] asi = 3-10° K% oapos = 8-10° K ;
Qacero = 16-10° K™ asiang = 3-10°° K'l), lo que magnifica las tensiones generadas en la
capa tanto por efecto del cambio en la red cristalina como en la dilatacidn térmica.

Dong y cols. [**!] también propone el cambio en los pardametros de la celda
unidad como el principal motivo de creacidon de grietas y defectos. Ademas, afiade
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que estas tensiones también estdn ligadas a la fuerza de unién entre la capa y el
soporte. Estudiaron la calcinaciéon a 500°C de capas de MFI sobre alimina y sobre
circonia; el esquema de formacion de grietas que proponen se reproduce en la
llustracidén 62. La circonia es inerte a la sintesis 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 extraccion del agente estructurante, los cristales de zeolita
pueden moverse sobre la superficie de apoyo para mantener un buen contracto
entre ellos. Después de la calcinacién, el enlace entre los cristales y el soporte ya no
es movil, por eso cuando el conjunto se enfria aparecen grandes fuerzas de
contraccion que generan grietas, debidas a la expansién de la zeolita y contraccion
del soporte. Al contrario ocurre cuando se crece la zeolita sobre un soporte no
inerte como es la alumina (apartado b). Durante la sintesis parte del soporte se
incorpora a la capa zeolitica, por lo tanto la unidn cristal-soporte es rigida. Al
eliminarse el agente estructurante se produce una contraccion de los cristales,
dejando un hueco. Al enfriarse hasta temperatura ambiente, la contraccion del
soporte cierra parcialmente estos huecos, pero sin producir grandes tensiones de
contraccion que originen grietas. Sin embargos estos huecos nanometricos no
zeoliticos son defectos generados en la capa que serdn los causantes de un peor
comportamiento de la membrana.

a)  cristal 25.350°C b) cristal 25.350°C
circonia,// /1 /7711171777777 alaming /70 /7 T Y,
eliminacion SDA eliminacion SDA
=T 500°C - i =<+ | 500°C
T30 7777 T
grieta l d?f?cto l

25°C [ .. ]25cC
W, TTITT0,
321] .

llustracion 62: Esquema del proceso de formacion de grietas y defectos basado en la ref [*7].:
Relacion entre el cambio de parametros de la red cristalina en la calcinacién y la dilatacion-
contraccion del soporte. a) Sobre circonia que es inerte a la sintesis y no se incorpora a la
capa y b). sobre alimina donde la zeolita esta 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,
oxido de silicio y nitruro de silicio, parte del silicio del soporte se incorpora a la capa
de silicalita durante la sintesis. Por lo tanto, teniendo en cuenta las explicaciones de
Dong y cols. [**!], durante la calcinacién de una capa soportada sobre silicio no se
van a crear grandes grietas ya que capa-soporte forman un conjunto sélido. 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 mecdanico que el resto de Ia
oblea. Por lo tanto, el efecto de la expansidn-contraccién, debido al cambio
estructural y los diferentes coeficientes de dilatacion tanto del soporte como de la
capa zeolitica, va a ser mucho mas importante.

Este efecto se observa claramente en las imagenes de los llustracion 63. Las
imagenes de microscopio 6ptico muestran claramente que las membranas

Pagina| 99



Fabricacion de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicacion en sensores y membranas

autosoportadas (apartado a), al solo tener un grado de libertad de movimiento, han
colapsado después de un tratamiento estandar de calcinacion a 480°C debido a la
baja relacion perimetro/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 ninglin punto donde se puedan liberar las tensiones, cualquier grieta
generada se propaga rapidamente. El esquema de rotura observado se puede
asociar en escala macro a lo que ocurre en un puente, donde son necesarias juntas
de dilatacién para minimizar los esfuerzos de traccién-contraccion debidos a los
cambios de temperatura.

200um

llustracion 63: Imagenes de las microestructuras autosoportadas de silicalita después del
tratamiento de calcinacion 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
calcinacion. Por un lado, una de las soluciones seria realizar la sintesis de zeolitas
tipo MFI que no utilizan compuestos organicos como agente estructurante [**23%%]
o0 en la que este se puede extraer por medios quimicos [**%], y por otro; utilizar
tratamientos térmicos menos agresivos (plasma, ozono o RTP) que son las
soluciones estudiadas en este capitulo y se explican a continuacion.

7

4.3 TRATAMIENTOS DE ACTIVACION ESTUDIADOS

4.3.1 TRATAMIENTO DE CALCINACION ESTANDAR EN ATMOSFERA
CONTROLADA

Como se ha comentado anteriormente, el método mas habitual para eliminar
el agente estructurante es un tratamiento a alta temperatura, de entre 400 — 600 °C
durante varias horas, para asegurar la descomposicion — degradacién — pirolisis del
compuesto plantilla y que los productos de descomposicién generados puedan
difundir a través de los microporos y ser eliminados. Para favorecer la reaccién y el
flujo difusivo tanto de reactantes, como de productos; la calcinacién se suele
realizar en un horno bajo atmosfera controlada (ver Anexo 1). Normalmente se
utilizan distintas proporciones de oxigeno y nitrégeno, creando asi una atmodsfera
enriquecida o empobrecida en oxigeno dependiendo de los requerimientos de
calcinacién.
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La temperatura de calcinacion es el primer pardmetro a fijar y depende de la
temperatura de descomposiciéon del compuesto orgdnico dentro de la zeolita. Para
ello se suele realizar un andlisis de pérdida de masa en funcién de la temperatura o
termogravimetria (TGA), que dard informacién no solo acerca de la temperatura de
descomposicion sino también sobre la cantidad de agente estructurante que
contiene la zeolita y del % de eliminacion tras el tratamiento. El otro parametro
muy importante es el tiempo de calcinacidén, asi 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 difusién de los productos de
descomposicion. Principalmente, y como se ha visto en el apartado 4.2, es la etapa
de enfriamiento donde los defectos generados durante la eliminacion 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 0zono como agente oxidante en la atmosfera de reaccién [
330) El poder oxidante del ozono permite que las reacciones de descomposicién del
agente estructurante se llevan a cabo a temperaturas inferiores a las de la
calcinacién estandar. De esta manera, el estrés en la capa producido por los ciclos
de expansion y contraccion de los cristales es menor y se minimiza la formacién y
crecimiento de las grietas. Especialmente interesante es el trabajo de Heng y cols.
3%%], en el cual para diferentes membranas de silicalita y ZSM-5 soportadas sobre
aluminas determinan la temperatura dptima y tiempo necesario de ozonizacidn.
Para una membrana de 2 um de espesor de silicalita reportan que para
temperaturas menores de 100°C la eliminacidn del SDA no tiene lugar; para 150°C
son necesarias 2 h de tratamiento y a 200°C, la completa eliminacién se da a los 30
min. A esta misma temperatura (200°C), son necesarias 3 h para la completa
activacion de una membrana de silicalita de 50 um de espesor. Aunque el
parametro mas importante es es el contenido de aluminio de la zeolita. Para una
membrana de 2 um de espesor de ZSM-5 con relacidn Si/Al = 14 fueron necesarias
9,5 h; 9 horas superior a la equivalente de solo silicio (silicalita). Estos autores llegan
a la conclusion que el Al de la estructura dificulta la adsorcion y difusion del ozono a
trabes de los poros. Una posible causa es la desactivacion de los radicales a especies
menos activas (e.j. 0,), debido a la mayor actividad de la estructuras con baja
relacion Si/Al al tener cargas libres.

El procedimiento de ozonizacidn es similar a la calcinacién estandar en flujo,
solo que la atmdsfera es una mezcla ozono y oxigeno. 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 O, puro. La determinacion de la concentracion de ozono
se llevo a cabo mediante una valoraciéon redox con yoduro de potasio (KI) y
tiosulfato de sodio (Na,S,0s3), utilizando almidén como indicador:

31" + 05 + H,0 > 20H™ + 0,(9) + I3

almidén

I5 + 25,02~ —— 31~ + S,0%"
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La concentracion de ozono en la corriente de salida del ozonizador
determinada fue de 1,61 g/ms. Esta concentracion 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 concentracién de ozono mucho menor, y con el objetivo de facilitar la difusién del
ozono, se decidié prolongar el tiempo de ozonizacidn mas alla de lo que el estudio
de Heng y cols. podria prever para el espesor de capa y tamano de cristales
utilizados.

Se estudiaron dos procedimientos basados en:

a) Heng y cols.[**®] que como ya se ha comentado estudiaron la ozonizacion
en membranas de silicalita sobre alimina: Rampa de subida 1°C/min en oxigeno
hasta 200°Cy 6 h de tratamiento con ozono a esta temperatura.

b) Mateo y cols [**°] que estudiaron la eliminacién del SDA de cristales de
silicalita de hasta 3 mm de tamafio: Rampa de subida 0,5°C/min hasta 200°C en
oxigeno, 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 generacion de ozono se activa a temperatura de mas de
200°C, para evitar la interaccién con el agua de hidratacién de la zeolita y la
generacion de especies acidas que puedan dafiar la estructura.

En la llustracion 64 se muestra el diagrama de temperaturas y flujo de gases
para la calcinacién estandar y las dos posibilidades estudiadas de activacién con
ozono.

a) Calcinacion b) Ozono 1 c) Ozono 2
8h | 6h 8h
480 °C

1°C/min

°C/mi 1°C/min
1°C/min ; 2094

40 ml/min

40 ml/min_ 40 mi/mig’

Aire : O, O3 02! O3

v
v
v

llustracion 64: Diagramas de temperaturas y flujo de gases para: a) Calcinacion estandar, b)
ozono basado en Heng y cols.[**®] y ¢) ozono basado en Mateo y cols [**%].

4.3.3 TRATAMIENTO CON PLASMA DE OXIGENO

A partir del mismo planteamiento iniciado con el ozono, se considerd el uso
de plasma de oxigeno para realizar el tratamiento de eliminacién del agente
estructurante. En este caso las especies responsables de la degradacion del
compuesto plantilla son iones y radicales libres altamente reactivos (0, 0"y O).

La utilizacidon de hornos de plasma de oxigeno es bien conocido en el campo
de la microfabricacion porque es un procedimiento usado en fotolitografia
ampliamente utilizado para eliminar las resinas. Maesen y cols [****] en varias de
sus investigaciones, propusieron la utilizacion de un plasma de oxigeno como
método para la eliminacidn 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 difusion de los radicales en los
microporos de las zeolitas dependiendo de la composicidon quimica y tamafno de
poro. Siguiendo por este camino, en la publicacién de Chou y cols [**°] han utilizado
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este procedimiento de plasma de oxigeno a 200°C para activar las micromembranas
de silicalita de 5 um de espesor que han desarrollado.

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

4.3.4 TRATAMIENTO MEDIANTE RAPID THERMAL PROCESSING

Tsapatsis y cols. [>**], en una reciente publicacién, proponen para mejorar el
comportamiento de membranas de zeolita un pretratamiento térmico sobre la
muestra. Este consiste en someter a la capa zeolitica a un choque térmico,
mediante un calentamiento y enfriamiento ultrarrdpido a alta temperatura (700°C)
o rapid thermal processing (RTP), al cual se sumard una etapa posterior de
calcinacién estandar. 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 um sobre discos de
alumina. Los resultados demuestran que las membranas tratadas con calcinacion
estandar tienen peor comportamiento en la separacion de isdmeros (o-xileno y p-
xileno) que las que han sido sometidas al pretratamiento RTP.

La hipdtesis de los autores se basa en que los defectos en la membrana,
responsables de la deterioro de las propiedades de separacion, se producen a partir
de los espacios en las fronteras de los cristales. Estos, debido al estrés en el
calentamiento-enfriamiento, se irdn propagando hasta formar grietas. Al contrario
de lo que podria parecer, el autor esboza que el choque térmico hace que los
pequeiios defectos o microgrietas formadas en las etapas iniciales del
calentamiento como consecuencia de la expansién-descomposicién del SDA, se
veran endurecidos por el rapido ciclo de temperaturas. Este anclaje de las
microgrietas, hara que en la etapa posterior de calcinacién o en cualquier otro
tratamiento térmico estas no se sigan propagando, obteniéndose asi, 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 instalacion cientifico técnica singular de
sala blanca del Centro Nacional de Microelectrénica CNM-CSIC. El equipo utilizado
cuenta con lamparas infrarrojas para el calentamiento ultrardpido y circuito
refrigeracion. Ademas se puede realizar el proceso en atmosfera controlada (O,, N,
Ar, o Aire) asi como a vacio.

Se han realizado distintos experimentos en atmosferas de N, y O, siguiendo el
protocolo propuesto por Tsapatsis y cols., aunque estos autores no especifican la
utilizacidon de una atmosfera controlada. Se han realizado también experimentos de
doble RTP consecutivos para comprobar la hipdtesis de que propone el autor. Se
procesaron obleas de 3 pulgadas con capas de silicalita de 4,5 um de espesor y
también obleas de 3 pulgadas en las cuales se habia llevado a cabo la fabricacion de
micromembranas de silicalita (ver capitulo 6)
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En la llustracidn 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 (oxigeno o nitrégeno) no afecta a al ciclo de temperaturas.

a) b) A e L i L A " L
(4]
700 C 7004 ——RTP en N2
0,5 min 10 h 5 ——RTPen 02
1 min 1 min g 600+
(1]
480 °C 5 500
+55 15h 2
D 400+
5
RTP Calcinacién = 3001
200 4
100 T T r T T
0 100 200 300 400 500

Tiempo (s)

llustracion 65: a) Esquema del procedimiento propuesto por Tsapatsis y cols. [334]. b) Gréfica de
evolucion de temperatura para dos experimentos en N2 y O2 del proceso de RTP
realizado sobre obleas de silicio con capa de 4,5 um de silicalita

4.4 RESULTADOS ACTIVACION

Para comprobar si los distintos procesos de activacion abordados en este
trabajo resultaron efectivos se realizaron estudios de caracterizacion mediante FTIR
y termogravimetria. Las muestras que se han utilizado para los ensayos han sido de
dos tipos; por un lado, capas de silicalita en orientacion “c” de 4,5 um crecidas
sobre obleas de silicio y por otro, capas policristalinas y autosoportadas de espesor
100 pm, preparadas mediante el método descrito por Brabec y cols. [**°]. Este
ultimo método de crecimiento de capas autosoportadas consiste en realizar una
sintesis hidrotermal de silicalita sobre una interfase de mercurio. Para ello se
introduce el mercurio en el autoclave de sintesis, se siembra y se procede al
crecimiento secundario de las semillas. Dada la alta viscosidad, densidad y tension
superficial del mercurio, en la interfase (Agua/Hg) se forma una capa autosoportada
de silicalita de unas 100 um de espesor (tiempo 40h, T2 170°C). Las primeras 10-12
pm corresponden a una capa de zeolita intercrecida y el resto corresponde a los
cristales discretos resultado de la nucleacidon en fase homogénea que precipitan
sobre la capa. Este tipo de membranas autosoportadas nos permitid realizar un
seguimiento por TGA de la eliminacién del SDA en funcién 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
precision.

4.4.1 ESTUDIO DE ELIMINACION DEL SDA EN MEMBRANAS DE
SILICALITA AUTOSOPORTADAS.

Mediante los distintos métodos descritos anteriormente (excepto RTP debido
a las restricciones del equipo) se llevd a cabo la activacion de las capas
autosoportadas de 100 pum de espesor. Posteriormente se realizé el analisis
cuantitativo de la eliminacion del agente estructurante mediante termogravimetria
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(Mettler Toledo TGA/SDTA 851e) en las siguientes condiciones de analisis; rampa, 5
°C/min hasta 600 °C y atmosfera de aire, 30 sccm.
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llustracion 66: Analisis termogravimétrico para membranas policristalinas preparadas por el
método de mercurio sometidas a distintos tratamientos de eliminacion del agente
estructurante..

Como se muestra en la llustracién 66 la temperatura de descomposicion 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
descomposicion es 364°C. La pérdida de masa registrada para la muestra sin tratar
es aproximadamente 10% — 11%, que corresponde a la eliminacidn 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 operacién utilizadas solamente se
consigue eliminar un 37% del agente estructurante después de 21 horas de proceso.
Extrapolando este dato, harian falta un par de dias para la liberacién completa de la
estructura microporosa. En este caso, las limitaciones del equipo utilizado impedian
utilizar los 400 W de potencia durante las 20 h a 200°C que proponen Chau y cols
[*°®]. Nuestros resultados estdn mas acordes con los obtenidos por Maesen y cols
] que utilizan un plasma de 10 W de potencia, temperatura de 100°C y tiempo 7
dias. Con estas condiciones los radicales solamente consiguen penetrar 3-4 um en la
matriz microporosa de silicalita. De estos resultados se puede deducir la
importancia de utilizar un plasma altamente energético para mejorar la difusion de
los radicales dentro de la estructura.

333
[

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 sefaladas (350°C-
400°C), por lo que es de suponer que todo el TPAOH se ha eliminado
correctamente. Sin embargo, si que se aprecia claramente en la derivada un
pequefio pico de pérdida de masa a temperatura de 500°C. Este pico, aunque
pequeiio, es ligeramente mds acusado en la muestra de ozono tratada a 200°C y
puede deberse a algln resto carbonoso del SDA que haya quedado sin reaccionar
en la matriz microporosa.
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4.4.2 ESTUDIO DE ELIMINACION DEL SDA EN CAPAS
POLICRISTALINAS DE SILICALITA SOBRE OBLEAS DE SILICIO

4.4.2.1 ANALISIS FTIR

Mediante analisis FTIR se puede determinar cualitativamente la presencia del
agente estructurante que pueda quedar después de los tratamientos de eliminacién
propuestos. Los espectros FTIR aqui mostrados han sido obtenidos con un equipo
Vortex 70 con un portamuestras MKIl Golden Gate ATR y se ha trabajado en un
rango de medida de 4000 — 600 cm™ con resolucién de banda de 5 cm™.
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llustracion 67: a) Andlisis FTIR-ATR de una capa de silicalita soportada sobre oblea de silicio
antes y después de la eliminacion del agente estructurante mediante calcinacién estandar
y tratamiento con ozono a 200°C. b) Andlisis FTIR para cristales de silicalita (100 — 300
pm) en funcién de la temperatura de calcinacion, adaptado de la Ref. [**°]

La llustracién 67a muestra comparativamente los espectros de FTIR antes y
después de la eliminacién del agente estructurante mediante calcinacidon estandar y
tratamiento con ozono a 200°C. Los resultados obtenidos de la bibliografia para
cristales grandes (100-300 um) de silicalita también se han incluido en la figura b. Se
observa como la muestra tratada con ozono todavia presenta la banda significativa
en la zona de ndmero de onda 2800 cm™ y 3000 cm™, caracteristicos del
estiramiento de los enlaces C—H de los grupos propilo del TPAOH. También se
observan, aunque no tan claramente, la sefial de torsidn del enlace C-H (entre 1300
cm™ - 1600 cm™). Los picos correspondientes al enlace C-N de la amina (entre 900
cm™ — 1300 cm™) se ven apantallados debido a la matriz silicea (enlace Si-O-Si: 1070
cm™ y 808 cm™)(enlace Si-OH: 950 cm™), aunque si que se aprecia una sefial 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 calcinacién a distintas
temperaturas aportado por Geus y cols. [**°] la muestra de ozono se asimilaria a la
calcinacién parcial realizada a 340°C donde todavia quedan restos organicos
remanentes en la estructura. Estos restos carbonosos observados en el andlisis FTIR
de la muestra tratada con ozono, se corresponderian a la pequefia pérdida de masa
observada en el andlisis TGA de la llustracion 66 para las membranas
autosoportadas. Aunque practicamente la totalidad de la estructura microporosa de
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la silicalita ha sido activada, se puede decir que hay algin microporo donde el
ozono no ha difundido y no ha reaccionado completamente con el SDA.

A4.4.2.2 ANALISIS TGA

Para el andlisis 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 precision en la medida 0,01 pg. Se procedié a realizar el analisis 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 oxigeno 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 um de espesor) representa
menos del 98% de la masa total del conjunto (sustrato + capa zeolitica 4,5um).Por
lo tanto, el anadlisis 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 mas claramente las diferencias
entre los procesos de eliminacién 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) serd significativo de la
existencia de superficie microporosa disponible.

En la llustracion 68 se muestran los andlisis termogravimétricos para estos
ensayos. Comentar que el pico de eliminacion 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 um es mayor que en el caso anterior, donde el 90% de la membrana estd
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
activacion 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 desorcidn de las moléculas adsorbidas en los microporos de las zeolitas
activadas (ozono y calcinacion). Sin embargo, el plasma de oxigeno 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 mayoria
se encuentra a temperatura superior a 350°C.

En la llustracidon 69 se muestran los resultados de termogravimetria para las
muestras tratadas mediante los procesos RTP. Se ha trabajado en dos atmosferas
distintas, en nitrégeno (figura a) y en oxigeno (figura b). Como se observa, en todas
las graficas 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
si que resulta interesante es que la temperatura de descomposicién de los restos
gue quedan del agente estructurante tras el proceso RTP es entre 50°C y 70°C
menor que para las muestras estandar. 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 eliminacion es ligeramente menor (T2
RTP-O, = 338°C) que en atmdsfera inerte (T2 RTP-N, = 361°C), la descomposicion
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térmica (pirolisis) predomina frente a la oxidacién que estd controlada por la
difusién del oxigeno en los poros de la zeolita. La hipdtesis que propone el autor del
método, en la cual un segundo RTP eliminaria 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 calcinacién u
ozonizacion para aumentar la microporosidad de la capa zeolitica.
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llustracion 68: Termogravimetrias de una capa de 4,5 #m de silicalita sobre oblea de silicio de
espesor 380 um. Comparacion entre los distintos tratamientos propuestos.
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llustracion 69: Termogravimetrias de una capa de 4,5 um de silicalita sobre oblea de silicio de
espesor 380 um para los tratamientos realizados utilizando la técnica de rapid thermal
processing (RTP). a) En atmésfera de nitrégeno y b) en atmosfera de oxigeno.

El proceso RTP también se realizé a obleas con membranas de silicalita
autoportadas (ver capitulo 6). Se pudo comprobar que las elevadas temperaturas
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finales (700°C) (aunque el proceso sea muy rapido) provocan el colapso de las
micromembranas, al igual que ocurre con la calcinacidon estandar, debido a los
diferentes coeficientes de expansion térmica entre los puntos de anclaje al soporte
y la propia capa zeolitica. Por lo que en el caso de utilizar este método para la
eliminacion del SDA, este proceso debera emplazarse en la secuencia de
microfabricacién antes de la liberacion de las estructuras.

4.5 CONCLUSIONES

La etapa de eliminacién del SDA es en si misma la mas importante si el
objetivo es fabricar algun 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 hara perder las
propiedades mecanicas de la estructura resonante. Esto hace que se hayan
descartado los métodos de activacidn que requieren altas temperaturas; calcinacion
estandar y RTP, ya que se observé que todas las estructuras fabricadas colapsaban
durante el proceso térmico

Con respecto al método idoneo de eliminacion del agente estructurante, el
tratamiento con ozono a baja temperatura (200°C) es sin duda el mas adecuado, ya
que aunque por el analisis FTIR parece que todavia queda agente estructurante en
los microporos, en el analisis termogravimétrico no se aprecia una cantidad
sustancial de este. Para evitar que queden estos restos, se propone aumentar la
concentracion de ozono en la mezcla con oxigeno, con el objetivo de mejorar la
difusion de este en los microporos. La baja temperatura del proceso permite que la
posicion en la secuencia de fabricacidn sea al final ya que no dafia las estructuras
fabricadas, no observandose grietas de estrés en la capa o en las microdispositivos
realizados.

También destacar la utilizacion de plasma de oxigeno. Aunque en este trabajo
no se haya podido reportar la completa eliminacidn del agente estructurante, si que
seria efectivo para largos tiempos y podria realizarse en un horno con plasma de
oxigeno (“Plasma Asher”) de los que habitualmente hay en las salas blancas de
fabricacion para la eliminacion de las resinas de fotolitografia. El principal problema
encontrado de este proceso es la baja difusion 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 concentracién de radicales activos para
mejorar la difusion, por ejemplo, incrementando la potencia del plasma.
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5. FABRICACION DE MICROPALANCAS DE ZEOLITA

5.1 OBJETIVO

El aspecto mas 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, zeoliticos o de otros materiales
adsorbentes, van a estar constituidas exclusivamente de capas policristalinas y
porosas de zeolita. La utilizacién de las zeolitas como propio elemento transductor
ha permitido un aumento drastico de la sensibilidad del dispositivo, aspecto
demandante para la deteccién temprana de cualquier analito presente en la mezcla
de estudio. Sin embargo, los beneficios, en términos de sensibilidad y selectividad,
gue nos aportan las capas zeolitica han de ir acompafiados de unas buenas
propiedades mecanicas; es decir el factor de calidad intrinseco del transductor ha
de ser elevado para que el mecanismo de actuacién y deteccion del dispositivo nos
permita la alta sensibilidad en masa que deseamos.

Las propiedades mecanicas de las zeolitas han sido estudiadas de forma
tedrica y experimental especialmente tanto para monocristales (tamafo 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 revision de las distintas
propiedades de las zeolitas de pura silice (pure silica zeolites PSZ), como es la
silicalita, las cuales son interesantes en microelectrénica por tener baja constante
dieléctrica. En la bibliografia aportada se reportan valores del médulo de Young (E)
del orden de 10 — 50 GPa obtenidos por nanoindentacion. Tal variacion 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. Asi pues, uno de los objetivos de este capitulo ha sido determinar el modulo
de Young intrinseco para la silicalita en orientacién “c” a partir de la medida directa
de la frecuencia de resonancia, lo cual tiene alto interés para el desarrollo y
utilizacidn en microdispositivos como son sensores y membrana, ya que hasta ahora
esta medicidn se ha realizado solo de manera indirecta a partir de otras técnicas.

La caracterizacién mecanica y resto de medidas de la resonancia de los
distintos dispositivos se realizd en colaboracidn con el grupo de Circuitos y Sistemas
Electréonicos (ECAS) de la Universidad Auténoma 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 FABRICACION

5.2.1 ESQUEMA DEL PROCESO DE FABRICACION

En la llustracion 70 se muestra el esquema simplificado de fabricacién
propuesto, el cual depende del método elegido de liberacidn de las micropalancas,
bien sea por via himeda o por via seca. En la Tabla 10 se explica mas
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detenidamente los distintos procesos de microfabricacidn en sala blanca llevados a
cabo, especificando las diferencias dependiendo del método de liberacidn utilizado.
Para la fabricacién de los microdispositivos se partié de obleas de silicio con bajo
dopado en boro (resistividad>10 Q:cm), sobre las cuales se crecieron capas de
silicalita de 4,5 um y 8 um de espesor mediante el procedimiento descrito en el
apartado 2.6.1. El protocolo de microfabricacion consta de una Unica etapa de
fotolitografia dptica. En la mascara de disefio utilizada se plasmaron dos tipos de
motivos de micropalancas en donde se dibujaron modelos de longitudes entre 200 y
2000 pm y anchuras entre 20y 120 um.

Sintesis de la zeolita
A\ \ = Silicalita

Fotolitografia

a) Via Himeda b) Via Seca
Definicion de la micropalanca (BHF) Deposicion mascara protectora de aluminio
y definicion de la micropalanca (BHF)
NI\ y ___ \ANNN\N
Si Si
Liberacion con TMAH Liberacién con RIE (SFe)

’&L\\\\\\\\\\\\\\\\ J
J

llustracion 70: Esquema del proceso de fabricacién de micropalancas de zeolita, en el cual se
distingue las dos vias seguidas para la liberacion de las estructuras. a) Método de
liberacion por via hiumeda utilizando una disolucion de TMAH. b) Liberacién por via seca
utilizando RIE de SFe.

Tabla 10: Protocolo de fabricacién de micropalancas de zeolita. (*) Solamente se realiza si se
va a utilizar liberacion por RIE. (**) Solamente cuando se realiza liberacion por via
humeda.

N2 de Etapa Descripcion

Nivel cero: Preparacion de la oblea y sintesis de la zeolita

1 Preparacion del inicio del RUN.

Seleccionar obleas:
2 Si: Tipo P (boro); resistividad de 10-20 ohm-cm.

Diametro 3” espesor 380 um, o diametro 4”, espesor 560 um

3 Marcar y numerar obleas.
4 Limpieza general.
5 Sintesis de silicalita: 4,5 u 8 um de espesor.
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6 Limpieza general.
oy (Si se va a usar RIE): Crecimiento de 300 nm de Al mediante
evaporador por caiidn de electrones.

Nivel primero: Definicidn de las micropalancas

Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara:
8 Micropalancas zeolita.

Resina: AZ6624 (2,4um de espesor)

Grabado humedo de la zeolita mediante disoluciéon tamponada

2 de HF (BHF)
10 (Si se va a usar grabado humedo) Eliminacion de la resina

mediante acetona y ultrasonidos.
Grabado en volumen al silicio:

1 Opcidén 1: Grabado humedo mediante TMAH 25%, 90°C. 5h
Opcién 2: Grabado seco mediante RIE: Presién 1,6E-2 - 1,8E-2
mbar; Caudal SFg: 10 sccm ; Potencia: 150 W.

13 Limpieza

14 Inspeccidn y finalizacién del proceso.

En la llustracidn 71 se representa la ampliacién de los dos tipos de disefio 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 mas 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 realizd mediante
ataque humedo con la disolucién tamponada de HF (BHF). Como se observa en el
apartado c) de la ilustracién las dimensiones de los disefios han sido plasmadas con
gran exactitud en la capa silicalita. Como se ha comentado mas exhaustivamente en
el apartado 3.4.1., este tipo de grabado se puede utilizar para estructuras de mas de
10 pum de dimensidn critica.

Una vez transladado el disefio en la capa de silicalita se estudiaron dos
métodos selectivos para conseguir liberar los microdispositivos: Grabado en
volumen al silicio mediante ataque anisotrépico por via himeda usando TMAH vy
grabado en superficie por via seca con plasma reactivo de iones de SF¢ (RIE). El uso
del grabado mediante RIE, introduce un paso previo en el procedimiento de
fabricacion que consiste en depositar sobre la capa de zeolita una pelicula de 300
nm de aluminio mediante el evaporador por cafién de electrones que servira de
mascara en el ataque RIE posterior (ver Tabla 10).

La etapa de activacion de la zeolita se coloca al final del proceso, una vez que
las estructuras han sido liberadas. Esto se debate ampliamente en el capitulo 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 mas reactiva y por lo tanto puede ser facilmente atacada. El método de
activacion elegido ha sido el tratamiento térmico con ozono a 200°C. En principio es
posible la utilizacion de la calcinacién estandar a 480°C, ya que al tener las
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estructuras solamente un punto de unién con el soporte, se permiten mayores
grados de libertad a la hora de la expansion térmica y las estructuras no colapsan.
Sin embargo se observan grietas en la base del anclaje de las estructuras, ademas
de que la estructura resulta altamente estresada.

a) b)

93.26 ym

|
E|
5|
o
|
~|

llustracion 71: a y b). Disefio de las mascaras de las micropalancas fabricadas. c). Imagen del
microscopio electronico de barrido de una capa de 4,5 um de espesor d silicalita después
del grabado con BHF (6,5 min + ultrasonidos).

5.2.2 LIBERACION MEDIANTE ATAQUE SECO RIE

La estrategia usando RIE se basé en la isotropia de ataque que aparece en
grabado del silicio cuando en las condiciones de trabajo del plasma prevalece la
componente de ataque quimico frente al desgaste por abrasion (ver capitulo 3.5.2,
llustracién 61). Trabajando en las condiciones de operacidon adecuadas (presion y
potencia del plasma) se consigue que la componente por debajo de la mascara
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, presién 1,6-1,8:10% mbar y caudal 10 sccm de SFg. Con este
protocolo se reportaron velocidades de grabado del orden de 30 um/h para la
componente normal y ligeramente menor 23 um/h para la componente de
sobreataque.

Se observod que la resina utilizada como mascara en el ataque se degradaba
rapidamente durante el grabado, siendo el tiempo maximo de resistencia de entre
25 y 30 min. Debido a que el grabado RIE también ataca la zeolita, se decidié utilizar
como mascara de grabado una capa de 300 nm de aluminio depositada mediante el
evaporador por cafién de electrones. Esta capa de alumino no es atacada por el
plasma de SF¢ y asi protege la zeolita durante el tiempo que dura la liberacidn. Se
realizaron experimentos con largos tiempos de grabado, de hasta 120 min, sin
embargo, para tiempos mayores de de 90 minutos se observd, aun estando la capa
de aluminio, que la estructura es fuertemente atacada. La rugosidad de la capa
zeolitica hace que la pelicula 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. Asi pues, debido a esta limitacién del tiempo de grabado,
solamente se consiguieron liberar adecuadamente las micropalancas de ancho 20 y
30 um. Posteriormente si se desea se puede eliminar la capa de aluminio mediante
una disolucién basica diluida, por ejemplo de TPAOH, que no ataca la zeolita.
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detalle zeolita degradada

micropalanca sobreatacada

20pm| S0pm

llustracion 72: Imagenes del proceso de liberacion con RIE. a) y b) Sin utilizar la pelicula de
aluminio protectora. 40 min de grabado degradan rapidamente la estructura. c)
Micropalancas y d) estructura de test bien definidas utilizando la mascara protectora de
aluminio. Tiempo de ataque, 40 min.

En la llustracién 72 se presentan una serie de imagenes 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 imagenes la capa zeolitica se encuentra seriamente afectada. Por otro lado, c¢) y
d) muestran las estructuras que se han conseguido liberar, son los disefios de
menor anchura ya que necesitan menor tiempo de grabado.

5.2.3 LIBERACION MEDIANTE ATAQUE HUMEDO CON TMAH.

Las limitaciones en anchura del ataque RIE para la liberacion de las
micropalancas se pueden superar utilizando un ataque anisotrépico por via
humeda. Se trata de un proceso bien conocido y se encuentra explicado en la
seccion 1.2.7.2 e llustracién 20.

El atacante que se utiliza es KOH o TMAH. El uso de KOH supone velocidades
de ataque mas 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
seccion 3.4.3) y se decidié utilizar para el ataque una disolucion al 25% de TMAH en
agua a 90°C, con el que se consigue un ritmo de ataque de aproximadamente 50
um/h. Para este proceso se protege la cara dorso de la oblea con una resina
especial para ataques basicos (ProTEK®, Brewer Science) o con un portaobleas
especialmente disefiado para ello (www.AMMT.com) (Anexo 2).
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En la llustracién 73 se muestra el proceso de liberacion de las micropalancas
para diferentes tiempos de ataque. En las imagenes se puede observar claramente
los angulos y piramides caracteristicas del grabado anisotrdpico, consecuencia de
los diferentes ritmos de ataques a los planos cristalinos. El tiempo de liberacién, al
igual que en el ataque por via seca, depende de la anchura de la estructura. Para las
micropalancas mas anchas, de 120 um, es necesario un tiempo de grabado de 9 h
con las condiciones descritas.

Un momento critico del proceso ocurre cuando la oblea se retira del liquido y
se procede al secado. Las fuerzas que aparecen debido a las tensiones superficiales
del liquido al evaporarse pueden hacer que la estructura liberada se pegue al
sustrato [*%]. La llustracién 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 [**%]. Para evitarlo se puede modificar la tension
superficial del liquido sustituyéndolo por otro o afiadiendo tensioactivos que la
reduzcan, otra forma es prevenir la transicién liquido — gas mediante secado por
fluido supercriticos o liofilizando el chip (congelacién ultrarrdpida mas sublimacion a
baja presion). Se realizaron pruebas sustituyendo el agua por isopropanol antes del
secado vy 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 nimero de pasos se decidié 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 facilmente
una por una utilizando técnicas mecanicas.

g

a)

llustracion 73: Evolucion del grabado por via himeda 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. Ademas este sobreataque se ve aumentado debido a que la capa de zeolita
que hace de mascara 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 aqui observados son mucho mayores a los tedricos
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 mecanico. La llustracién 75 muestra
imagenes de los chips una vez fabricados.

llustracion 74: a) Micropalancas pegadas al sustrato. b) Estructuras pegadas o colapsadas
durante el proceso de secado.

a)

llustracion 75: Imagenes de los chips de micropalancas fabricados mediante liberacion por via
hameda. a) Sintetizado y b) activado mediante ozono.

5.3 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE LA
MICROPALANCA

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

. - . A2 h [E
estructura de tipo palanca utilizando la ecuacién (Ec. 8) f; = 41135?\/%

conociendo las dimensiones (espesor h y longitud L), densidad del material y
midiendo la frecuencia a un modo vibracional determinado (12) se puede estimar
el mdédulo de Young para el material.
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Utilizando las micropalanca fabricadas se llevaron a cabo experimentos para
determinar las propiedades mecdnicas de la capa de silicalita sintetizada. En la
llustracién 76 se muestran los distintas imagenes de cdmo se observa la vibraciéon
del primer modo vertical de una micropalanca de silicalita cuando se le aplica una
fuerza alterna de excitacion de una frecuencia cercana o igual a su frecuencia de
vibracién del primer modo vibracional.

a) 2450 Hz b) 2550 Hz c) 2554 Hz

d) 2557 Hz

|

Max. amplitud

llustracion 76: Vista lateral al microscopio 6ptico de la resonancia de un micropalanca de
silicalita de 1 mm de longitud, 60 um de ancho y 4,5 um de espesor. Frecuencia de
resonancia a 2560 Hz.

Asi pues conociendo la frecuencia de vibracion para cada modo vibracional se

“, n,

puede estimar las propiedades mecanicas de la silicalita en orientacion “c”:

no [ fal?\?
(Ec. 20) fn,vertical =T Iz \/; = Evertical = ( ) P

™m-h

fn'lz)2
™m'W

w E
(Ec. 21) fn,horizontal =T Iz \/% = Eqorizontal = (

Donde r, es el coeficiente que indica el modo de resonancia [, I la longitud,

h el espesor (para los modos verticales), w la anchura (para los modos horizontales),
p la densidad y E el mdédulo de Young. Cabe mencionar, que la ecuacién aqui
utilizada (Ec. 8) es la férmula tedrica 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 vacio o a presién atmosférica).
Asi pues, el médulo de Young estimado no es el valor intrinseco del material, pero
este valor si que engloba el comportamiento mecanico real de la estructura.

El espesor de la capa se ha determinado a partir de imagenes SEM de un corte
transversal de la capa. La densidad de la capa de silicalita sintetizada (p = 2,263
g/cm?®) se estimé a partir de un analisis por permporometria de mercurio
(Micromeritics Autopore 1V 9500 V1.07) llevado a cabo sobre capas policristalinas y
autosoportadas de espesor 100 um, preparadas mediante el método descrito por
Brabec y cols. [***]. A partir de los analisis termogravimétricos a las capas de
silicalita antes y después del proceso de eliminacién del agente estructurante
estudiados en la seccion 4.4.2.2, se asume que la densidad de la silicalita calcinada
es de p = 1,969 g/cm”>.

En la determinacién 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 fabricacion de una sola etapa
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elegido, en donde la liberacién 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 llustracién 77).

a) Anclaje suspendido

/

Anclaje rigido

llustracion 77: a) Esquema de la geometria de una micropalanca con anclaje rigido a la base y
con anclaje suspendido debido al sobreataque por debajo de la capa que hace de méascara
de ataque. b): Imagen de unas micropalancas de silicalita de 200 pm y 400 pm de largo
por 120 um de ancho, donde el anclaje se halla suspendido 70 um debido al sobreataque.

En este caso la longitud que interviene en la ecuacidn de la frecuencia de
resonancia no es la longitud disefiada en la mascara ya que el anclaje no es
totalmente rigido, sino una longitud efectiva mayor. Para calcular la longitud
efectiva se siguio el procedimiento propuesto por Silvan Schimd en el apéndice E de
su Tesis doctoral [**°], en él se modela el tipo de anclaje de la micropalanca vy 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 encontrd que la anchura es el factor mas influyente junto
con el grado de sobreataque.

Longitud (um) Anchura (um) Sobreataque (um) Longitud efectiva (um)

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.[**%].

En la llustracion 78 se pone de manifiesto la importancia de recalcular la
longitud efectiva de las palancas. Se midié la frecuencia del primer modo vertical
longitudes para 21 micropalancas de 60 um de ancho y con un sobreataque de 150

Pagina| 119



Fabricacion de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicacion en sensores y membranas

um fabricadas mediante liberacién con ataque TMAH. Se estimé el mdédulo de
Young a partir de la (Ec. 20) utilizando como longitud (L): la longitud efectiva
recalculada, la longitud del disefio y la longitud total (suma de la longitud del disefio
mas el sobreataque).

= Micropalancas 60 um de ancho

m | disefio mascara

E 70 ® | efectiva
9 1 & Ltotal(me’lscara+sobreataque)
w 60
el ]
= A A
8 50
o ]
o) A
2 %% Emedio a s *
o
g R ‘ ....... .::: ......... "
= 204 ~ e n
L ] ('l
104 g

LA B T T T T T ' 1 L |

L — T T 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
longitud L (mm)
llustracién 78: Comparacion del calculo del modulo de Young utilizando la longitud efectiva
recalculada mediante la ref.[346], la longitud disefiada en la méascara y la longitud total
(sobreatague mas micropalanca) Micropalancas de 60 um de ancho y con un sobreataque

medio de 150 pm. Médulo de Young calculado a partir de la frecuencia del primer modo
vertical de resonancia.

El mddulo de Young es una propiedad intrinseca del material, por lo tanto no
es dependiente del tipo de estructura (longitud), por lo que para distintos disefios
de micropalancas el valor obtenido debe de ser semejante. Sin embargo, se observa
tanto para la longitud de la mascara como para la longitud total que el valor
calculado se desvia bastante del esperado, sobre todo para los disefios mas
pequeiios, por lo tanto se puede decir que es muy importante recalcular la longitud
efectiva para evitar el error de calculo.

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, asi pues se observa que para las palancas mas
pequefias (200 um y 400 um) y las cuales también tienen un sobreataque alto (150
pum) el modelo no se ajusta a la realidad.

Para minimizar el error de calculo cometido en la determinacion de las
propiedades mecanicas se han utilizado las micropalancas de mayores longitudes y
de menor anchura. Esto es especialmente importante cuando la liberacién 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 CALCULO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS.

Estos experimentos se han realizado en colaboracién con dos grupos de
amplia experiencia en la fabricacidén y caracterizacidn de estructuras resonantes; el
grupo de Circuitos y Sistemas Electrénicos (ECAS) de la Universidad Auténoma de
Barcelona que disefio y puso a punto un sistema 6ptico de medida y el grupo
Nanprobes del Departamento de Nanotecnologia de la Universidad Técnica de
Dinamarca (DTU-nanotech) donde se realizd6 una estancia de tres meses, (ver
resultado seccion 5.5)

En este apartado se van a exponer los resultados obtenidos durante la
colaboracién realizada con el grupo Circuitos y Sistemas Electrénicos (ECAS) de la
Universidad Autonoma de Barcelona. En él se midieron las propiedades resonantes
de las micropalancas liberadas por via seca que fueron las primeras
tecnoldgicamente de los que se dispuso las cuales tenian un espesor de capa de 8
pm. En estos casos el ambiente de medida fue a temperatura y presién ambiental.

5.4.1 SISTEMA OPTICO UTILIZADO PARA LA MEDIDA DE LA
FRECUENCIA DE RESONANCIA

Debido a que el disefio basico de las micropalancas no consta de ningun tipo
de electronica integrada, la deteccion y la actuacion son de tipo externo. La
actuacion se realiza mediante un piezoeléctrico externo (Pl ceramics de 300 kHz) y
la deteccion se lleva a cabo mediante un sistema Optico basado en la
interferometria laser.

A continuacién, en la llustracidon 79, se muestra un diagrama del sistema de
caracterizacion disefiado por el grupo ECAS y con el cual se realizaron los primeros
experimentos con las micropalancas de silicalita. Al sistema 6ptico se le ha afadido
una camara de gases que permite realizar experimentos de deteccién de vapores. El
componente principal de este sistema es un laser de HeNe con longitud de onda de
632,8 nm y 15 mW de potencia. El rayo ldser se guia 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
02 (WD: 24 mm, aumentos: 4X y NA: 0,12); este objetivo tiene la funcion de
focalizar el haz laser sobre el fotodetector compuesto de un fotodiodo PIN.

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

Se utiliza una cdmara CCD conectada a un ordenador para visualizar la
muestra y asegurarse de que el haz laser se centra en la posicidon 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 micrdmetros que permiten desplazar libremente el chip con
la finalidad de poder estudiar los diferentes tipos de palancas fabricadas en un
mismo chip.

Las imagenes de la camara CCD se procesan con un software basado en
codigo MATLAB para registrar la dependencia de la amplitud de vibracion de los
modos horizontales, de esta manera es posible realizar la calibracién de la sefial
Optica recibida por el fotodetector. Con la informacidon proporcionada por este
software podemos asegurar que el factor de calidad Q para los modos horizontales
obtenido con el sistema éptico es correcto.

5.4.2 OBTENCION DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION

Utilizando el sistema éptico disefiado (llustracion 79) se logrado ver con gran
definicion la resonancia en sus distintos modos de vibracidon de las palancas de
silicalita. La sefial detectada por el fotodetector se introduce en el analizador de red
y es procesada para la determinacion de los posibles modos de vibracién la
micropalanca. Las frecuencias de resonancia obtenidas se han comparado con las
simuladas utilizando un software de elementos finitos comercial (COVENTOR) para
la interpretacion de los resultados.

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

-60 5

-70 4

-804

-90 4

4° vertical

3° horizontal

1° horizontal
2° vertical
3° vertical

Amplitud (dB)

-140 — T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Frecuencia (kHz)

llustracion 80: Espectro de vibracién de una micropalanca de 1000x30x8 um3.

a) 1° modo horizontal b) 2° modo vertical
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llustracion 81: Respuesta vibracional a distintos modos de un micropalanca de dimensiones
800x30x8 um3. 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 localizacion de cada pico de resonancia. A continuacion, se muestran
algunas graficas (llustracion 81) en las que se determina la posicién exacta del pico
resonante con el que se determinara la amplitud y el desfase de la resonancia. Asi
mismo, de la anchura del pico a -3 dB se obtiene el factor de calidad de la
resonancia aplicando la ecuacién (Ec. 18).

5.4.3 DETERMINACION 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 vibracién es vertical, la longitud se ha corregido
mediante el método expuesto en la seccidn anterior. Para los modos horizontales,
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la longitud en la formula 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 electrénico de barrido de un corte transversal de la capa.

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

Longitud F, (kHz) Q Tipo de Modo Médulo de Young

(nm) (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 modulo de Young calculado para distintas micropalancas sin calcinar. Se
aprecia una diferencia en los valores obtenidos del médulo de Young en su forma
de oscilar, horizontal o vertical; Ey = 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 anisotropia de
las estructura y a la orientacidn de los cristales como vienen a demostrar estudios
realizados a cristales discretos de zeolitas [**” 34 3%].

Los valores aqui obtenidos son menores a los publicados Li y cols [*®*]. Estos

autores hacen una amplia caracterizacién del mddulo de Young de la silicalita
utilizando la técnica de nanoindentacidn, reportando valores para capas
intercrecidas de 6 um de espesor en orientacién “c” de E = 41,8 GPa y para un
cristal discreto de E = 53,9 GPa. La técnica de la nanoindentacion es uno de los
métodos habituales para la obtencion de la dureza de un material y se basa en la
medida o6ptica 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 mecdnicas, mientras que los datos
obtenidos a partir de la medida de la frecuencia son valores del comportamiento
real de la capa policristalina, de ahi las diferencias que se aprecian entre los dos
trabajos.

Utilizando también nanoindentacién Johnson y cols. [***] realizan un estudio
de cémo varia el mdédulo de Young y la dureza del material con la calcinacion,
concluyendo que el valor de mdédulo de Young para la capa calcinada (sin agente
estructurante) solamente es un 3,5% menor. En las secciones posteriores se estudia
con mas detalle el efecto que tiene la eliminacion del agente estructurante en las
propiedades mecdnicas de la silicalita.

5.5 AMPLIACION DEL CALCULO DE LAS PROPIEDADES
MECANICAS.

Como se ha comentado anteriormente se realizé una estancia de tres meses
en el grupo NanoProbes dirigido por la doctora Anja Boisen del departamento de
Nanotecnologia (DTU nanotech) de la Universidad Técnica de Dinamarca (Danmark
Technical Universitet). Este grupo cuenta con amplia experiencia en el desarrollo y
caracterizacion de microestructuras resonantes para distintos usos. Las palancas
aqui utilizadas fueron fabricadas todas ellas mediante el proceso de liberacién por
via humeda y son de 4,5 um de espesor. Asi mismo se eligieron las de menor
anchura, 60 um, para disminuir el error cometido por el anclaje suspendido.

5.5.1 DETERMINACION 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 llustracién 82). Para
mejor control de los experimentos se puedo hacer uso de una cdmara para trabajar
a vacio, en la cual por medio de una célula Peltier se controla la temperatura de las
micropalancas.

a) Polytec MSA-500 b) Laser-Doppler

Micro System Analyzer vibrometro

I lentes

camara gle vacio

ventana optica

célula
Peltier

actuador
piezoeléctrico

disipador

llustracion 82: a) Vibrémetro Polytec MSA 500 utilizado para el analisis de la resonancia de las
micropalancas de zeolita. b) Esquema de la camara de medida que permite trabajar a
distintas presiones, introducir gases y controlar la temperatura.
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22 modo : 68,8 kHz

odo : 174,6 kHz

42 modo : 290 kHz

llustracion 83: Escaneado del movimiento de un micropalanca de silicalita de dimensiones
400x60x4,5 pm°.

El sistema utilizado permite la rapida adquisicién de los distintos pardmetros
del movimiento como son aceleraciéon, desplazamiento y velocidad. Estos
pardmetros se pueden adquirir en diferentes puntos de la superficie de la
estructura para construir una imagen y determinar rapidamente los distintos modos
de resonancia mediante un programa de calculo especifico. La llustracién 83
muestra el desplazamiento de los puntos de una micropalanca a distintas
frecuencias de resonancia para determinar el modo exacto de resonancia. En linea
con esto, en la llustracidn 84 se presenta el espectro de resonancias observado, a
partir del cual se halla la frecuencia de resonancia para cada modo de vibracién. Del
analisis de cada pico se calcula el factor de calidad de la resonancia.

10 do:39,31kHz ——>»

do: 2,59 kHz

-~
"_% i <— 22modo : 14,65 kHz
D o
g 4 - /" e A
o i
3 -
= :
£ 27
C L
0 _L—/h J
X I ¥ I % I . I )
0 10000 20000 30000 40000 50000

Frecuencia (Hz)

llustracion 84: Determinacion de la frecuencia de resonancia en vacio (10'5 mbar) para un
micropalanca de silicalita de dimensiones 1000x60x4,5 um?’. Voltaje de salida del
vibrémetro (proporcional a la velocidad) vs Frecuencia.
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Este sistema es especialmente interesante a la hora de determinar modos de
resonancia torsionales o algun 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 seccidn anterior no se detectaban los
modos de vibracion horizontales debido a que solamente es vdlido para
desplazamientos de la componente normal del movimiento.

5.5.2 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES

Gracias a la posibilidad de trabajar en atmédsfera controlada se realizaron
medidas de la resonancia en atmosfera ambiente, en nitrégeno seco y a vacio de las
micropalanca sintetizadas antes y después de la eliminacién del agente
estructurante (activacion de la silicalita). La activacién se llevd a cabo mediante dos
tipos de tratamiento térmico: calcinacion estdndar 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 eliminacién del agente estructurante y en
distintos ambientes. Aunque resulta bastante interesante el analisis de los distintos
modos de vibracion los resultados que aqui se presentan estan obtenidos a partir
del andlisis del primer modo de vibracién vertical. En el Anexo 3 se incluye una
ampliacion 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 mddulo de Young de la capa de silicalita en
orientacién “c” de 4,5 um 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 nitrégeno seco y a vacio (10 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 presion atmosférica y a vacio para varias micropalancas de
silicalita en orientacion “c” de dimensiones 1000x60x4,5 ums, antes y después de los
procesos de activacion (PCalcinacion estandar, ?0zono).

Sintetizadas Activadas

Frecuenciaal | Frecuenciaa | Frecuenciaal | Frecuenciaa

Micropalanca
g atm (Hz) 10” mbar (Hz) atm (Hz) 10" mbar (Hz)

1D 2122 2433 2307 Y 2370 Y
2D 2190 2538 2257 % 2348 ?
3D 2145 2519 2309 @ 2373 @
4D 2180 2513 2316 @ 2412 @
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Tabla 14: Determinacion del modulo de Young aparente para silicalita en orientacion “c” de 4,5
um de espesor obtenido a partir de la frecuencia de resonancia

Estimacion del médulo de Young(GPa)

En aire ambiente En nitrégeno A vacio (10°mbar)
Sintetizada 23,35+0,91 30,94+1,31 31,88+1,24
Calcinadas 23,61+0,22 24,22+0,19 24,7940,31
Con Ozono 22,60+1,19 23,79+1,29 24,32+1,42

5.5.2.1 INFLUENCIA DEL PROCESO DE ELIMINACION DEL AGENTE
ESTRUCTURANTE

Un primer experimento que puede aportar mucha informacién a la hora de
caracterizar estructuras resonantes es conocer cdmo afecta la variacién de presion
al factor de calidad de la resonancia. De esta manera se puede averiguar el efecto
que tiene el amortiguamiento por la interaccién con el fluido y el amortiguamiento
debido a la propia estructura (ver llustracion 31). En la llustraciéon 85 se puede
observar que conforme se reduce la presion el factor de calidad (Q (1bar) = 20-40)
aumenta rapidamente hasta un valor determinado (Q (10 mbar) = 500) debido a la
eliminacion del amortiguamiento del fluido. De esta grafica 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 calcinacion a alta temperatura, aunque también se observa un
incremento del factor de calidad, este es mucho menor que en el sintetizado, por lo
gue se puede decir que la estructura ha sufrido algun tipo de defecto (grietas,
tensiones...) que hace que el amortiguamiento intrinseco sea el que predomine.

600 AL BB L LA LLLL IR AL, LA, L IR LLLL B B |

—a— Sintetizada
—e— Calcinada
—a— Ozono

500

400 4

300

200

Factor de calidad Q

100 :
zona amortiguamiento :
intrinseco <= *

04 : -
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01 1 10 100 1000

Presion (mbar)

llustracion 85: Variacion del factor de calidad Q de micropalancas de 1000x60x4,5 um con
respecto la presion antes y después de los procesos de activacién. (con ozono a 200°C y
calcinacién a 480°C).
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Este mismo experimento se realizd con una micropalanca equivalente de
silicio monocristalino (Concentris - Type CLA-500-005-08), en donde al tratarse de
un monocristal el amortiguamiento intrinseco de la estructura va a ser muy
pequefio. El factor de calidad varié desde Q = 20 a presion atmosférica hasta Q =
6000 a 10 mbar. Comparando la evolucién del factor de calidad con la presién se
puede asegurar que en el caso de las micropalancas de silicalita la mayor pérdida de
energia 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 informacion que da el factor de calidad, los datos de
variacion de frecuencia (Tabla 13) y del médulo de Young calculado de la Tabla 14
reflejan que en ambiente de laboratorio el médulo de Young apenas varia entre las
micropalancas sintetizadas y calcinadas por ambos métodos, acorde con lo
reportado en bibliografia [>* **]. Sin embargo se observa que el valor medio es
unos 5 GPa menor que para capas de unas 8 um presentadas en la seccién anterior
(Tabla 12). Esto puede explicarse debido a la anisotropia axial de la capa, ya que en
la parte inferior donde empiezan a crecen los cristales, van a existir mas huecos
intercristalinos y por lo tanto una mayor porosidad. Li y cols [***] también reportan
la variacién del médulo de Young medido por nanoindentacion con la porosidad de
la capa, obteniendo que para una capa de cristales depositados por centrifugacion 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 um de espesor.
Aunque como ya se ha comentado, la técnica de nanoindentacion 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,03 =22,60 GPa) es el mas interesante ya que son las palancas que
posteriormente se van a utilizar como sensores de gases. A partir de este dato y

3
utilizando la (Ec. 10) kesrf = ZLTW se calcula la constante de muelle (ke) del

3
resonador. Para una micropalanca de dimensiones 1000x60x4,5 um3, kets = 30,89

mN/m.

Para validar estos datos, asi como valores de densidades y dimensiones de las
micropalancas utilizadas en los calculos, se realizd el siguiente experimento (ver
llustracion 86). Utilizando un micromanipulador se colocé una esfera de plomo (pgp
= 11,340 g/cm?) sobre la micropalanca de dimensiones comentadas anteriormente.
Mediante un piezoeléctrico y un generador de sefiales, se excitd el conjunto a su
frecuencia de resonancia (F = 132 Hz), esta se determind observando la resonancia
al microscopio (llustracién 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 oscilacién y la constante de muelle calculada anteriormente a partir de la (Ec. 9)

1 ,k . . .
fo= P meff, se puede conocer la masa y por tanto las dimensiones de la bolita de
eff
plomo.

Keff _ 0,03089
@nfy)?  (2m132)2

(Ec. 22) msf = = 44,9 mg - d,, = 196 um

Este valor calculado indirectamente de las propiedades resonantes de la
micropalanca concuerda de forma excelente con el diametro de la bolita estimado a
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partir del calibrado de la imagen al microscopio (llustracion 86c) dpp_calibrado = 19214
pum, por lo que se validan los valores de médulo de Young obtenidos.

132Hz resonancia, d)

4V pp
fo =
v -

' masa esfera Pb (meff)

llustracion 86: Determinacion de la masa de una esfera de plomo. a) y b) Determinacion de la
resonancia de una micropalanca de silicalita calcinada mediante ozono y de dimensiones
1000x60x4,5 um con la bolita de plomo. b) Imagen calibrada de la esfera de plomo para el
célculo del diametro. ¢) Esquema del modelo de oscilador arménico.

constante de muelle
de la micropalanca (Keff)

XEXI XY XX

5.5.2.2 INFLUENCIA DEL AMBIENTE DE MEDIDA

Volviendo a la tabla resumen de los resultados de caracterizacion mecanica
(Tabla 14), el médulo de Young intrinseco de la micropalancas se obtiene de valores
experimentales a vacio, que para una capa de silicalita activada en orientacién “c”
de 4,5 um es: Eyacio,03 = 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
gue 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 eliminacidn del agente estructurante, pero a su vez no es
danino con la estructura. Con respecto al valor obtenido de las medidas en
nitrégeno seco, este ultimo es ligeramente menor, ya que sigue existiendo la

componente de amortiguamiento viscoso debido al fluido circundante.

Sin embargo, los datos que mds llaman la atencién de esta tabla son los
valores obtenidos con las micropalancas sintetizadas, ya sea en las medidas
realizadas en nitrégeno seco o en alto vacio (Eyacio,sint=31,88+1,24). El mddulo de
Young calculado es un 30% mayor que el observado para las capas sin el agente
estructurante. Esta anomalia parece indicar que la ausencia de agua de hidratacién
y la interaccién con el agente estructurante influyen en las tensiones de la
estructura. Estas tensiones estructurales pueden influir en la frecuencia de
resonancia y en la deflexién de la palanca [*°%**].

Para intentar explicar mejor estas diferencias, en la llustracién 87 se presenta
la evolucion de la frecuencia de resonancia con la presion para dos micropalancas
antes y después de la eliminacién del agente estructurante. Como se puede
observar, la evolucion en las micropalancas sin agente estructurante es la esperada;
conforme se realiza el vacio se observa un aumento de frecuencia [**] debido a la
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eliminacion del fluido circundante (eliminacion del amortiguamiento) y a la
desorcion de las posibles moléculas adsorbidas en la estructura (Af;). Este mismo
efecto ocurre cuando las micropalancas todavia tienen el agente estructurante, sin
embargo la diferencia de frecuencias es mucho mayor (Af,), por lo que debe existir
un mecanismo afadido a parte del efecto de amortiguamiento y de la desorcion, el
cual esta relacionado con el incremento de tensiones dentro de la estructura.

—a— Sintetizada
—a— Ozono

2550 v oy 2550 e

B B B B I LA B B B PR B
1 micropalanca 1D : micropalanca 4D
2500 4 2500+ .
2450 d—aA—A—a—a 4 2450+ .
N 2400 4 2400+ .
. I—E——— - 1 AF1 1
@ 2350- 23504 App N
=) i L NN MO WO
[} . - -]
S 2300 1 ar2 2300 _ |
@
o 2250 2250 .
2200 2200
2150 2150 .
2100 vy 2100 ey
1E-5 1E-3 0,1 10 1000 1E-5 1E-3 0,1 10 1000
Presién (mbar) Presion (mbar)

llustracion 87: Variacion de la frecuencia con respecto a la presion para dos micropalanca de
1000x60x4,5 um antes y después de ser activadas. a) micropalanca 1D y b) micropalanca
4D.

A parte del comportamiento dinamico, también se observd al microscopio la
deflexion estatica de la muestra. Se comprueba que la deflexidon depende
fuertemente del medio de medida, lo que indica la aparicién o incremento de
tensiones de traccion en la estructura. La llustracién 88 muestra la vista de perfil de
una micropalanca sintetizada de 1,4 mm de longitud, de la cual se obtuvieron
imagenes al microscopio de la deflexidn a diferentes presiones. Se puede ver que a
presion ambiental la estructura se encuentra ligeramente curvada, lo que da idea
de que estd sometida a una tensidn de expansién longitudinal debido a la
anisotropia axial de la capa. Conforme el vacio va aumentando, la estructura se
continua tensionando y curvando. Este mismo efecto de curvado ocurre cuando se
somete a la micropalanca en ambiente de nitrégeno seco.

Insistiendo en estas medidas, se observaron las distintas micropalancas en
aire ambiente, a vacio, en nitrégeno seco y en nitréogeno saturado de hexano y de
agua (llustracidon 89, se han superpuesto las imagenes para cada ensayo y se han
repasado para una mejor visualizacion). Las imagenes de la llustracién 89 a) y b)
muestran para micropalancas activadas por ozono y calcinada este mismo efecto de
curvado cuando se elimina el agua de hidratacién del ambiente. Asi mismo, en los
apartados c) y d) de la llustracién 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 esta saturado de hexano, la deflexion es
grande, sin embargo cuando se satura de agua, la estructura se relaja.
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1000 mbar

1E-1 mbar 1E-2 mbar 1E-5 mbar

llustracion 88: Vista lateral. Secuencia de imagenes al microscopio 6ptico de la deflexion que
sufre una micropalanca de silicalita sin activar de 1,4 mm de longitud sometido a diferentes

presiones.

a vacio
.

sintetizada

N2 sat. agua

R

N2 sat. hexano

N2 sat. agua

N2 sat. hexano

llustracion 89: Deflexion de las micropalancas en distintos ambientes de medida.

La hipdtesis que se baraja acerca de la deflexién que se produce, puede estar
relacionada con que las tensiones provienen de la condensacién de los grupos
silanoles (Si-OH) que saturan la superficie de la zeolita y que debido a la anisotropia
de la capa hace que aparezca una componente de traccion 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) podrian confirmar esta hipétesis ya que la eliminacion del agua se
favorece con la temperatura.
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La llustracion 90 muestra un esquema de lo que sucede; durante la sintesis
hidrotermal (llustracién 5), un atomo de silicio de la superficie de la zeolita se
encuentra coordinado a un —OH y a 3 atomos de oxigeno, que a su vez estdn
enlazados a otros de silicio, al elevar la temperatura (calcinacién) y/o cambiar a un
ambiente seco (vacio, N, Hexanos,) dos grupos silanoles adyacentes condensan
para formar la unién Si — O — Si. Debido al mayor angulo y distancias de enlace de
esta unién [**’] y a la anisotropia de la estructura aparece una tension superficial (o)
neta causante de la deflexidén de la micropalanca.

T T N
5 53 E B fmn, ooz
_Si . Si_Si__Si . Si i)
llustracion 90: Esquema del efecto de la condensacion de los grupos silanoles en la deflexion
de la palanca.

O-5j O-5i~O-5j~O~5i~ O~g;~©

338 342
]

Astala y cols.| y Alderson y cols.[7*] en sendos estudios de modelado
tedrico de las propiedades de las zeolitas concluyen que el mddulo de Young (en
cristales discretos) aumenta cuando la estructura esta sometida a un esfuerzo de
traccion (expansion), como por ejemplo cuando los poros zeoliticos estdn ocupados.
Asi pues, la hipdtesis que hemos planteado relaciona la expansidon del agente
estructurante con el aumento del mdédulo de Young: la deflexion de la palanca
causa una deformacion de los cristales de la capa policristalina, cuando Ia
micropalanca se curva, la deformacién de la celda unidad de la zeolita provoca la
expansion del agente estructurante en los poros de la zeolita aumentando, segln
los estudios anteriores, el médulo de Young. Esto puede verse magnificado debido a
que el coeficiente de Poisson para el eje ¢ de la zeolita MFI es negativo [>**3*®], por
lo tanto un esfuerzo de traccion aumenta el tamafio de poro en esa direccidon
(material auxético). De esta manera el aumento de la frecuencia y por tanto del
modulo de Young se da solamente en las muestras sin activar aunque la deflexion
se observa en todas ellas.

5.5.2.3 VARIACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS CON
RESPECTO A LA TEMPERATURA

Otro parametro interesante a conocer es determinar cdmo varia el médulo 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 variacion de Frecuencia vs. Temperatura para cada tipo de palanca
y en cada ambiente de medida se presentan en la llustracién 91.

En las mediciones realizadas en ambiente de laboratorio se observa que se
produce una disminucidon 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 adsorcién de vapor de agua, consecuencia del
aumento de la presion parcial al disminuir la temperatura. Este efecto se ve
claramente en las micropalancas activadas la cuales tienen microporosidad.

Para evitar este efecto de adsorcion - desorcién, también se presentan los
resultados en nitrégeno seco y en vacio. Como se observa el comportamiento tanto
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de la frecuencia como del mdédulo de Young (llustracién 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 mdédulo de
Young, pero para las muestras calcinadas este efecto es el contrario, una
disminucion.

a) F vs. T - uPalanca sintetizada b) F vs. T - uPalanca ozono
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llustracion 91: Variacién de la frecuencia con la temperatura en aire ambiental, en nitrégeno y a
vacio: a) micropalanca sintetizada, b) micropalanca activada con ozono y c¢) micropalanca
calcinada. d) Variacion del médulo de Young con la temperatura medido a vacio de 10°
mbar para las distintas micropalancas.

Para el calculo del mdédulo de Young a partir de la frecuencia se ha
considerado que las variaciones de tamafo y densidad de la palanca con respecto la
temperatura son despreciables con respecto a la variacion que se produce del
mddulo de Young [>*’]. La mayoria de los materiales presentan una disminucién del
mddulo de Young con la temperatura entre ellos el silicio [>*> **°]. Sin embargo al
tratarse de una capa policristalina de alta anisotropia puede ser que el efecto de
expansion térmica de cada uno de los cristales influya en el comportamiento
mecanico 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
expansion de los cristales.
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5.6 EXPERIMENTOS DE ADSORCION DE GASES Y VAPORES

El fin dltimo 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 mecanicas y el factor de calidad de la resonancia. Estas han
resultado menores que para una micropalanca de silicio y por lo tanto Ia
sensibilidad en masa (AF/Am) (Ec. 15) también es menor. Sin embargo, al ser toda la

estructura porosa, la variacién de masa con respecto a la masa efectiva de la

. Afj 1 Am .,
micropalanca (Ec. 14) (f—1 = _Em_) cuando se produce la adsorcién a una
i eff
concentracion dada de la fase gas (isoterma de adsorcidn) va a ser mayor que para

un resonador de silicio recubierto con una capa adsorbente.

En primer lugar se realizaron diversos experimentos de deteccion de vapor de
etanol con distintas micropalancas de silicalita de 8 um de espesor que fueron
activadas con el tratamiento de ozono. Utilizando el sistema descrito en la
llustracién 79 se hace pasar nitrégeno seco a través de un saturador con etanol
anhidro, la corriente saturada se mezcla con nitrégeno seco hasta la concentracion
deseada y se introduce a la cdmara de medida. Mediante el sistema dptico descrito,
se mide la variacion de la frecuencia de la micropalanca con el tiempo. Una vez
alcanzado el equilibrio se toma la medida de variacion de frecuencia con respecto a
la concentracion del analito en la fase gaseosa. La llustracion 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
capitulo 8), se ha incluido el valor de la sensibilidad teérica de cada una de las
micropalancas calculadas a partir de la ecuacién (Ec. 17).

a) b) Micropalanca SIL-1
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llustracion 92: a) Valores de sensibilidad (mHz/ppmv) a etanol para diferentes micropalancas
de silicalita y comparacién con el valor obtenido para un resonador convencional de silicio
recubierto con cristales de silicalita. b) Experimento de variacion 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.

Sensibilidad | Sensibilidad
Sensor Masa L.
Modo y F; teodrica gas
(L-w-h)enum SIL-1 (ug)
(Hz/ng) (mHz/ppm)
(1) pPalanca Si + SIL-1 .
1° vertical
Nanocristales 0,75 5,4 13,1
25 kHz
(800x200x15)
(2) wPalanca SIL-1 1°vertical
0,57 54,3 33,9
(400x90x8) 28,5 kHz
(3) nPalanca SIL-1 2° vertical
0,48 65,3 105,5
(1000x30x8) 27,4 kHz
(4) nPalanca SIL-1 1° horizontal
1,92 33,4 29,5
(1000x120x8) 66,7 kHz

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 tedrica 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 deteccién de etanol que la de silicio recubierta. Por
ejemplo, tomando como base de comparaciéon 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 variacion de masa por masa de zeolita, el cociente entre el

. . Am
incremento de masa y la masa efectiva total de la palanca ( ) va a ser mucho

Meff
mayor, por lo que el efecto de tener unas peores propiedades mecanicas que el

silicio se compensa al poseer una matriz porosa. Poder trabajar en modos
superiores (micropalanca 3) también mejora la respuesta al ser modos mas
sensibles. Sin embargo el experimento realizado con el modo horizontal (4), con una
palanca que tiene 4 veces mds cantidad de zeolita como material sensible y una
mayor frecuencia de resonancia no da una mejora en la deteccidn, 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 deteccién
con las micropalancas antes de ser activadas, ya que como se ha discutido
ampliamente, el mddulo de Young de las mismas varia 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 um? y solamente se midié la respuesta del primer modo vertical.
La sensibilidad tedrica de estas micropalancas es Siogoxsoxa s = 4,8 Hz/ng.

En la llustraciéon 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 Syo = 4,6 mHz/ppm y Sy, =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 resolucion
(sensibilidad tedrica) del transductor es mucho menor.

El hecho mas relevante es que la micropalanca sin activar, y por lo tanto con
poca porosidad presenta una mayor variacion de frecuencia y mucha mejor
sensibilidad para el agua Sy0 = 18,6 mHz/ppm y para el hexano Spx =3,9 mHz/ppm,
que la activada. También es relevante la selectividad ideal H,0 / Hexano para ambas
micropalancas que por ejemplo para una concentracién aproximada de 20000 ppm
de ambos analitos:

. L s 7,9
Micropalanca sintetizada: =222 = -= = 3,6
Sux 2.2
. . SH20 3,2
Micropalanca activada con ozono o =5, 1,9
Hx ’

La mayor sensibilidad y la mejora de la selectividad hacia las moléculas
polares no son debidas al efecto de adsorcién en la silicalita, sino mas bien al
cambio en las propiedades mecdnicas 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 detecciéon de humedad o moléculas que puedan formar enlaces
por puentes de hidrégeno con la estructura zeolitica. Aunque no se ha estudiado
con detenimiento, el modo estatico de deteccién (medida de la deflexidon) también
puede utilizarse debido a la gran deflexion que se produce, lo cual se espera que
tenga una excelente resolucion.
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llustracion 93: Valores de sensibilidad (mHz/ppmv) para micropalancas de silicalita activadas y
sin activar (1000x60x4,5 pms). 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 tamanos utilizando como capa
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estructural y sensible la zeolita Silicalita. Se midieron sus propiedades resonantes
mediante dos tipos de sistemas dpticos de medida (Vibrometro).

En lo que respecta al proceso de fabricacion; el método de liberacién
condiciona los tamanos 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 um de ancho (20 um de ancho es el limite inferior de
fabricacion). En este caso, aunque el anclaje es suspendido, el sobreataque no es
muy alto, y el comportamiento mecanico es bueno.

El uso de ataque humedo TMAH es efectivo para estructuras de 60 um 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
llustracién 94 se propone el esquema de fabricacidn optimizado para evitar este
efecto anadiendo una nueva etapa de litografia por la cara dorso. De esta manera
se obtiene un anclaje rigido y se espera que el factor de calidad de las estructuras
aumente, al minimizar las pérdidas de energia en el anclaje.

Nivel cero: Sintesis de la zeolita Nivel segundo: Grabado del cantilever con BHF
NN N N N i}
Si Si F
—— L |
Nivel primero: Apertura ventanas cara dorso Grabado en volumen del silicio por la cara dorso
\ \\ N - AR TR
Si o
—_—
I | /=] =]
> Silicalita == Si3N4

llustracion 94: Esquema de fabricacién de micropalancas de zeolita optimizado.

En lo que respecta a las propiedades mecdanicas de la silicalita en orientacién
“c”; se ha determinado el mddulo de Young a partir de la frecuencia de resonancia,
siendo los valores obtenidos del mismo orden que los reportados en bibliografia,
obtenidos por la técnica de nanoindentacidon. Se ha observado que debido a la
anisotropia de la capa el médulo de Young cambia dependiendo si el movimiento es
vertical u horizontal. Para las capas de 8 pm Egymyv = 30.14 + 5.22 GPa el vertical y
Esum,n = 22.84 + 1.54 GPa el horizontal. Asi mismo se observd que cuando la capa es
de menor espesor también disminuye este valor Essymyv = 23,35+0,91 GPa. Todos
estos valores son para capas de silicalita sin calcinar mediadas en ambiente de
laboratorio, no encontrandose grandes diferencias entre el médulo 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 mecdnico atipico cuando se elimina el agua
adsorbida (ya sea a vacio o en nitréogeno seco). En estas condiciones el mddulo de
Young aumenta, siendo unos 7 GPa mayor de lo reportado para las micropalancas
activadas.
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Por ultimo se han probado estas micropalanca para la deteccién de vapores,
reportandose un buen comportamiento como sensor. El hecho de que toda la
micropalanca sea porosa contrarresta la disminucion de las cualidades mecanicas
de la palanca.

Por ultimo, al contrario de lo que cabria esperar, las micropalancas no
activadas son las que presentan una mejor sensibilidad debido a que el médulo de
Young cambia con la concentracién de analito, debido principalmente a un efecto
de condensacién de los grupos silanoles de la estructura que afecta a las tensiones
de la capa. Este efecto también produce una profunda deflexion de la micropalanca,
por lo que se propone el estudio de este tipo de deteccién, como una buena
herramienta para mejorar las posibilidades de sensado.

Aparte del interés intrinseco 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 capitulo.
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6. FABRICACION DE MICROMEMBRANAS DE ZEOLITA

6.1 MOTIVACION Y OBJETIVO DEL CAPITULO

Las membranas zeoliticas se han desarrollado para multitud de aplicaciones
desde ya varias décadas, entre las que destacan la separacién de isémeros [48’ 351]
pervaporacion [ *% %3] o los reactores de membrana para eliminacién de
compuestos volatiles [***]. En bibliografia se encuentran extensas revisiones sobre
estos temas [ 8% 184 355 3561 Fn todos estos casos la membrana zeolitica se
sintetiza sobre un soporte poroso, habitualmente cerdmico (alimina) o de acero.

7

La principal misién del soporte donde se crecen las membranas es
proporcionarle la estabilidad mecanica necesaria, sin embargo también aporta
resistencia al paso del fluido a su través lo que implica un menor flujo de
separacion. Es por esta razén que se han estudiado nuevos procedimientos para
obtener membranas autosoportadas [>*” **®]. Algunos de estos protocolos se basan
en crecer la zeolita sobre soportes temporales, que luego son facilmente
eliminados, por ejemplo: mercurio, polimeros o celulosa [**> **% *%°]. Sin embargo,
estas membranas tienen poca resistencia mecanica y su aplicabilidad es limitada.

La miniaturizacién en el campo de las membranas (micromembranas) tiene
una serie de ventajas muy importantes, entre ellas desatancarian 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 disefios y geometrias de
la membrana, abriendo asi paso a nuevas aplicaciones y iv) no le son ajenas las
ventajas comunes con otros microdispositivos, como menor gasto de productos,
facil escalado, mejor control de parametros, etc.

En la demarcacién de la microescala, ya sea en el desarrollo de
microseparadores o microrreactores, es necesaria la utilizacién de tecnologia
especifica de microfabricacién. Una primera aproximacidn, son los trabajos previos
realizados en nuestro grupo de investigacién por Mateo y cols [**” *°] donde se
fabricarén micromembranas de silicalita en laminas de acero microperforado.
Mediante laser, se realizaron perforaciones de 80 um de didmetro en una l[amina de
acero de espesor 75 um. La porosidad conseguida con las perforaciones fue de
hasta el 9%. Posteriormente se realiza la sintesis 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 separacién de mezclas nitrégeno/propano.

Tomando como base estas experiencias previas, en este capitulo se ha
propuesto desarrollar micromembranas de silicalita utilizando la tecnologia de
microfabricaciéon estdndar del silicio, con la vista puesta en el desarrollo de
microseparadores y microrreactores facilmente integrables en dispositivos “lab—on-
a-chip”. La primera propuesta de fabricacion de micromembranas autosoportadas
de zeolita utilizando técnicas de microfabricacion sobre obleas de silicio, aparece
1997, den Exter y cols [*°?] detallan el protocolo de fabricacion de micromembranas
de silicalita en orientacién “b”, sin embargo el estrés producido durante la etapa de
calcinacién daba lugar a la rotura de las membranas desarrolladas. Es a partir del
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aflo 2001, cuando el grupo del profesor Yeung demuestra las diferentes
posibilidades de incorporar zeolitas a los microsistemas [~* 136, aplicandola a
microseparadores y microrreaccion [166, 188, 202,305, 3061 Ftre gllas propone un nuevo
proceso de fabricacion de micromembranas de silicalita en orientacién “c”, en
donde la calcinacion se realiza a baja temperatura utilizando ozono, lo que impide
que las estructuras colapsen. En 2004 publican la primera comunicacidn especifica
de micromembranas autosoportadas de zeolita tipo MFI en la que se estudia la
separacién de mezclas de H,/CH,4/CO, [157’ 189], con el objetivo de poder ser
utilizadas junto con un reformador de combustible para suministro de hidrégeno a
micropilas de combustible. Posteriormente, estas mismas micromembranas se han
utilizado en reactores de membrana para micro pilas de metanol directo (u-DMFC)
[°% 1% Es pues, en el ambito del suministro de energia portatil se centran la mayor
parte de las publicaciones al respecto.

En este capitulo se aborda la fabricacion de micromembranas de zeolita
utilizando los distintos procesos de microfabricacién estudiados en los capitulos
anteriores. El objetivo de conseguir la maxima area de permeacion en relacion con
el volumen de chip, manteniendo la adecuada resistencia mecdnica del conjunto y
por supuesto, obteniendo buenas propiedades de separacién (flujo y selectividad).

6.2 PROCESO DE FABRICACION

6.2.1 DISENOS PRELIMINARES

El disefio bdsico de fabricacién de una micromembrana autosoportada
consiste en eliminar el silicio que hace de soporte (grabado en volumen) mediante
un ataque selectivo por via humeda (quimico) utilizando disoluciones basicas de
KOH o TMAH (ver llustracién 20b).

El grabado en volumen del silicio utilizando medio bdsico conlleva una fuerte
limitacidn espacial a la hora de la fabricacion, ya que el ataque es anisotrépico (ver
apartado 1.2.7.2 y ecuacidn (Ec. 2): wy = wy, — z\/2 ). Por ejemplo; para una oblea
de espesor z = 300 um, siendo la apertura de la cara dorso (w,,) por donde se hace
el grabado en volumen del silicio de 500x500 um?, se obtiene una membrana (w)
de 75x75 um?’. Esta area abierta supone solamente el 2,5% de la superficie
aprovechable. Sin embargo, para una apertura (w,) de 5000x5000 pum? la
membrana obtenida es de 4500x4500 um? lo que supone un aprovechamiento
mejor de la oblea del 83%. Es por esta razén por la que se busca optimizar el disefio
a realizar, con el objetivo de maximizar el 4rea permeable por cm? de chip. En el
caso del disefio de micromembranas propuestas por el grupo del profesor Yeung
[1°% 137, 166] (ver llustracién 95a), considerando como unidad basica un chip de 1 cm?,
la superficie aprovechable (permeable) es de solo un 3,31%, en donde la seccién
permeable de cada membrana es de 260x260 um?>.

El protocolo preliminar propuesto (ver llustracion 95b) se basa en el
presentado por den Exter y cols [*°?] tras unas modificaciones menores. Esta ligeras
modificaciones se centran en la etapa de la sintesis de la zeolita, ya que en muestro
caso se realiza la sintesis por la cara frontal y este paso es anterior a la grabado en
volumen del silicio.
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a) b)
Protocolo propuesto Nivel cero: Formacion Nivel tercero: Grabado
grupo prof. Yeung de las capas de nitruro envolumen al silicio
— NN NN
Si dopado n
lKOH Nivel primero: Apertura Nivel cuarto:
ventanas cara dorso Eliminacion del nitruro
= = : de silicio del soporte
iSEntesis
= — AR
IR NSNS
. Nivel segundo: Sintesis
de la capa zeolitica — ==
lTMAH i = Silicalita
AN, == SigNg

llustracion 95: Protocolos fabricacién micromembranas zeolitas: a) Protocolo propuesto por el
grupolgzel prof. Yeung [154]. b) Protocolo propuesto en este trabajo y basado en den Exter y
cols. [™].

Se parte de una oblea de silicio <100> de 3 pulgadas y 380 um de espesor con
1 um de nitruro de silicio LPCVD (Siltronix) de bajo estrés. Se realiza la etapa de
fotolitografia dptica y el posterior grabado con RIE del nitruro de silicio por la cara
dorso. Posteriormente se siembra la oblea mediante centrifugacién y se lleva a cabo
la sintesis hidrotermal de la zeolita siguiendo los protocolos expuestos en el
capitulo 2. El siguiente paso consiste en el grabado en volumen utilizando KOH 25%
a 80°C, hasta la completa eliminacidn del silicio del sustrato. Una vez en este punto,
se obtiene membranas hibridas, zeolita — nitruro de silicio. Ya por ultimo, utilizando
acido ortofosforico concentrado a 185°C se elimina el nitruro que sustenta la capa
zeolitica. Una modificacidén 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 utilizacion de TMAH como agente grabador del
silicio, al menos en la ultima fase del grabado cuando la disolucién entra
directamente en contacto con la zeolita ya que esta es disuelta facilmente por el
KOH. En ambos casos se protege la cara frontal de la oblea con un protector
especifico (www.ammt.com) que permiten el ataque bdsico del Si por la cara dorso
protegiendo la otra. Ambos protocolos son validos y se llevaron a cabo, no
existiendo en las membranas obtenidas variaciones apreciables. Asi mismo, se
procesaron obleas con distintos espesores de capa de silicalita de 4,5 um y 8 um
(dependiendo de la composiciéon del gel utilizado), no encontrandose diferencias
relevantes durante el proceso.

Con el objetivo de maximizar el drea permeable por cm? de oblea, se han
incluido en el disefio de la mascara fotolitografica distintas aperturas de ventanas.
En el Anexo 4 se incluye el disefio de las mascaras utilizadas. Siendo el tamafio
basico de chip de 1 cm? (llustracién 96), la mayor apertura corresponde a una Unica
ventana de 5x5 mm?® y cuya drea permeable teédrica final (Ec. 2) da lugar a una
membrana de 4,4x4,4 mm?. La apertura de ventana mas pequefia es de 0,7x0,7
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mm? lo que corresponde a una seccién permeable de 163x163 umz y permite
empaquetar 61 ventanas por chip.

A:1x52mm2  B:4x22mm?2

5 mm

llustracion 96: Diferentes disefios de la mascara de fotolitografia para la apertura de ventanas
en la cara dorso de nitruro de silicio.

En la Tabla 16 se presentan las areas de permeacién estimadas. Hay que tener
en cuenta que el area final va a ser mayor que la tedrica, ya que se debe tener en
cuenta el sobreataque, el cual dependera del tiempo, temperatura y composicién
de la disolucion del grabado humedo. En esta misma tabla se muestran los
resultados de fabricacion obtenidos. Se observa que existe una limitacion en el area
de silicalita que puede estar autosoportada, ya que para aperturas de membrana
mayores a 290 um x 290 um practicamente la totalidad de estas se encuentran
rotas o con grandes grietas facilmente perceptibles a simple vista.

Tabla 16: Area total de la mascara y area tedrica (sin contar el sobreataque) permeable de los
distintos disefios propuestos y resultados obtenidos después de los distintos pasos del
proceso de fabricacion. (*)Aunque la mayoria de las membranas resultaron correctas, en
algunas se observaron grietas.

Disefio wn, A: 1x52 B:4x2° C:24x1° D:44x0,83% | E:61x0,7°

cara dorso mm? mm? mm? mm? mm?

Wo (mm) umembrana
4,463 1,463 0,463 0,290 0,163
cara frontal

N2 pmemb/cm?® 1 4 24 44 61

Area tedrica
permeable 19,91 8,55 5,13 3,76 1,61

Wo N (mm?)

pumembrana

. Correcta Correcta Correcta Correcta Correcta
soportada en nitruro

pumembrana

Rota Rota Rota Correcta'”’ | Correcta
autosoportada

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
gue la densidad de la capa no sea homogénea en toda su seccion transversal. Como
se ha podido comprobar en los distintos ensayos utilizando micropalancas de
silicalita (ver seccién 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. Ademads, este estrés se ve aumentado cuando se someten las
micromembranas a ciclos de temperatura; por ejemplo, la calcinacién a 480°C,
resulta en la fractura de practicamente la totalidad de ellas, incluso las mas
pequenas.

6.2.2 NUEVO DISENO Y PROTOCOLO DE FABRICACION FINAL

Los resultados mostrados en la Tabla 16 ponen de manifiesto las limitaciones
del esquema de microfabricacién adoptado de los trabajos previos para la
obtencidn de altos ratios de drea permeable por cm? de chip. En estas condiciones,
las dimensiones de las micromembranas de silicalita no superaron los 290x290 pm?.
En el disefio fabricado por el grupo del profesor Yeung, el drea maxima de cada
micromembrana es de de 260x260 pm? por lo que es de suponer que se
encontraran con este mismo tipo de limitaciones, debidas al estrés interno de la
silicalita crecida en orientacién “c”. Una de las posibilidades para aumentar el area
permeable por cm? es reducir el espesor de la oblea, y asi perder menor area
cuando se realice el ataque anisotrépico. Esta solucidon tiene un limite ya que hace
falta un sustrato que de cierta resistencia mecdnica a la capa tanto para el
procesado, sintesis hidrotermal,... como luego para las distintas pruebas de
permeacién. Otra posible solucion es realizar un grabado isotrdopico en volumen del
silicio, sin embargo esto conlleva el uso de deep-RIE que es una tecnologia mucho
mas costosa y complicada que el ataque humedo.

Por las razones comentadas, se ha propuesto un nuevo disefo que utiliza un
enrejado de nitruro de silicio (de bajo estrés) como soporte estructural de la
membrana zeolitica, simulando el comportamiento mecdanico de una estructura de
hormigén armado. En la llustracién 97 y Tabla 17 se describe el proceso seguido
para la fabricacién de micromembranas de zeolita de amplia relacién de aspecto. En
el Anexo 4 se muestra detalladamente las distintas combinaciones de enrejado
utilizado.

oblea de partida: Nivel tercero:

1 um nitruro de silicio bajo estrés - Sintesis silicalita

| . Sihix SEUTEUTEOIEEOSSESSY - 5 Silicalita
Si dopado n

Nivel primero:
Apertura ventanas cara dorso - Definicion de la zeolita

- EEENNNNR NN\ - -

Grabado en volumen: liberaciéon

Nivel segundo:
Definicion del enrejado

(AN NN NN W

llustracion 97: Etapas de la fabricacion de micromembranas de zeolita de amplia relaciéon de
aspecto. Esquema del corte transversal y disefio de la mascara de fotolitografia.
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Tabla 17: Etapas de la fabricacion de micromembranas de zeolita de amplia relacion de

aspecto.
N2 de Etapa Descripcion
Nivel cero: Formacion de las capas de nitruro de silicio.

1 Preparacion del inicio del RUN.

2 Seleccionar obleas:
Obleas 380 pm Silicio: Tipo N (fosforo); resistividad de 1 - 5
ohm-cm.

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

4 Limpieza general.

Nivel primero: Apertura ventanas cara dorso

5 Proceso fotolitografico en la cara dorso. Mascara 1: Apertura
ventanas.
Resina: TI35ES (2,6 um de espesor)

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

7 Eliminacién de la resina con acetona y ultrasonidos.

8 Limpieza general

Nivel segundo: Definicion del enrejado

9 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 2: Contactos.
Resina: TI35ES (2,6um de espesor)

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

11 Eliminacidn 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: Definicion de la zeolita y liberacion de las estructuras

14 Sintesis de silicalita (ver seccion.2.6.1.)

15 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 3: Zeolita.
Resina: AZ 6624 (2,4 um de espesor)

16 Grabado humedo de la zeolita mediante Buffer-HF (ver seccién
3.4.1)

17 Grabado en volumen al silicio mediante disolucidn basica:
KOH 20% a 80°C hasta un espesor de silicio de 50 um, y
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posteriormente TMAH 25% a 90°C. Proteccién cara frontal con el
portaobleas.

18 Aclarado con agua y secado en estufa

19 Inspeccion y final del proceso

La parte mas novedosa que se incluye en el proceso es la formacién de un
enrejado donde se asienta la capa zeolitica para darle consistencia mecanica.
También se ha incluido en este protocolo una etapa mas de fotolitografia, en la que
se define mediante grabado con BHF la zona especifica 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 integracion dentro de un
conjunto de diferentes microseparadores, aunque dentro de este trabajo no se ha
llegado a completar esta opcidn.

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

a) enrejado: cuadrados de 200 um de lado
240 pm

b) enrejado: circulos de 60 um diametro
80 um

llustracion 98: Esquema e imagenes del microscopio 6ptico de dos de los modelos de enrejado
propuestos.

El mallado circular proporciona mejor resistencia mecdnica al conjunto pero
una menor area permeable con respecto uno rectangular para la misma dimensién
caracteristica. En los disefios de la ilustracidon el area permeable del modelo de
circulos (didmetro de 60 um y espaciado de 20 um) es el 57% del area total,
mientras que para el modelo rectangular (lado 200 um y espaciado de 40 um)
supone el 83% del total de la ventana abierta. En las imagenes de la llustracién 99
(apartados a y b) se muestra en detalle como 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 llustracion 99d recoge algunas de
las micromembranas utilizadas posteriormente en los experimentos de permeacién.
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Estas se muestran una vez pegadas al soporte que se ha utilizado en el médulo de
permeacion.

Asi mismo en la Tabla 18 se presentan los resultados de fabricacidon obtenidos
para las membranas con enrejado, observandose resultados muy buenos en cuanto
al aumento del drea permeable por area de chip, ya que incluso los disefios de 5
mm de apertura de ventana con mallado circular de 60 um se han fabricado
correctamente. Comentar de nuevo, que la ventana abierta real va a ser mds grande
que el drea tedrica debido al efecto del sobreataque del grabado himedo con
TMAH (Ec. 2). Para cada membrana fabricada se ha medido el area final permeable
utilizando el calibrado de un microscopio dptico, esta area medida es la que
posteriormente se utilizada en el cdlculo de las medidas de permeacion.

llustracion 99: Imagenes 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
liberacién. b) Cara dorso de la micromembrana con rejilla circular. ¢) Cara dorso de una
membrana de 1 mm de lado, donde se pueden observar el sobreataque producido por el
medio basico. d) Vista final de las micromembranas fabricadas pegadas a la arandela de
acero inoxidable donde se realizan las medidas de permeacion.

Como se ha expuesto en este apartado, la utilizacién 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, asi como para la posible
integraciéon en microseparadores o microrreactores y otros dispositivos lab-on-a-
chip. La mayor apertura de micromembrana conseguida haya sido de 5x5 mm?*/cm?
de chip. Con una optimizacién adecuada de los parametros de disefio se estima que
se podran conseguir mayores superficies de permeacioén.
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Tabla 18: Comparacion entre la fabricacién de micromembranas con y sin enrejado.

Disefio W, A: 1x5? B:4x2’ Enrejado A: Enrejado B:
cara dorso mm2 mm2 1x52mm2 4x22mm2
Wy (mm) umembrana
4,463 1,463 4,463 1,463
cara frontal
N2 umemb/cm? 1 4 1 4
i ) . . Circular: Cuadrado:
Tipo de enrejado Ninguno Ninguno
@ =60 um @ =200 pm
Porosidad rejilla (%) 100% 100% 57% 83%
Area tedrica
2 19,91 8,55 11,35 7,44
permeable (mm°)
Hmembrana Rota Rota Correcta Correcta
autosoportada

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

6.3 SEPARACION CON MEMBRANAS ZEOLITICAS

Una membrana es un medio semipermeable capaz de separar los
componentes de una mezcla gaseosa o liquida 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 presion total, presidn parcial, concentracién o potencial eléctrico.
El flujo permeado estara enriquecido en uno de los componentes de la mezcla de
alimentacion.

Los términos flujo y permeacion son ampliamente utilizados en tecnologia de
membranas. Ambos términos pueden ser dados en base masica, molar o
volumétrica. El flujo (J;) de uno de los componentes de la mezcla a una temperatura
dada es la cantidad de dicho compuesto por unidad de tiempo y drea permeable
[J;] = [mol-m~2 - s71]. La permeacién (P;) para uno de los componentes de una
mezcla gaseosa se calcula a partir de la fuerza impulsora necesaria para llevar a
cabo la separacidn. En el campo de separaciones de gases, la fuerza impulsora se
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expresa como el gradiente de presion parcial entre ambos lados de la membrana
para la especia que permea.
(Ec.23) P; = % [mol-m=2 - s71 . Pa~1]
13

La selectividad ideal (a;;*) es un pardmetro comdnmente 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) S{9°%t = -
), P]
La selectividad ideal no hay que confundirla con el factor de separacion (a;;) o
selectividad real de separacién de una mezcla. El grado de separacién se calcula a
partir de las fracciones molares de cada uno de los componentes de la mezcla la
corriente de permeado y retenido:

Wi/y;j) d
(Ec. 25) a ;= U7 j/permeadao
’ (xi/xj)retenido
Esta relacion describe la capacidad de una membrana de separar dos
componentes de una mezcla a unas condiciones de temperatura, presion

determinadas y fuerza impulsora determinada.

Para membranas microporosas, los valores de selectividad ideal se suelen
comparar con la selectividad Knudsen o“"(/), bajo condiciones donde el recorrido
libre medio de las moléculas es superior al tamafio de poro, este tipo de selectividas
es caracteristica de las membranas mesoporosas. Cuando este mecanismo de
separacion es predominante, las especies gaseosas de menor peso molecular
penetran mas rapido que las mas pesadas. La selectividad en el caso de la difusion
de Knudsen es independiente de la presidn y es proporcional a la raiz cuadrada del
inverso de sus masas moleculare:

My,
Mco2

M .
(Ec. 26) a{' = |- > afl g, = =0,21

M;

Una selectividad experimental superior al limite 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

interaccion con las paredes), o por adsorcion superficial y difusién en multicapas (si
hay interacciones pared-molécula).

El mecanismo de transporte por tamizado molecular (ver llustracién 9) en
membranas zeoliticas ha sido ampliamente estudiado para la separacion de
isomeros, donde las propiedades quimicas son practicamente idénticas en ambos
compuestos pero la estructura (tamafio y forma de la molécula) es claramente
distinta, como por ejemplo la separacién de mezclas de butano / isobutano [36% 362
o p-xileno / o-xileno [** ***] con membranas de zeolita tipo MFI. Cuando el tamafio
de las moléculas a separar es relativamente inferior al tamafio de poro de la zeolita,
el mecanismo predominante en la separacion de mezclas va a depender de la
diferentes interacciones quimicas zeolita — molécula. En este caso, en una mezcla, la
molécula que interaccione mas fuertemente con la pared del poro se adsorbe
preferencialmente y difunde superficialmente bloqueando o dificultando Ila
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permeacion del resto. Tal es el ejemplo de la separacion n-butano / hidrégeno con
silicalita [***3°®]. En este caso, la permeacion individual del hidrégeno es mayor que
la del n-butano; sin embargo cuando ambas moléculas estan presentes, el butano
se adsorbe en la superficie obstaculizando la permeacién de hidrégeno vy
obteniéndose buenos factores de separacion butano / hidrégeno (a>100). Esto
mismo ocurre con la separacion de CO,/H, [*®* *®"°%°]. Ambas moléculas son
bastante menores que el tamafio de poro de la estructura MFI, pero es el didxido de
carbono el que se adsorbe fuertemente en la silicalita (Si/Al = o0) y por lo tanto se
produce la separacion preferencial de este (a=12) [***]. La adsorcién del CO, varia
dependiendo de la relacién Si/Al de la estructura, al aumentar el aluminio aumenta
la acidez de la zeolita y por lo tanto disminuye la adsorcién de CO,. Esta también se
puede modelar en funcién del catién de intercambio utilizado [***"?] o por la
funcionalizacién de los poros, por ejemplo con aminas para reforzar la adsorcion de
co, [373]_

La temperatura es uno de los pardmetros que mas influye en la permeacién
de las moléculas y por tanto en la separacién [>°”**3°], ya que de esta depende el
mecanismo de transporte. En la llustracion 100 se muestra la evolucion tipica de la
permeacion individual de un gas a través de una membrana zeolitica [>’*]. Se
distinguen tres zonas, a bajas temperaturas (AB) la adsorcién es alta, y la
permeacién aumenta con la temperatura ya que esta controla la
movilidad/difusividad de las moléculas adsorbidas, aunque el grado de ocupacion
decrezca. A una temperatura dada (B) se llega a un maximo en la permeacion, a
partir del cual decrece (BC) debido a que el aumento de la movilidad de las
moléculas no compensa la disminucion de la superficie ocupada. Este valor de
temperatura, para un maximo de permeacién es funcién, 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 adsorcién es despreciable. A partir de aqui el transporte estd
controlado por la difusidn en fase gas a través de los microporos, que estd activada
por la temperatura.

Permeacion

Temperatura —

llustracion 100: Permeabilidad individual de un gas a través de una membrana de zeolita en
funcion de la temperatura, adaptado de Santamaria y Coronas [>"].
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6.4 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIDAS DE PERMEACION

Una de las posibles aplicaciones de estas micromembranas de silicalita es en
la purificacion de hidrégeno procedente de corrientes de reformado y su utilizacion
en sistemas portatiles de produccién de energia como son las pilas de combustible.
La caracterizacién de estas membranas se ha llevado a cabo estudiando su
comportamiento para la separacion de mezclas de H,/CO,. Se ha estudiado la
permeacién individual de cada gas y el factor de separacién de una mezcla
equimolar a diferentes temperaturas.

Las pruebas de permeacion se han llevado a cabo utilizando un mddulo
comercial de permeacion (llustracién 101) (Pall Corporation PN1209) el cual se ha
modificado de acuerdo a los requerimientos deseados. La entrada de gases
(alimentacion 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 situa una altura de solo 5 mm. También se ha
afladido 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 diametro externo y 0,5 cm de didametro
interno (llustracién 99d). El curado de la resina se realiza en estufa de vacio (500
mbar) a 200°C durante 12 h, de esta manera se evita que la posible liberacién de
solventes que queden retenidos por la membrana zeolitica e interfieran en sus
propiedades de permeacién. La arandela se encaja en el asiento de la celda, que se
cierra mediante roscado al cuerpo sobre el que asienta la junta térica de vitdn .que
garantiza el perfecto sellado de la misma hasta temperaturas de 220°C.

, alimentacion
retenido L
Médulo permeacion \
barrido arandela ¥
permeado  ;membrana Q;
b TR
L X : W "8%  termopar y control
» i SRR ] de temperatura
= SR

llustracion 101: Celda de gases utilizada para las medidas de permeacion.

En la llustracidon 102 se muestra el diagrama de flujo del sistema experimental
para la de medida de la permeacién de gases. Mediante un conjunto de
controladores masicos de flujo (Alicat Scientific; rango: 0-10 ml/min) se realiza la
mezcla de alimentacién (10 ml/min de H,/CO; = 1) que se introduce a la celda de
permeacion. 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 permeacién 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 cromatégrafo
(LGC) de gases (Varian CP4900) de dos canales. Uno es para gases no polares como
el H, y otro para moléculas polares (CO,, H,0). Se dispone de una vélvula (Valco) de
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cuatro vias con actuacion externa programable que permite dirigir la corriente
deseada (permeado o retenido) al cromatégrafo para su analisis (Detector TCD, T2
inyector = 110°C, T2 columna no-polares = 40°C, T2 columna polares = 60°C).

En la linea de retenido se ha colocado una valvula de aguja para la regulacién
de presién y poder trabajar a presion diferencial mayor que cero. Esta diferencia de
presion entre los dos lados de la membrana se mide mediante un sensor de presion
diferencial disefiado por el Servicio de Instrumentacién Cientifica de la Universidad
de Zaragoza, que tiene un rango de medida de 4 bar, con precision de 0,01 bar.
Controlando la presién, se realizaron una serie de experiencias de rotura de las
membranas para comprobar la estanqueidad y estabilidad mecanica de las mismas.
Las de mayor apertura de ventana (aprox 5 mm x 5 mm), soportan una
sobrepresién de hasta 0,5 bar. Las mas pequefas (aprox 260 um x 260 um) fueron
testeadas hasta alcanzar la presién 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 [*°°].

- Control T2 —— [EERe B
I barrido

Maédulo permeacién

Valvula
4 vias

Permeado

Cromatégraf

I

| Controladores
O deflujo

I Retenido

Valvula
regulacion A
Alimentacion presion

llustracion 102: Esquema del sistema experimental de medida de la permeacion.

6.5 RESULTADOS DE PERMEACION

6.5.1 ACTIVACION IN-SITU DE LA MEMBRANA

Como ya se ha comentado detalladamente en el capitulo 4, la calcinacién a
baja temperatura utilizando ozono como agente oxidante es el procedimiento mas
adecuado para la activacion 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 Ia
permeacién a través de la membrana. La activacién “in situ” de la membrana
permite la monitorizaciéon del proceso de activacién. Esta informacién es muy
interesante para analizar la cinética de activacion, dificil estudiar de forma
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sistematica con técnicas post-tratamiento como la termogravimetria o el analisis
FTIR.

La activacion de la micromembrana se lleva a cabo introduciendo una
corriente de alimentacion de oxigeno (10 ml/min) con una concentracion de 1500
ppm de ozono. Como barrido se utiliza un flujo de argén de 10 ml/min. La corriente
de permeado se analiza en el cromatdgrafo de gases que permite la adquisicion de
datos cada 4 minutos, registrando la cantidad de O, 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 permeacion de oxigeno constante, por lo que la activacidon se da por
concluida.

En la llustracion 103a se muestra como varia el flujo de oxigeno durante la
activacion de dos micromembranas (03_1 y O3 2 ver caracteristicas Anexo 4)
(espesor 4 um) 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
oxigeno registrado (medido mediante el uGC) es Jo; = 0,3 cm*cm™2min’™, lo que
supondria una permeacién P; = 2:10°® mol-m™?-s™-Pa™’. Este valor es dos 6rdenes 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 activacidn. Se observa claramente, que a 200°C es necesaria media hora en
ozono, mientras que a 150°C el mismo flujo de oxigeno se consigue pasadas 4 horas
de activacion. Kwan y cols [**° realizan la activacién de micromembranas
autosoportadas de 5 um de espesor de ZSM-5 por este mismo procedimiento de
ozonizacion, pero a temperatura de 100°C, por lo que es necesario hasta 21 horas
de proceso. Al reducir la temperatura se evita la deshidratacién y se preservan los
grupos silanoles originales de la sintesis de las zeolitas.
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llustracion 103: a) Activacion in-situ con ozono; permeacion de oxigeno frente al tiempo y
temperatura de ozonizacion para dos micromembranas de silicalita de 4 um de espesor. b)
Resultados de activacion con ozono de Heng y cols [328] para membranas de silicalita de 2
pUm sobre soportes de alimina.

En el apartado b de la ilustracion, se ha incluido un experimento analogo
reportado por Heng y cols. [**®]. En este caso se trata de membranas de silicalita de
2 um de espesor, la mitad que en nuestro caso, sintetizadas sobre soportes
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tubulares de alimina (didmetro de poro del soporte = 0,1 um). Para la temperatura
de 200°C casi no se aprecia diferencia en el tiempo de activacion (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
gue tienen el doble de espesor. Las micromembranas autosoportardas tienen el
doble de espesor que las membranas soportadas y sin embargo el flujo de
permeacion de oxigeno 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 disefios autosoportados.

6.5.2 SEPARACION DE MEZCLAS BINARIAS Hz /CO»

En esta seccidon se exponen los resultados de permeacion individual de
hidrégeno y dioxido de carbono, y la separacién de una mezcla equimolar de ambos
gases. Se seleccionaron 16 micromembranas de diferentes disefios y dimensiones
(ver resultados en Anexo 5), se pegaron en sus respectivos arandelas para llevar a
cabo la activacion in-situ de ozono a 200°C y la posterior separaciéon de mezclas. El
principal problema encontrado ha sido la rotura de varias de ellas durante la
manipulacion en la celda de gases, en especial las de mayor tamafio por ser las mas
delicadas. Esto pone de relieve la necesidad de implementar una celda de gases
apropiada para estos disefios (encapsulado).

En la Tabla 19 y la Tabla 20 se muestran los resultados de permeacion a
temperatura ambiente para tres de las micromembranas con las que mejores
resultados de separacién se obtuvieron. En todos los casos se ha trabajado a una
presién diferencial nula AP = 0 entre el retenido y el permeado. El area de la
membrana que se ha tenido en cuenta para los calculos ha sido el area total de
ventana abierta en el silicio, medida mediante observacion al microscopio 6ptico.
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 um.

A partir de los datos de selectividad ideal y factor de separacion reportados se
puede concluir que el mecanismo principal de transporte a través de la membrana
de silicalita es el basado en la adsorcién / difusion molecular [376]. El CO, se adsorbe
fuertemente sobre la silicalita a bajas temperaturas mientras que el hidrégeno
principalmente difunde en la fase gas (Adsorcidon [3%% 370). —AH, (CO,) =
23,6 kJ/mol; —AH, (H,) = 5,9 kJ]/mol) Esto se observa claramente en la
membrana 03_1, donde se obtienen bajos flujos de H, pero alta permeacion de CO,

dando lugar a una selectividad ideal S¢&y, = 10,6 y un factor de separacion

364, 367, 377
] para

membranas de silicalita (50 um de espesor) sobre soportes de acero poroso fue de
o = 12. Recientemente. Para membranas de silicalita de 0,7 um de espesor
soportadas en discos de alumina Hedlund y cols [>*®] han obtenido valores del factor
de separacién de a = 32 y altos flujos de permeacion. Valor obtenido trabajando a
2°Cy 8 bar de sobrepresién para aumentar el grado de ocupacidn superficial y por
tanto aumentar los flujos de las especies adsorbibles; condiciones no aplicables a
nuestras micromembranas.

®coz/mz = 5,9. El factor de separacion reportado por Bakker y cols [
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Tabla 19: Permeacion individual H, y CO, a 25°C.

Area Permeacion individual
Membrana Sl ) ]
Disefio | membrana | porosidad | (mol's™m*Pa")-10" | SEEEOL,,
(espesor 4um) (mm2/cm?)
H, CO,
03 4 7,1 95% 170 440 2,5
| i
03_3 | 'I ‘ 4,6 90% 160 551 3,4
el |
031 | 'I ‘ 4,6 90% 13,6 144 10,6
|___I
Tabla 20: Separacion de una mezcla equimolar de H,/CO,.
Permeacion
Membrana Bl et
(mol-s™-m™-Pa")-10"" Scoz/H2 ®coz/H2
(espesor 4pum)
H, CO,
03 4 37,8 81,3 2,2 1,8
03_3 22,7 68,6 3,0 2,4
031 2,1 14,1 6,7 5,9

En las otras dos micromembranas (03_3, O3_4) la selectividad es menor, por
lo que se puede decir que existen imperfecciones en la capa, o algun 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 difusion
Knudsen (aggz'm = 0,21). Se observan mayores flujos de permeacion, pero la
selectividad disminuye ya que el H,, al ser la molécula de menor tamano permea
mas facilmente.

Las publicaciones existentes de micromembranas autosoportadas del grupo
del profesor Yeung [**” **® ] reportan valores de permeacién individual de H, de
45,3-107 mol-s*m2Pa™ (49 micromembranas de 260x260um? y espesor 5 pum).
Estas micromembranas fueron probadas en la separacién de una mezcla ternaria de
composicion 61,7% H, / 12,3% CH, / 26% CO, obteniéndose un acyam = 1,5y
@coz/mz = 1,5y una permeacion total de la mezcla de 9,6:107 mol-s™-m?>-Pa™.
Valores por debajo de los obtenidos en el presente trabajo. En la Tabla 21 se
comparan algunos de los resultados de permeacion de gases para membranas MFI
reportados en la literatura, (incluyendo los ya comentados) con los obtenidos en
este capitulo para micromembranas autosoportadas de silicalita. La principal
conclusién es que al eliminar el soporte se obtienen mayores permeaciones de los
gases sin necesidad de trabajar a altas presiones, como es el caso de la mayoria de
las membranas soportadas expuestas.
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Tabla 21: Separacién 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 graficas a y b de la llustraciéon 104 se muestra la variacién

con la temperatura de la permeacidon y del factor de separacion para la

principal

. . . r0e 4 7 7
mecanismo de separacién se basa en la adsorcién especifica del CO, [>®% 3% 373,378

Este tipo de graficas corroboran que el
380) A bajas temperaturas disminuye fuertemente la permeacion de hidrégeno

micromembrana (03_1).

debido a una menor movilidad de las moléculas, sin embargo el flujo de CO; sigue
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siendo alto, porque el grado de ocupacidn superficial es alto. La permeacion de CO,
tiene un maximo entre 70°C y 90°C (punto B llustracién 100), para luego disminuir,
de acuerdo con el comportamiento descrito en el tramo ABC de la llustracién 100.
El flujo de H, aumenta con la temperatura y luego permanece estable. A alta
temperatura deja de predominar el mecanismo por adsorcién, prevaleciendo el
flujo difusivo activado por lo que la membrana se vuelve mas selectiva al hidrégeno.
A la temperatura de 17°C se alcanza un factor de separacion acg,/y, = 9, mientras

que para 200°C aco,/n2 = 0,9.
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llustracion 104: Caracterizacion de la membrana de silicalita (O3_1) a diferentes temperaturas.
a) Permeacion individual y de mezcla de H, y CO,. b) Selectividad ideal y factor de
separacion de H,/CO,. ¢) Variacion del flujo de H, y CO; con la temperatura. Rampa de
calentamiento 1°C/min. d) Datos y modelo teérico de permeacion a través de una
TG%mbrana de silicalita de 0,5 pm de espesor soportada sobre aliimina. Adaptado de la ref.

[

En la grafica c de esta ilustracidon se muestra un experimento de separacion en
continuo, donde se fue variando la temperatura a razén de 1°C/min. El resultado se
compara con el modelo y datos de permeacién reportados por Wirawan y cols [**°]
(apartado d). Estos autores han trabajado en la separacion de mezclas CO,/H,
utilizando membranas de silicalita de 0,5 um de espesor sobre discos de alimina. El
soporte es un sustrato de aliumina de dos capas una de 3 mm de espesor con un
tamano de poro de 3 um y encima de esta otra capa de espesor 30 um y tamafo de
poro 0,1um sobre la que se crece la zeolita. A partir de los datos experimentales,
han propuesto un modelo de permeacion teniendo en cuenta el efecto del soporte
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y la resistencia a la transferencia de materia que supone. Los datos de permeacién
de la grafica son para una alimentacion equimolar de CO,/H, con presién diferencial
de 1,4 bar. Como se observa, el flujo modelado aumenta considerablemente al
eliminar la resistencia del soporte. Asi pues, los resultados de permeabilidad
(mmol-m™s2pm)(considerando el espesor de la membrana zeolitica) son
comparables. Para nuestra membrana, la permeabilidad CO, a 25°C es de 450
mmol-mZs2pum. Para el modelo propuesto sin soporte y 0,5 pm de espesor, la
permeabilidad de CO, a 25°C es de 250 mmol-m™-s*-um, por lo que el efecto del
soporte aun es mas 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 tecnologia quimica con multitud de aplicaciones en procesos de
separacion a escala industrial, en los cuales, la fuerza impulsora en la mayoria de los
casos es un gradiente de presion. Frente a los procesos clasicos de separacion
controlados por un agente energético o material de separacion, la tecnologia de
membranas permite una operacion de forma sencilla, flexible, estable, faciimente
escalable y con bajo consumo energético. En este contexto, las membranas
zeoliticas constituyen una promesa para llevar a cabo separacion de mezclas
complejas, gracias a los mecanismos selectivos de permeacion que aparecen como
consecuencia de sus poros de tamafo molecular. Sin embargo, su uso a pequefia y
mediana escala industrial se limita hoy en dia a procesos de deshidratacion de
solventes y biocombustibles con membranas zeoliticas hidrofilicas de pequefio
tamano 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
$/m? ensamblado). Y en segundo lugar, a la reproducibilidad en la consecucién de
membranas zeoliticas continlas vy libres de defectos; que empeora conforme las
dimensiones del médulo de separacidn aumentan. Asi pues, para que la separacion
con membranas zeoliticas sea competitiva, o los costes unitarios disminuyen o los
flujos de permeacién han de aumentar en un orden de magnitud con respecto al
estado del arte. Es en esta segunda linea de actuacién donde se ha enfocado este
trabajo. Mas especificamente, se ha estudiado la sintesis de membranas de zeolita
autosoportadas como estrategia para aumentar los flujos de permeacion. Ademas,
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 microfabricacidon que se describe en este capitulo supone una
contribucidn original y novedosa que enriquece el estado del arte en la sintesis de
membranas zeoliticas autosoportadas. Gracias al mallado de nitruro se ha
conseguido aumentar considerablemente el drea permeable por cm? 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
tamafio de ventana de 5 x 5 mm? gracias al mallado circular de 60 um de didmetro
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 tamafio de
ventana permeable (5x5 mm? vs. 250x250 um?). Esto ha permitido, con los disefios
aqui propuestos incrementar el drea de permeacién por cm? de chip en un 270%
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(11,35 mm?2/cm? vs. 3,06 mmz/cmz). En este sentido hay que destacar que se estd
trabajando en la optimizacién del mallado de nitruro para aumentar el area
permeable por unidad de chip y por ende el caudal a procesar para de esta forma
ampliar el rango de aplicabilidad de estas micromembranas.

n_n

Las micromembranas autosoportadas de silicalita en orientacion "c
preferencial se han ensayado en la separacién de mezclas CO,/H, obteniéndose
buenos valores de permeacidon comparables a los reportados en la literatura, si bien
en nuestro caso las medidas se realizaron en ausencia de un gradiente de presion
total entre ambos lados de la micromembrana. Bajo las condiciones experimentales
estudiadas se han obtenido valores de selectividad CO,/H, superiores a la unidad,
hasta de 9 a temperatura de 17°C, a diferencia de lo que cabria esperar en régimen
de difusién Knudsen (Selectividad ideal H2/CO2= 4.69). Este comportamiento indica
qgue el mecanismo de separacién controlante a baja temperatura implica una
adsorcién preferencial y difusién superficial del CO, frente al H, en consonancia con
los resultados de simulacion por técnicas Montecarlo del equilibrio molecular de
esta mezcla binaria en silicalita [*®%].

A la vista de los resultados de separacion CO,/H, obtenidos, las
micromembranas de silicalita aqui desarrolladas serian susceptibles de integrarse a
un microrreactor en un sistema “lab on chip”. Entre las posibles aplicaciones,
destacaria el proceso GTL (Gas to Liquid) que consiste en la conversién de gas
natural a combustibles liquidos sintéticos. En particular, la reaccién de oxidacion
parcial de metano para la obtencidon de gas de sintesis ha sido estudiada por el
grupo del Prof. Gardeniers en microrreactores de silicio [(382; 383] mostrando un
excelente comportamiento termo-mecanico. De forma andloga, la reaccion de
reformado humedo de metano y alcoholes ha sido estudiada en microrreactores de
tipo microcanal por numerosos autores 34 con propuestas de acoplamiento de
reacciones de combustién para mejorar la estabilidad térmica del microrreactor 38>
38 En ambos casos, el mddulo de separacidon con micromembranas de silicalita
permitiria modular la relacién H,/COx de la corriente de salida, hecho de interés
para una micropila de combustible tipo PEM o para una unidad posterior de sintesis
de Fischer-Tropsch en micromonolitos [387]

En paralelo a las aplicaciones en separaciones gaseosas, este proceso de
microfabricacién se estd utilizando actualmente en nuestro laboratorio para la
preparacion de micromembranas zeoliticas hidrofilicas de tipo NaA autosoportadas.
En este caso, la aplicacidon objeto de estudio es la deshidratacién de solventes para
su integracion en unidades de “lab on chip” de sintesis de compuestos de quimica
fina.
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7.FABRICACION DE MICROPALANCAS DE SILICIO CON
SILICALITA INTEGRADA.

7.1 OBJETIVO

El objetivo principal de este apartado es diseiar y fabricar micropalancas de
silicio con actuacion y deteccidn integradas para su aplicacién como sensores de
gases utilizando como material adsorbente distintas zeolitas que se depositan sobre
la palanca para funcionalizarla (ver capitulo 8.7). Para darle valor afiadido al proceso
y como objetivo adicional al proceso, se disefié una etapa especial en la cual se
procesaria una capa de zeolita en el proceso de fabricacion.

Frente a los trabajos previos realizados por otros grupos en microfabricacién
con zeolitas, este es el primer proceso de integracién total dentro de un
microsistema. Esto abre las puertas a la utilizacién de capas adsorbentes de zeolitas
como material estructural en microfabricacién, demostrando la viabilidad de
integracion de las capas zeoliticas en un proceso complejo de microfabricacion.

Para este proyecto se contd con la colaboracién del Centro Nacional de
Microelectronica de Barcelona (CNM) perteneciente al CSIC, que dentro del
programa de acceso a la instalacién cientifico-técnico singular de la sala blanca
(GICSERV) se concedieron dos accesos el NGG-87 y el NGG-138 para la fabricacion
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 um del éxido de silicio y
de 15 um del silicio sobre el 6xido.

7.2 DESCRIPCION GENERAL DEL DISENO PLANTEADO

Se han disefado 6 tipos distintos de chips con micropalancas. Cinco de los
cuales constan de 10 micropalancas cada uno. En cada micropalanca se han
disefiado los elementos necesarios para que la actuacion sea de tipo
electromagnética utilizando un iman permanente externo y la deteccidn
piezorresistiva, mediante un puente de resistencias. El sexto chip, consta de 4
arrays con multiples disefios de micropalancas sin sistema de deteccidon ni de
actuacién. Se han incluido distintos tipos de marcas para test y control del proceso.
La descripcion detallada de todos los disefios realizados se incluye en el Anexo 5.

En la llustracion 105 se muestra el diseifio realizado mediante el programa
especifico de disefio de mdscaras de fotolitografia CleWin de dos micropalancas de
500 um de longitud y 200 um de anchura. En él se muestran las capas de disefio
para las etapas fotolitograficas que dan lugar a las conexiones eléctricas utilizadas
para la actuacién, deteccion y calefaccién de la micropalanca. La zona calefactora
esta fabricada justo debajo de la capa de zeolita para favorecer la transmisién de
calor. Se han disefiado distintas zonas calefactoras ocupando entre el 66% y 25% de
la superficie de la micropalancas. En el disefio se evitd 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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a) puente de piezorresistencias b)

espira actuacion

l/

200 um

zeolita zeolita

llustracion 105: Disefio de la mascara fotolitografica de dos micropalancas de 500 gm de
longitud y 200 um de anchura. Remarcada estd 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 ACTUACION

El disefio de los micropalancas esta orientado para que la actuacién de las
mismas sea de tipo electromagnético (ver introduccion seccién 1.4.3.2). Para ello la
micropalanca es sometida a un campo magnético constante (Bex) con un iman
permanente externo que se coloca debajo del chip cuyas lineas 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 combinacion de ambos campos magnéticos genera una fuerza (F.)
(fuerza de Laplace) que efectlia una deflexion transversal de la palanca, ya que esta
actuando sobre el extremo de la misma, donde las lineas de la espira y por tanto la
corriente estd orientada perpendicularmente al campo magnético (B) (ver
llustracién 106 a). La fuerza puede ser calculada a partir de la ecuacién siguiente:

(Ec.27)F =1 [dl-B—> F,=N-1-1-Bgy

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, / es la longitud de la espira que es perpendicular
al campo magnetico externo (practicamente igual a la anchura de la micropalanca.
N denota el nUmero de espiras integradas en la palanca. Los disefios propuestos
solamente constan de una espira (n = 1) para simplificar el disefio y fabricacién de
los prototipos ya que se necesitan menos etapas de fabricacion. Otros autores que
utilizan este tipo de actuacion, como por ejemplo Vancura y cols [**’] proponen un
disefio de micropalancas con hasta 8 espiras.

Como se puede deducir de la formula, cuando se realiza la actuacion, la
colocacién del iman permanente requiere de un comentario especial, las lineas de
campo deben de ser perpendiculares a las lineas 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 separacion entre los polos de los extremos de la U es de 1 cm, de tal manera que
se asegura que las lineas de campo son paralelas a la palanca (llustracion 106 a). Sin
embargo si se gira el campo magnético, como en la llustracién 106 b, las lineas de
campo son perpendiculares a las lineas de corriente en los laterales de la palanca,
por lo que el movimiento que se inducird es un movimiento torsional en vez de la
flexion habitual.
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Espira de actuacion Espira de actuacion

llustracion 106: Esquema del principio de actuacion electromagetica de las micropalancas.
Influencia entre las lineas de campo magnetico constante y la fuerza de desplazamiento
creada por la espira conductora.

7.2.2 SISTEMA DE DETECCION

Para el caso que nos ocupa, la deteccidn de la resonancia se realiza mediante
unas piezorresistencias fabricadas dopando con boro el silicio del sustrato (ver
secciéon 1.2.6). Las piezorresistencias se sitian, por un lado en el anclaje de la
micropalanca que es donde la variacion 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 caida de voltaje entre las dos
piezorresistencias. Si la micropalanca no presenta ningin movimiento el valor de
ambas resistencias sera constante y por lo tanto la diferencia de voltaje medida
entre ellas también constante. Pero si por efecto de la vibracion la piezorresistencia
alojada en la base de la micropalanca varia, en el punto central aparecera un voltaje
proporcional a este cambio de resistencia y facilmente monitorizable. En los disefos
propuestos también se han incluido un sistema de deteccién 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 llustracién 107, apartado a), se muestra la deflexion de la micropalanca
producida por una fuerza magnética, y cdmo ésta modifica el valor de la
piezorresistencia colocada préoxima al anclaje. Como se ha dicho anteriormente, la
fuerza y por lo tanto la amplitud del movimiento sera proporcional a la intensidad y
al campo magnético del iman. La intensidad es Vexcitacisn/Rcant, cOmo la resistencia
impresa sobre la micropalanca es constante, el Unico pardmetro que controla esta
fuerza es el voltaje de excitacion.

En esta misma ilustracién se plantea el circuito que une las dos
piezorresistencias y los tres puntos de conexiones, +Voy —Vorepresentan los voltajes
continuos que alimentan las piezorresistencias y V, el voltaje que es medido en el
amplificador. En el caso 1 se presenta la situacidon en reposo, en ella el valor de
resistencia no varian con el tiempo, por lo tanto el V=cte, y si suponemos que las

dos piezorresistencias son idénticamente iguales V=0 De forma numeérica: La

2V

. . . . . v .
intensidad que circula por el sistema sera I; = R ;0; constante en el tiempo.
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Para el caso 2, la piezorresistencia de medida cambia el valor a R+AR, en este

caso laintensidad I, = 2V ; con este valor y usando la ley de Ohm:
2R+AR
AR
2V, - (R + AR) —Ar /e
V=V,—L{R+AR) =V, — = s
o —LR+AR) =V, 2R + AR 01+AR/2R

Si las variaciones de la resistencia son mucho menores al valor de esta,
AR/R « 1 se puede simplificar el denominador obteniéndose que la variacion del

. . L AR
voltaje en el punto medio responde a la expresion: V = VOE

Se llega a una expresidon en la que se relaciona el voltaje de salida con la
variacion de la resistencia del piezorresistor. Con este sistema se monitoriza la sefial
a través de un voltaje que estd relacionado con el movimiento oscilante de Ia
micropalanca.

o))

b
) < ) o oV

1
4/ RAAR § R § R+AR
2 e T e
R-AR v§ R v§ R.
3
.-VD ® -V,

llustracion 107: a) Esquema de la deflexion de la micropalanca y como afecta a la
piezorresistencia proxima al anclaje. b) Esquema del circuito antes (1) y después de la
deflexion (2).

7.3 PROCESO DE FABRICACION

7.3.1 DESCRIPCION DE LAS ETAPAS DE FABRICACION

En el proceso de disefio de las estructuras nuestro grupo se encargd de definir
las dimensiones horizontales (X, Y) mientras que por parte del IMB-CNM se fijaron
las dimensiones verticales (grosores de capas y parametros de implantacion). Las
obleas de partida son tipo SOI, con un sustrato de silicio de 300 um de grosor, un
oxido enterrado de 0,5 um y una capa de silicio de 15 um. Dicha capa de silicio es de
tipo N, dopada con fdsforo, resistividad de entre 1-5 Q-cm. Dicha resistividad
equivale a un dopaje de 1,9-10" cm™. 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 um de espesor. Para el caso del dxido de campo que
debe aislar el aluminio del sustrato y a la vez es utilizado como madascara de
implantacion se toma un grosor de 0,4um.
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En la llustracién 108 se muestra el esquema de fabricacidn de los dispositivos,
y en la Tabla 22 se detallan todos los pasos que se han realizado para la fabricacion.
Se fabricaron 3 obleas, dos de ellas sin la etapa de zeolita, la cual se sustituyd por un
depdsito de 1um de 6xido de silicio.

Nivel cero: Oxidacion y formacionde las | Njvel cuarto: Definicion ventanas cara dorso
capas de la cara dorso i

- I

Si (S0I) |

Nivel primero: Definicidn y fabricacién de
las piezorresistencias Mivel quinto: Crecimiento capa de zeolita

— .—_-ﬁi‘._ —

Nivel segundo: Definicién de contactos de Nivel sexdo: Definicion y liberacién de la

las piezomesistencias palanca
- .
- S0 = Al == Sflicalita

Nivel tercero: Metalizacidn i
: 5 =3 SisN¢ ™= Piezo-resifencia

el

|

|

\I IL

llustracion 108: Esquema simplificado de las diferentes etapas del proceso de fabricacion de
micropalanca hibridos zeolita — silicio con el disefio de la mascara fotolitografica para un
micropalanca de 500 gm de longitud y 200 zm de anchura.

Tabla 22: Etapas del proceso de sala blanca de la fabricacién de micropalancas hibridas silicio-
zeolita

N2 de Etapa Descripcion

Nivel cero: Oxidacion y formacion de las capas de la cara dorso.

1 Preparacion del inicio del RUN.

2 Seleccionar obleas: obleas tipo N. SOl : 15um Si / 0,5um SiO, /
300um Si. Silicio SOI: Tipo N (fosforo); resistividad de 1 - 5
ohm-cm.

3 Marcar y numerar obleas.

4 Limpieza general.

5 Oxidacion: Crecimiento de 0,4 um de SiO, en horno a 1100°C

por via himeda.

6 Crecimiento de nitruro de silicio.
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Crecimiento de 0,1 um de Si3sN4 mediante LPCVD

7 Eliminacion del nitruro de silicio de la cara frontal.
Plasma reactivo a la capa de nitruro.

Nivel primero: Definicion y fabricacion de las piezorresistencias

8 Limpieza general con HF 10%.

Para eliminar las impurezas de la etapa de eliminacién del
nitruro de la cara frontal.

9 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 1: Piezo-
resistencias.

Resina: HPR-6512 (1,2um de espesor)

10 Grabado humedo del éxido de silicio (SiOetch)

11 Eliminacién de la resina mediante horno de plasma.
12 Limpieza general

13 Oxido inicial 36 nm de espesor.

14 Dopado de las piezorresistencias

Implantacion de iones de boro (30keV, 1E13cm-2)

Nivel segundo: Definicion de contactos

15 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 2: Contactos.
Resina: HPR-6512 (1,2um de espesor)

16 Curado de la resina en luz ultra violeta a 180°C

17 Implantacion de iones de boro (80keV, 6E14cm-2)
18 Grabado al SiO, mediante plasma

19 Eliminacién de la resina mediante horno de plasma
20 Limpieza con disolucién pirafia.

21 Recocido: 140min at 950°C en atmosfera inerte.

Nivel tercero: Metalizacion

22 Limpieza con disolucién pirafia

23 Proceso de limpieza de contactos:
90 seg. en HF(10%). Para eliminar la rugosidad del 6xido 18 nm.

24 Metalizaciéon: aleacion Al / Si / Cu. Mediante pulverizacién
catddica. 1,5 um de espesor.

25 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 3: Metal.
Resina: HPR-6512 (1,2um de espesor)

26 Grabado del aluminio mediante plasma y eliminacién de la
resina
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27 Aclarado con agua
28 Recocido del aluminio.
Nivel cuarto: Definicidn de las ventanas de la cara dorso

29 Aclarado con agua

30 Depdsito de capas de pasivacion mediante PECVD

31 Proceso fotolitografico en la cara dorso. Mascara 4: KOH.
Resina: HPR-6512 (1,2um de espesor)

32 Grabado del nitruro de silicio de la cara dorso mediante plasma
reactivo.

33 Eliminacion de la resina mediante horno de plasma

Nivel quinto: Crecimiento de la capa de zeolita oblea 3
(A las obleas 1y 2 se les crecid y grabo una capa de 1um de SiO,)

34 Limpieza general

35 Crecimiento de silicalita (ver seccion 2.6.1)
En las dos obleas que no se crecié zeolita se deposito 1lum de
oxido de silicio

36 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 5: Zeolita.
Resina: HPR-6512 (1,2um de espesor)

37 Grabado del zeolita mediante BHF. (ver seccién 3.4.1) vy
eliminacion de la resina.

Nivel sexto: Definicion y liberacién de la micropalanca

38 Proceso fotolitografico en la cara frontal. Mascara 6: Liberacion.
Resina: HPR-6512 (1,2um de espesor)

39 Cara dorso, proceso de grabado himedo del silicio con KOH

40 Plasma de eliminacién de la capa de pasivacion de nitruro de
silicio

41 Plasma de eliminacién de la capa de pasivacion de éxido de
silicio

42 Grabado del silicio mediante plasma

43 Eliminacién de la resina mediante horno de plasma

44 Inspeccién

45 Finalizacion del proceso en sala blanca.

Todas las etapas de fabricacién excepto la nimero 35 de crecimiento de la
zeolita mediante siembra y sintesis 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 afadid una etapa de
depdsito y grabado de 1 um de 6xido de silicio. La oblea 3 se envié a los laboratorios
del INA donde se realizé el crecimiento de la capa de 4 um de silicalita (ver seccidn
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 microfabricacién, asi como con los estandares
de procesado de la sala blanca del ICB-CNM, se realizaron pruebas de sintesis sobre
obleas de prueba que habian sido procesadas hasta la etapa 35. Se verificé la
compatibilidad de los procesos fotolitograficos de la ICTS con las capas depositadas
de zeolitas en las instalaciones del INA, y se verificd la posibilidad de realizar el
grabado de la capa y la posterior eliminacién de la capa de resina en las
instalaciones de la ICTS sin apreciarse ningln problema que pudiera suponer una
incompatibilidad con otros procesos de fabricacién

Por ultimo, los chips que contienen micropalancas con capa de silicalita se
calcinan individualmente antes de su utilizacién 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 calcinacion no se ha observado que afecte negativamente
en términos estructurales o eléctricos a los dispositivos fabricados.

7.3.2 INSPECCION Y VISUALIZACION DE LOS PROTOTIPOS
FABRICADOS

Una vez se finalizd el proceso de microfabricacidon, se cortaron las obleas en
chips con una cortadora de disco de diamante. Se observaron al microscopio éptico
y electrénico una serie de chips representativos de la oblea y del proceso para
caracterizar los posibles fallos del proceso de fabricacién, tanto a nivel de chip y de
dispositivo, como a nivel de oblea.

7.3.2.1 INSPECCION DE MICROPALANCAS DE SILICIO SIN CAPA DE
ZEOLITA (OBLEAS 1Y 2)

Las siguientes imagenes corresponden a una oblea procesada sin la capa de
zeolita correspondiente a la oblea 1. En la llustracién 109 se muestran dos imagenes
SEM (planta y perfil) de uno de los chips de testeado con multiples micropalancas.
La definicién dimensional de los dispositivos disefiados ha sido la correcta, sin
embargo llama la atencidén que las palancas se encuentras ligeramente curvadas,
debido sin duda a las distintas capas de pasivacién de la cara frontal que introducen
tensiones en la estructura.

En una ampliacion en detalle de los bordes de la palancas (llustracion 110 a 'y
b) se puede observar que la etapa de liberacion 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 actuacién, que a
su vez se utiliza como mascara de definicién en el grabado RIE. Con mas detalle, en
la llustracién 110b las bandas mas claras de los bordes indican las zonas que no
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estan asentadas sobre el silicio debido a que se cargan electréonicamente en el
microscopio y por lo tanto dan idea del grado de isotropia del grabado.

a) ﬂ b)

det | mode

m|ETD| SE

llustracion 109: Imagenes de microscopio electrénico de barrido de un chip con multiples
micropalancas: a) vista en planta y b) vista de perfil donde se observa que las estructuras
estan ligeramente tensionadas.

llustracion 110: a y b) Imagenes en detalle de los extremos de las micropalancas donde se
detallan; A sobreataque total, B pista de aluminio, C sobreataque por exceso de tiempo. ¢
y d) Pista de actuacion rotas debido al sobreataque en la etapa de liberacion.

Durante el grabado de silicio el aluminio no se ve afectado por lo que es facil
medir el sobreataque. El sobreataque total (A) por debajo de la capa de Oxido
pasivante es de unas 8,6 um. El exceso de grabado (C) que esta relacionado con el
tiempo adicional empleado para liberar todas las estructuras de la oblea esta entre
2,5 -3,0 um. Una parte de este sobre grabado es debido a la dispersion el grosor de
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la capa, dado que tiene un grosor nominal de 15 um con una dispersién de + 0,5
pum, 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 éxido 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 (llustraciéon 110 c y d) esta
pista estaba rota o despegada.

7.3.2.2 INSPECCION DE LAS MICROPALANCAS CON CAPA DE
SILICALITA INTEGRADA (OBLEA 3)

o _n

La sintesis de la silicalita en orientacion “c” se realiza en un medio basico a
alta temperatura (130°C) que puede dainar facilmente las estructuras de aluminio y
el silicio de nuestro dispositivo. Para evitarlo se crece una capa de pasivacion de
SiO;, / SisN4 por PECVD. Sobre unas obleas de test se hicieron experimentos para
verificar que esta capa cumplia su funcidn protectora. En la llustracion 111 se
muestran imagenes de planta y corte transversal de alguno de estas pruebas donde
se crecid silicalita. En la imagen dptica 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 mdas en detalle las diferentes capas. Debido a que el gel es
bastante diluido y su pH no es muy basico (pH~10), la capa de pasivacion crecida
sobre el aluminio es dptima para este proceso. También se probaron geles y sintesis
mas agresivas como el de la silicalita en orientacién “b” (pH~12 y 200°C). En este
caso no se obtuvo un resultado satisfactorio en toda la oblea, observandose zonas
altamente atacadas donde la capa de zeolita no era uniforme y el sustrato estaba
altamente atacado.

a)

llustracion 111: a) Imagen de microscopio éptico de una capa de silicalita crecida sobre un
sustrato microprocesado. b) Detalle al microscopio electrénico de barrido del corte
transversal de la capa de silicalita sobre una pista de aluminio y la capa pasivante.

o_n

Sobre las muestras con silicalita en orientacion “c” se realizaron diversas
pruebas de grabado de la zeolita con BHF, constatando de la misma manera que las
capas de pasivacién utilizadas resisten el grabado humedo posterior.

Una vez realizadas satisfactoriamente las pruebas anteriores se procedié con
la oblea del proceso. La oblea se sembré mediante el proceso de centrifugacion y se
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crecié una capa de aproximadamente 4 um de silicalita en orientaciéon “c”. Se
realizd el proceso fotolitografico no apreciandose en ninguna de las etapas
(deposicion, exposicidn y revelado) ninguna incompatibilidad de la resina utilizada
con la zeolita obteniéndose una buena definicién. Posteriormente el proceso de
grabado de la zeolita (nivel quinto) se llevd a cabo siguiendo el protocolo
estandarizado en la seccién 3.4.1.

En la llustracidon 112 se muestran las estructuras que han servido de test para
este ataque. Como ya se ha explicado en el capitulo de fabricacion existe un fuerte
sobreataque entre la capa cristalina y el sustrato, como se observa la zona del borde
no esta adherida al sustrato y se desprende a trozos. Este efecto es importante a la
hora de definir estructuras por debajo de 20 um, sin embargo, excepto en uno de
los disefos (llustracion 112 a.) en el que se incluyen motivos en zeolita de 30 um, 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.

cuadrados
sobreatacados

w
o

=

3

llustracion 112: Imagenes de microscopio Optico. a) Motivos de test de la etapa de grabado de
la zeolita, junto al correspondiente disefio de la mascara. b) Resultado del grabado de la
zeolita sobre un micropalanca del chip 5 junto a su correspondiente disefio de méascara.

Las imagenes de la llustracion 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 liberacion mediante plasma reactivo ha sido mas anisotrépico que en la
primera tanda de obleas (llustracion 110), por lo que presenta un menor
sobreataque y por lo tanto una menor debilidad de la pista de excitacidn. Sin
embargo en este caso el atague KOH resulté excesivo y parte del nitruro que
actuaba de mascara no resistié el grabado, por lo que la definicion del anclaje de las
micropalancas no ha sido satisfactoria (ver llustracién 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 ocurria con los disefios presentados en el capitulo 5. El
sobreataque medido ha sido de aproximadamente 100 um.
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llustracion 113: Imagenes de un micropalanca de 500 um de longitud por 200 pm de anchura
con silicalita intercrecida como capa sensible. a) Imagen al microscopio 6ptico. b) Detalle
imagen SEM de la esquina de la micropalanca.

Si <111>

54°+180° :
L :sobreataque 100 pm

—

mascara nitruro

500 pum e | 500 pm

llustracion 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 CARACTERIZACION MECANICA Y TERMICA

7.4.1 SISTEMA EXPERIMENTAL DE ACTUACION, DETECCION Y
CALEFACCION

Los chips resultantes de la fabricacion se montaron en un circuito impreso
disefiado por el Instituto Tecnoldgico de Aragdn (ITA) de tal manera que permite
acceder individualmente a las 10 diferentes micropalancas que forman el disefio.
Las conexiones eléctricas entre los dispositivos y el circuito impreso se realizan
mediante microsoldaduras con hilo de aluminio de 25 um de didmetro. La
llustracién 115 muestra el disefio del circuito impreso asi como uno de los chips una
vez pegado y realizados los contactos.

Pagina| 172



Capitulo 7: Fabricacion de micropalancas de silicio con silicalita integrada

. contactos ..: 5 > | 5 % * s '“!' %

00000000 00

conectores

12/0%

llustracion 115: Disefio de la placa PCB de conexiones. a) Esquema de conexiones, parte de
arriba de la placa. b) Fotografia de uno de los chips con 10 micropalancas de 800 um de
longitud.

Cada una de las 10 micropalancas por chip posee las conexiones necesarias
para su actuacién, deteccién y calefaccién. Hasta el momento, el sistema
electréonico permite la actuacién y deteccién individual de cada palanca por
separado. En la llustracion 116 puede verse el esquema de los tres circuitos
eléctricos de los que consta cada dispositivo; el circuito de excitacion para, el de
calefaccién alimentado por una fuente de alimentacién con control de potencia vy el
formado por el puente de piezorresistencias que es alimentado por dos pilas de 9V,
y en cuyo punto medio se mide la variaciéon de voltaje que se produce cuando la
micropalanca esta vibrando.
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llustracion 116: Esquema de conexiones eléctricas de un micropalanca para los circuitos de
activacion, deteccion y calefaccion.

Para la generacion de la senal excitacion y la deteccidén de la vibracion 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 sefiales) utilizada como sefial de
referencia que genera la corriente de excitacidon. 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 precision en la medida.

El sistema de adquisicidn de datos se realiza mediante un programa especifico
basado en el paquete de programacién LabView y ha sido desarrollado por el
Servicio de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Zaragoza. La conexién
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 sefial
de entrada del lock-in y permite dos modos de operacion: el modo de barrido de
frecuencias donde se va incrementando la frecuencia de la sefial 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 CARACTERIZACION MECANICA

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 sefal de amplitud y fase en funcién de la frecuencia. La llustracion 117
muestra un barrido de frecuencias para una palanca de 500 um 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.

F

-y
(=]
J

=1100
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Fase (°)
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llustracion 117: Amplitud y fase de la vibracion de una micropalanca de 500 pm obtenido
mediante un barrido de frecuencia en torno a la vibracion.

A partir de este tipo de graficas se obtienen los pardmetros de frecuencia de
resonancia, y de factor de calidad de la seiial. La frecuencia de resonancia tedrica
viene dada por la expresién 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 expresién (Ec. 18). Como la sefial registrada corresponde a la amplitud

del movimiento, la anchura del pico se mide a un valor igual al valor del pico
dividido para raiz de 2.

fo
Af_3qp
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 variaciéon de la fase en la

resonancia. Y depende del disefio, caracteristica del material con el que se ha hecho
el resonador y condiciones ambientales de medida.

Q:

Para un mismo tipo de resonador, la calidad de la sefal de estos dispositivos
se ve fuertemente influenciada por las caracteristicas del medio en el que se esta
moviendo, esto es: por la viscosidad y densidad del fluido en el que se mueven (ver
introduccion seccién 1.4.3.4 e llustracién 31). Por esa razén en medio liquido los
factores de calidad apenas son mayores de 1-10, debido a la alta disipacion de
energia que hace frenar la oscilacién. Por el contrario cuando nos encontramos a
vacio, los efectos de pérdida de energia al chocar con otras moléculas se eliminany
los factores de calidad suben varios 6rdenes 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 camara de vacio especialmente disefiada para ello.
Mediante una bomba rotatoria y una vélvula de control de presidn se llevan a cabo
las medidas a distintos niveles de vacio. La llustracién 118 muestra la variacién del
factor de calidad y la frecuencia cuando se varia la presién del fluido donde se
mueve el resonador. Se presentan las curvas obtenidas para una micropalanca de
500 um de longitud compuesta solamente de silicio (obleas 1y 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 ug
mientras que el total de la micropalanca es de 3,49 pg.

Se observa que conforme disminuimos la presion la calidad de la resonancia
es mejor. Asi mismo al disminuir la presidon aumenta la frecuencia de resonancia de
la micropalanca hasta un maximo en torno a los 10 mbar de presién. Esto es debido
a que a presiones altas la capa limite 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 encontrandose similares resultados. El hecho de que no
aumente la Q cuando se retira el amortiguamiento del fluido indica de una pérdida
importante de energia en la estructura de la palanca. Estas pérdidas son debidas a
defectos en el anclaje, ya que durante la etapa de fabricacion de la oblea 3 de

Pagina| 175



Fabricacion de microdispositivos basados en zeolitas y su aplicacion en sensores y membranas

grabado en volumen del silicio (etapa 39) el nitruro de silicio que hace de mdscara
de ataque se degradd en algunas zonas y la oblea se sobreatacd obteniéndose un
peor anclaje (anclaje suspendido de 100 um) (ver llustracidn 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 um) 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
capitulo 5 (ver secciéon 5.3) para la micropalancas de silicalita. Teniendo en cuenta el
anclaje, la longitud efectiva de la micropalanca presentada es de 570 um.

a) b)
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llustracion 118: Caracterizacién a temperatura ambiente con diferentes presiones de dos
micropalancas de 500 pm de longitud: una compuesta de solo silicio y otra con 0,15 pg de
capa de silicalita. a) Variacion del factor de calidad y b) Variacion de la frecuencia de
resonancia.
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7.4.3 CARACTERIZACION TERMICA

Utilizando una fuente de alimentacién de voltaje variable se realizaron
distintos experimentos para comprobar el funcionamiento de la pista calefactora.
En primer lugar se realizd un calibrado de la temperatura de las micropalancas
utilizando una camara termografica capaz de registrar las temperaturas alcanzadas
(ver llustracion 119). Este experimento de calentamiento y enfriamiento se llevd a
cabo sobre un micropalanca de 350 um de largo por 200 um de ancho variando la
potencia aplicada en el calefactor. La grafica del apartado a, son las temperaturas
registradas por la camara termografica a lo largo del experimento, a partir de estas
se obtiene la relacién 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,
gue para esta palanca es de Rigrmica = 340 °C/W.

En el apartado c de la llustracién 119 se muestra la imagen capturada de la
camara. Se observa que existe un gradiente de temperatura en la micropalanca
desde la punta donde esta el calefactor hasta la base. La temperatura que aparece
en la gréfica es la temperatura maxima que coincide en la posicién 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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llustracion 119: Experimento de calentamiento de un micropalanca de silicio de 350 micras de
longitud utilizando la resistencia calefactora: a) y b) Temperatura maxima registrada con la
camara termografica para distintas potencias eléctricas. c) Imagen de la camara
termogréfica cuando la resistencia esta disipando 210 mW.

Como método alternativo al uso de la camara termografica, para conocer
aproximadamente la temperatura en cada experimento se ha utilizado como
termdémetro la pista de aluminio que sirve de excitacién, ya que la variacion de la
resistencia eléctrica es proporcional a la temperatura siguiendo la siguiente
ecuacion

(Ec.28) : Rremp = Ryes - (L4 a - (T — Trep))

Siendo a el coeficiente que relaciona el aumento o disminucidn de resistencia
con la temperatura. Para el aluminio puro a es de 0,0039 Q/K. En el caso particular
calibrado de la grafica anterior este coeficiente es de: a = 0,0033 Q/K, esta
diferencia se puede deber al hecho de que el aluminio depositado es una aleacion
con cobre (etapa 24 del protocolo de fabricacion). Con esta ecuacién y utilizando la
pista de excitacién como termémetro se calcula aproximadamente la temperatura
gue se alcanza en la micropalanca que dependera de la potencia eléctrica disipada
por el calefactor para cada caso concreto. La integracion del calefactor no sirve solo
para regenerar la zeolita, sino que ademads 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 adsorcion).

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 conveccién para mantener
homogénea la temperatura de todo el chip. En la llustracién 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 mecanicas de los materiales cambian, especialmente el modulo de
Young [E], que para el silicio disminuye con la temperatura [>*% **] y por lo tanto la
pérdida de energia por amortiguamiento interno es mayor. El hecho de que el
factor de calidad no disminuya considerablemente es sefial del comportamiento
elastico de los materiales que forman la palanca.
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Sin embargo, para la palanca con zeolita (oblea 3) (llustracién 120 b) y que por
un defecto de fabricacién tiene un anclaje suspendido de 100 um, se observa que el
factor de calidad disminuye drasticamente con la temperatura, significativamente
cuando la medida de la resonancia se realiza a vacio. Este comportamiento
corresponde con una alta disipacion de energia en el anclaje. Estas graficas vuelven
a poner de manifiesto la importancia de una buena definiciéon del anclaje en este
tipo de estructuras resonantes.
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llustracion 120: Caracterizacion del factor de calidad en funcion de la presion y la temperatura,
el control de la temperatura se realiza en una estufa de conveccion. a) micropalanca de
500 um de longitud: de solo silicio (oblea 1) y b) micropalanca de silicio con 0,15 pg de
capa de silicalita (oblea 3)

La llustracién 121 compara la variacién 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 conveccion al igual
qgue en el parrafo anterior y el otro en el que se ha utilizado el calefactor para
trabajar a distintas temperaturas. En este ultimo caso la temperatura se ha
estimado mediante la (Ec. 28) utilizando como coeficiente (a) el valor obtenido del
calibrado 0,0033 Q/K. Como se observa la frecuencia de resonancia disminuye con
la temperatura, siendo menor la pendiente Af/AT = -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 disminucién del modulo de Young. Considerando que
el principal efecto en la variacién de la frecuencia es el cambio en el modulo de
Young podemos relacionarlos con la ecuacion siguiente:

Veriacién relati , L (BEY _ 2 (&
(Ec. 29) :Variacion relativa del médulo de Young [E]. - (AT) =7 (AT)

Para la micropalanca calentada mediante el calefactor integrado es de:
1/E-(AE/AT) = 2/f-(Af/AT) = 4,1-107 °CY; y para el experimento de calentamiento en
estufa es de: 4,7-10° °C". Valores que estan cerca de los reportados para un
micropalanca de silicio por Gysin y cols. 3% que es 6,8:107 °C™. Para explicar estas
diferencias, hay que considerar que en nuestro caso particular los dispositivos no
son Unicamente de silicio sino que tienen distintas capas de materiales diferentes.
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llustracion 121: Caracterizacion de la variacion de la frecuencia a diferentes temperaturas de
un micropalanca de silicio de 500 um de longitud. Resultados para el calentamiento en
estufa de conveccion o por medio de la pista calefactora.

Para finalizar con la caracterizacion térmica se midieron los tiempos de
enfriamiento y calentamiento de la micropalanca a presién atmosférica. Para ello se
realizd un experimento adicional utilizando para calentar una corriente alterna
(periodo 100 ms) de tipo cuadrado. Variando la potencia aplicada al calefactor se
registro la variacién de la frecuencia debido al cambio de temperatura y mediante
un osciloscopio, se observé la variacion periddica de la resonancia que aparece
cuando se calienta o enfria la micropalanca (ver llustracion 122). A partir de esta
grafica, se ha medido el tiempo de calentamiento que es 14 ms y el de enfriamiento
gue 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
rapidamente.

i
amplitud resonancia
calentamiento v
S N R S R S R
N «+— enfriamiento
1 SRS I
1

" sefial cuadrada

llustracion 122: Variacién periédica de la amplitud de la resonancia medida en el osciloscopio
cuando se hace pasar por el calefactor una sefal alterna de periodo 100 ms y voltaje 5 V.

7.5 CONCLUSIONES

La conclusién mads importante que se puede extraer de este apartado es que
se ha demostrado la posibilidad de integracién de peliculas zeoliticas en todo un
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proceso complejo de microfabricacion como es el caso de las micropalancas de
silicio con excitacidn electromagnética y deteccion piezorresistiva. A pesar de que
solamente se ha abordado en profundidad el uso de la silicalita, otros tipos de
zeolitas con distintas caracteristicas pueden estar también disponibles para su
utilizacidon en microdispositivos, siendo las principales aplicaciones basadas en sus
propiedades adsorbentes, aislantes o de intercambio idnico. Aunque también,
debido a sus particulares caracteristicas mecanicas podrian ser integradas en la
fabricacion de elementos moéviles, actuadores o membranas, como se ha visto en
capitulos anteriores.

En lo que respecta a la fabricacién de micropalancas en si mismas, la principal
ventaja desarrollada es la inclusidn de una zona calefactora para trabajar a distintas
temperaturas y para poder regenerar rapidamente el sustrato adsorbente después
de cada experimento de adsorcidn, ya que la aplicacidn 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 fabricacion y en concreto para la oblea con zeolita no
se han procesado correctamente, dando lugar a un comportamiento mecdnico peor
del esperado. Esto se puede mejorar con una mejor optimizacién de las distintas
capas pasivantes y de proceso.

Con el conocimiento adquirido se ha disefiado un nuevo prototipo de chip,
con 8 micropalancas idénticas de 500 um de longitud y 200 pm de ancho con el
calefactor integrado ya que se ha observado que este disefio es el que mejor
respuesta mecanica y eléctrica tiene. En la llustracion 123 se muestra el nuevo
disefio proyectado, donde se incluyen una serie de mejoras como una mejor
optimizacion del area del chip o por ejemplo una pista alrededor de la palanca que
sirve como linea de definicidn en el grabado RIE. El objetivo final es el desarrollo de
una nariz electrénica para la deteccidon temprana de explosivos. Las zeolitas y otros
materiales nanoestructurados son el material adsorbente y selectivo elegido con
recubrimiento especifico de las micropalancas. En el capitulo siguiente se exponen
los resultados de sensado de gases y vapores obtenidos utilizando estos tipos de
transductores.

pista auxiliar
definicion espira actuacion
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llustracién 123: Nuevo disefio de micropalancas desarrollado.
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8. DETECCION DE EXPLOSIVOS CON MICROPALANCAS
DE SILICIO FUNCIONALIZADAS CON ZEOLITAS.

8.1 RESUMEN

En el campo de los andlisis olfativos se aprecia, en el ambito internacional,
una intensa actividad de investigacion con respecto a la realizacion de sensores de
gases y narices electrdnicas. Dadas las propiedades caracteristicas 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 utilizacion de zeolitas como material
adsorbente y selectivo en micropalancas de silicio. El interés por la utilizacién de
este tipo de resonadores masicos permite una mejora en la sensibilidad y en los
limites de deteccion. El trabajo desarrollado con este tipo de sensores es
continuacién de dos tesis doctorales elaboradas en nuestro grupo de investigacion
en afios precedentes [27* 389 en ellas se estudiaron distintos tipos de sensores de
gases funcionalizados con zeolitas como son: QCMs [169], sensores semiconductores
de dxidos de estafio [143’ 168], sensores capacitivos [ 167] y una
primera aproximacion a las micropalancas de silicio.

], sensores épticos [

En el desarrollo de parte de este trabajo, se ha contado con la colaboracién
del grupo de la Dra. Isabelle Dufour del Laboratorio IMS de la Universidad de
Burdeos, con amplia experiencia en el desarrollo y fabricacion de sensores
resonadores. El objetivo de los proyectos conjuntos llevados a cabo se ha basado en
la utilizacidn 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 deteccién de compuestos organicos en
fase gas. Entre ellos se ha focalizado la atencion en la deteccidn de explosivos. De
las diferentes familias de explosivos, la investigacion 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
comunmente usada en los ensayos.

Los buenos resultados de deteccion de 2-nitrotolueno obtenidos dio lugar al
disefio y fabricacién de nuestros propios dispositivos, expuestos en el capitulo 7. A
parte del amplio espectro de disefos y dimensiones estudiadas, la principal ventaja
con de las nuevas micropalancas disefadas radica 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 deteccion de los diferentes analitos estudiados. El objetivo de los
proyectos de deteccidn en los que se encuentra inmerso el grupo de trabajo es el
desarrollo de una nariz electrénica basada en sensores masicos funcionalizados con
materiales nanoporosos para la deteccion de explosivos y otros vapores de interés.

8.2 DETECCION DE EXPLOSIVOS

Un explosivo se puede definir como un material que, después de la iniciacién
apropiada, es capaz de experimentar una reaccién de descomposicién muy rapida y
automantenida, que da lugar a una elevada liberacion de calor y a la formacion de
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una onda de presién subita. La clasificacion del Departamento de Transporte de
EE.UU. (DOT) [**] puede servir de orientaciéon 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 Ia
descomposicion con respecto al tiempo y la temperatura) y sensibilidad (frente a la
detonacion o descomposicién por las llamas, impacto, friccion o chispas). Los
materiales que suelen caer en la categoria de explosivo son aquellas donde el
oxigeno se incorpora dentro de la molécula (por ejemplo, los compuestos con grupo
nitro (NO;)). Dentro de los nitroderivados las principales divisiones son:
nitroaromaticos (TNT), nitraminas (RDX) y ésteres de nitrato (nitrocelulosa y
nitroglicerina).

La identificacion y cuantificacidn de explosivos ha cobrado relevancia entre los
temas emergentes de investigacion [>°**%?], debido a la importancia de la deteccién
in situ de explosivos en temas relacionados a la seguridad como por ejemplo;
busqueda de explosivos ocultos en equipajes de los aeropuertos, en el correo, o en
personas, el monitoreo ambiental de sitios contaminados y la deteccion en minas y
obras. Por lo tanto, se llevan realizando grandes esfuerzos en el desarrollo de
detectores innovadores, rapidos y eficaces, capaces de la deteccion temprana de
explosivos [3933%

En la actualidad, el método mas eficaz y eficiente es el uso de perros
entrenados en la deteccion de explosivos [397. 3% 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 teoria,
cualquier esquema de analisis quimico podria ser aplicable y, de hecho, casi todos
los métodos instrumentales conocidos ya han sido investigados para la deteccion de
materiales explosivos **]. Sin embargo, muchos de los analisis clasicos no son
utilizables debido al tiempo requerido, y solamente son requeridos como ensayos
de confirmacidon a posteriori. Los métodos que se utilizan son aquellos que
permiten la deteccion en tiempo real. Estos se basan en el sensado de vapores o
particulas emitidas por los explosivos, en la deteccion de explosivos disueltos o en
suspension y en la exploracién de los materiales sélidos (rayos X, detector de
captura de electrones ECD, espectrometria de masas MS, espectrometria de campo
de iones y la espectrometria de movilidad de iones IMS). Una técnica Optica
prometedora es la espectroscopia de descomposicién inducida por laser (LIBS) [*%].
En ella se genera un microplasma mediante laser de la superficie a analizar y se
realiza un analisis espectroscépico de la luz emitida, con el se obtiene un patrén
caracteristico para cada tipo de material [**"].

La mayoria de los métodos antes comentados presentan grandes resticciones
econdmicas (por ejemplo, S 50.000 para los detectores de IMS, 150.000 $ para
cromatografia de gases con detectores de quimioluminiscencia). Otros de los
inconvenientes que presentan, estan relacionados con problemas de operacion: la
mayoria de los instrumentos son de gran tamafio y requieren un entrenamiento
sofisticado. Por lo que los esfuerzos de investigacion en los Ultimos afios se centran
en el desarrollo de sensores faciles de operar y de bajo coste que puedan imitar el
olfato de los perros para garantizar la deteccidn precisa, rapida y econémica de
explosivos y materiales relacionados.
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Ninguno de los métodos de investigacion hasta la fecha resuelve los
problemas simultaneos de la sensibilidad, la selectividad, la fiabilidad y la velocidad
de deteccion 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 quimicos, muchos de los
cuales son dificiles de detectar. El principal inconveniente en cuanto a la deteccidn
de la fase vapor se refiere es la baja presién de vapor que presentan (entre 107 y
10-% Pa a 25°C). Por otra parte, la presidn efectiva puede ser reducida por un factor
de 1000 mediante el sellado con plasticos [*°’]. Para considerar a un método eficaz,
este debe de ser capaz de detectar concentraciones por debajo de 1 ng/l. Luego
aparte, esta el problema de selectividad: la capacidad del sensor para discriminar
entre los explosivos y la gran variedad y cantidad de productos de hidrocarburos
volatiles que acomparian a la mayoria de los viajeros de hoy (cosméticos, perfumes,
telas sintéticas ...), la cual debe estar garantizada para evitar falsas alarmas.

Para facilitar la deteccidn de estos materiales, de acuerdo con el Convenio
sobre la marcacion de explosivos plasticos (Montreal, 1991) [**®], se deben de
incorporar en el punto de fabricaciéon una serie de agentes volatiles, etiquetas de
composicién cominmente conocidos como taggants [***], con el fin de controlar el
transporte ilegal. Entre ellos, la Organizacién Internacional de Aviacién Civil
Internacional (OACI) ha identificado el 2,3-dymethyl-2,3-dinitrobutane (DMNB) [**]
(Pv = 0,28 Pa a 25 ° C) como uno de los agentes de deteccién mas adecuados [**
%971 El 2-nitrotolueno (o-MNT) (Pv = 20 Pa a 25 ° C [**®]) es otro de las compuestos
que se suele utilizar en los ensayos de deteccion [*%], aunque desde 2002 la OACI la
ha eliminado de la lista de moléculas diana [**’]. En este estudio se ha utilizado esta
molécula debido a que solo tiene un grupo funcional que hace mas sencillas las
posibles interacciones con las zeolitas y su estudio,

A pesar de la inclusion de estas etiquetas quimicas en la formulacién de los
explosivos, sigue siendo necesario un nivel de deteccidn realmente bajo, a nivel de
trazas. Anadido a esto, se busca que los métodos de deteccién tengan bajo
consumo de energia, sean de bajo coste, portatiles y faciles de manejar. En este
sentido, los avances logrados en micro y nanofabricacion en el campo de los
sensores quimicos durante la ultima década han sido realmente excepcionales,
dando lugar a una reduccion continda de los limites de sensibilidad y a dispositivos
sencillos, baratos y faciles de integrar en multiplataformas de distintos sensores [>°®
199, 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 deteccidn y actuacion tanto en el modo dindmico como de medida de
la deflexion.

Aparte de la sensibilidad, la selectividad del sensor, discriminar entre
diferentes analitos, es el otro parametro fundamental. Para aportar la selectividad
necesaria en la deteccion de explosivos se requieren recubrimientos o
funcionalizaciones especificas. Estos receptores deben de proporcionar al sensor la
especifidad requerida deseada, por ejemplo para deteccion de TNT se han probado;
recubrimientos de anticuerpos altamente especificos en sensores de fibra 6ptica
para suelos contaminado [419, metaloporfirinas [** *2] como recubrimientos en
QCMs, funcionalizaciones con aminas (3-aminopropyltriethoxy silane, APTES) en
nanohilos de silicio [***] y otros recubrimientos especificos normalmente de base
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polimérica [*** ***] que han sido utilizados como recubrimientos en sensores de

onda acustica SAWs [416], en micropalancas [417'421], para sensores electroquimicos

422, 423], 0 en sensores basados en transistores organicos de efecto campo (OFETSs)
[424, 425]

Desde otro punto de vista, sin necesidad de receptores especificos, las
micropalancas y otros resonadores masicos ofrecen la posibilidad de métodos de
deteccion basados en procesos térmicos debido a su baja inercia térmica. Esta
posibilidad ha sido ampliamente estudiada por Thundat y cols. [****'] del
Laboratorio Nacional de Oak Ridge. Cuando el dispositivo con explosivos adsorbidos
se calienta rapidamente (100°C / s), el explosivo experimenta una descomposicion -
deflagracion 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 deflexién fototérmica
[**?]. 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 deflexién
producida por la reaccion.

8.3 DESCRIPCION 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 sefior. Por un
lado, en el capitulo 7 se han expuesto ampliamente las micropalancas disefiadas y
fabricadas durante el desarrollo de la tesis. Por otro se ha contado con palancas de
silicio de tamafio milimetro que han sido cedidas por el laboratorio L'IMS de
Bordeaux y fabricadas por el grupo ESIEE de Paris.

Para la fabricacion 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
pum y 120 um dependiendo de la oblea a procesar. El proceso de fabricacion
presentado en el articulo de Lochon y cols. [**3] consta basicamente 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 mascaras estan disefiadas
para obtener grupos de 4 micropalancas por chip iguales dos a dos. Este mismo
proceso de fabricacién se emplea para dos geometrias de micropalanca distintas
(ver llustracidn 124): los de tipo rectangular y los de tipo “pala” (P). En ambos tipos
de geometria la actuacién es electromagnética mediante una pista que rodea la
micropalanca y un iman permanente y la deteccidn piezorresistiva utilizando un
puente de resistencias, al igual que las micropalancas disefiadas por nosotros en el
capitulo 7.

Los micromicropalancas de tipo pala se componen de dos partes: el brazoy la
pala. El brazo corresponde a la parte que une el sustrato con el anclaje y define las
propiedades mecdnicas de la micropalanca. Por razones de sensibilidad, un plato
mas grande que el brazo es interesante ya que en este tipo de estructura se puede
cargar mas cantidad de material sensible que en la correspondiente a un
micropalanca rectangular, ademas de que el recubrimiento sea mas homogéneo.
Sin embargo, por otro lado pueden aparecer complicaciones a la hora del
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comportamiento mecdnico como la aparicion de modos vibracionales torsionales y
un efecto del amortiguamiento con el fluido mas acusado.

tipo rectangular
h=60 pm
L=6mm

w =0,6 mm

L 2 RASA ST '

llustracion 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 resolucién 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 sélidos nanoporosos pueden
ofrecer [*%], la principal estrategia seguida en este trabajo para aumentar la
selectividad de las micropalancas de silicio ha consistido en la utilizacion de
materiales nanoporosos, en especial las zeolitas. Con este fin, los materiales
nanoporosos se depositan en los transductores mecdanicos 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 ultimos afios se han publicado una serie de revisiones sobre el uso de
zeolitas en sensores [* 13> 137 138 434 "qin embargo, el nimero de publicaciones
acerca de recubrimientos zeoliticos en micropalancas es relativamente bajo. Los
primeros estudios proceden Berger y cols. En sus trabajos presentan distintos
ejemplos de la utilizacién de micropalancas en sensores fisicos y quimicos [*2* *%*
3], Entre ellos, muestran una micropalanca sobre la que han depositado cristales
comerciales de ZSM-5 [**'] para la deteccién de humedad, con una precisién de 5
ng. Este mismo material ha sido utilizado por Zhou y cols. [**®] para la deteccién 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 vy 3,5 ng de limite de deteccién. Wakayama y cols. [**°] 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 funcién de la cantidad de zeolita
adherida a ella, para posteriormente medir esta variacién pero en funcién de la
presencia de distintas concentraciones de agua.
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Como se observa uno de los principales inconvenientes de la utilizacién de las
zeolitas en este tipo de transductores, y por lo general en los microdispositivos es la
dificultad de incorporacion y la obtencion de recubrimientos homogéneos y
controlados. Uno de los principales logros del presente trabajo ha sido Ia
integracion de una capa de silicalita en un protocolo completo de microfabricacion
como el que se ha presentado en el capitulo 7. En el capitulo 2 se ha estudiado
distintos métodos de recubrimiento especificos como el enlace covalente o el
método dpalo que pueden ser utilizados para funcionalizar las micropalancas. En la
seccion 2.5.3 también se ha estudiado el método de deposicién 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 ademas
de ser ampliamente conocidas, engloban un amplio abanico de caracteristicas
diferentes, lo que las hace muy interesantes para su estudio como receptores
moleculares especificos a cada uno de los analitos estudiados. De estas
caracteristicas las de mayor interés van a ser el tamafio de poro, el cation de
compensacioén y la hidrofilicidad — hidrofobicidad representada por la relaciéon 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 nitracion [******] y por lo tanto es la mas adecuada para la deteccion
de compuestos nitrogeneados como el 2-nitrotolueno.

Tabla 23: Lista y propiedades de las zeolitas utilizadas en los experimentos de deteccion.

Denominacién Zeolita Relaciéon | Tamafio | Area BET
Si/Al | poro(nm) | (m%/g)
. Cristales (1-5 um) de silicalita 0,55x0,51
S||'1 [157] (0] 0,56X0’53 363
Sil-1 col Semillas de silicalita (80 -120 o 0,55x0,51 3
nm) [**'] 0,56x0,53
Na-LTA Cristales zeolita A 1,5 pm [*®%] 1,5 0,41x0,41 256
Cristales zeolita Beta (1 -2 0,77x0,66
NH4BEA 12 680
4 um (Zeolist CP814E) > 0,56x0,56 8
Semillas de Zeolita Beta (100 0,77x0,66
il et -150 nm) [**] 25 0,56x0,56 -
Cristales zeolita Y (1 -2 um
HFA 2 74x0,74 72
u (Zeolist CBV400) 23| 0,740, 0

8.4.2 FUNCIONALIZACION MEDIANTE INTERCAMBIO IONICO

La aplicacion 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 tamafo y forma. Esta caracteristica es impuesta por la
propia estructura, asi como las propiedades selectivas de adsorcion marcadas por la
relacion Si/Al y el catién de compensacion. Como ya se ha comentado, la zeolita
BEA es la mas idonea para llevar a cabo la deteccion 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
compensacién de la estructura cristalina, normalmente H*, Na* y NH,", por otros
cationes mas afines al analito deseado.

El objetivo es mejorar la adsorcion de los grupos nitro. La zeolita BEA
intercambiada con cobalto ha sido utilizada para reacciones de nitracion [440. 441
por lo que el ién cobalto (11) (Co*) es un candidato interesante para el intercambio
idnico y mejorar la selectividad de la beta. Ademas del cobalto, otros cationes como
cobre (lI) y hierro (lll) han sido intercambiados en zeolitas acidas (catidon de
compensacién H*) y estudiados en distintos ensayos de reduccién catalitica de
6xidos de nitrégeno [*****®]. De las consideraciones anteriores se obtiene que la
zeolita BEA con el intercambio de iones de Cu, Fe y Co, tiene las caracteristicas
adecuadas para promover la adsorcién de compuestos nitroderivados [**’]. Por otra
parte, el caracter electrofilo del grupo nitro le hace un candidato ideal para la
formacion de complejos de transferencia de carga y de interacciones de tipo acido-
base [*7 4], gue también se veran favorecidas al tratarse de una zeolita con
relacion Si/Al =12,5.

7

Asi pues, con el fin de obtener una mayor afinidad hacia nitrotolueno, la
zeolita BEA han sido modificada mediante intercambio idnico. El primer caso que se
estudio fue el intercambio con Co(ll) de la zeolita BEA utilizando el procedimiento
dado por Ulla y cols [183]. La zeolita utilizada de partida (NH4-BEA col) tiene como
catién de compensacién el i6n amonio (NH4;') y se utiliza para el intercambio
acetato de cobalto Co(CH3COOH), como fuente da cobalto. El intercambio se realiza
a temperatura ambiente durante 16 horas en agitacion constante en una disolucidn
0,025 M de acetato de cobalto (10 ml de disolucién por gramo de zeolita),
posteriormente se lava abundantemente con agua desionizada. Tras el intercambio,
las particulas de zeolita fueron calcinadas a 400 °C durante 8 h para eliminar el
anién 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 NH;").

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
NH;-BEA de Zeolist de relacion Si/Al = 12,5. Las caracteristicas de los protocolos de
intercambios seguidos se recogen en la Tabla 24. En ella se muestran los
pardametros de partida (sal precursora, condiciones de intercambio y referencia
bibliografica utilizada) y el analisis de las muestras una vez calcinadas las zeolitas
para eliminar el anién de la especie precursora. Los cationes intercambiados,
siguiendo los protocolos referenciados en la bibliografia han sido Co (Il), Cu (Il) y Fe

(1) y ().
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Tabla 24: Protocolos y resultados del intercambio i6nico para las zeolitas BEA intercambiadas

Co (Il), Cu (1) y Fe (1) y (1l). (* analisis por ICP).Con un grado de intercambio del

100% la relacién atomica M/Al deberia ser 0,33 para el Fe(lll) y 0,5 para los cationes

divalentes.

con M
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Gran parte de los intercambios se realizan a partir de la forma acida de la
zeolita, esto es, cuando el catién de compensacion es H'. Ello se debe a la facilidad
de intercambio que presenta este cation, por lo que es necesaria una etapa previa
de acidificacion. Esta consiste en una calcinacién en atmosfera inerte a 500°C en la
cual el grupo NH;" se descompone dando amoniaco y dejando un como catién de
compensacién un grupo acido H*.

La caracterizacion de la mayoria de las muestras intercambiadas se ha llevado
a cabo mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX) (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) acoplada a un microscopio electrénico de barrido
(Inspect FEI detector Oxford Instruments INCA). Esta técnica de andlisis aporta
rapidez y sencillez en el estudio, aunque la resolucién y el limite de deteccién son
mucho peores que los obtenidos por otros métodos de andlisis elemental como ICP
o espectroscopia de absorcion atédmica (AA)

El primer aspecto relevante se observa en los intercambios con hierro. Los
protocolos de intercambio de Fe(lll) hacen necesario un pH bajo en el proceso de
intercambio para evitar que las especies precipiten en su forma hidrdxido, esto
provoca una desaluminacién de la estructura, ya que por EDX se detecta un
aumento de la relacién Si/Al. Li y cols [***] también han observado este proceso
para la zeolita Y (FAU) en especial las de muy baja relacion Si/Al. La desaluminacion
puede llevar consigo una pérdida de la estructura cristalina. Se realizdé un analisis
XRD de las muestras y se comprobé que mantenia la cristalinidad. Es por esta razon
por la que se decidio utilizar la sal de Mohr (Fe(NH4),(S04),.6H,0) como precursor
en los intercambios [***]. El Fe(ll) de la sal se encuentra acomplejado por el i6n
amonio por lo que no se oxida a Fe(lll) en la disolucion por lo que no se requiere pH
bajo y se evita el problema de la desaluminacion, 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 (acida o amdnica). Esto se ve
especialmente en la zeolita BEA con cobalto, en donde se pasa de una relacién de
intercambio Co/Al = 0,08 (i6bn acetato y BEA amodnica) a un exceso del ién
intercambiado (nitrato y BEA &cida) dependiendo del los precursores. En este
ultimo intercambio también se aprecia una ligera desaluminacién debido también a
que el pH del proceso es menor de 4, pero mucho menor que en el caso del Fe(lll).

Como se ha comentado anteriormente las zeolitas intercambiadas con Co(ll)
son las de mayor interés para la deteccion de nitroderivados, siendo a partir de las
zeolitas acidas donde mejores resultados de intercambio se observan. También
resultan interesantes las zeolitas con Cu(ll) y con Fe(ll) en las cuales su intercambio
se ha desarrollado adecuadamente ya que estos cationes también han sido
ampliamente estudiados en reacciones de nitracidon y reduccion de oxidos de
nitrégeno.

8.5 DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El sistema de actuacion - deteccidn de la resonancia de las micropalancas es el
mismo que estd descrito en el capitulo anterior en las secciones 7.2.1y 7.2.2 , es
decir deteccidn piezorresistiva y actuacion electromagnética.
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8.5.1 DESCRIPCION DEL MONTAJE EXPERIMENTAL

En la llustracién 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 capitulo 7.
Debido a que el tamaiio de chip es diferente en cada caso se han disefiado 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.
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llustracion 125: Esquema actualizado del montaje experimental empleado para la deteccién 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
masicos se pueden fijar las concentraciones de los analitos. La concentracién
deseada de los distintos analitos se consigue mediante el borboteo de nitrégeno
(previamente desecado) a través de la fase liquida del analito, considerando que la
fase gas de salida se encuentra saturada a la presion de vapor del liquido (Ley de
Raoult). La temperatura de cada uno de los borboteadores se controla mediante un
bafio 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 variacién de la temperatura del saturador
y de las posteriores diluciones con nitrégeno seco como gas inerte se obtienen el
conjunto de concentraciones para cubrir los valores deseados.

El programa de control (sefial de excitacion del Lock-in y controladores de
flujo) y adquisicion de datos (lectura de la amplitud y fase del movimiento y lectura
de la temperatura mediante la sonda PT100) por ordenador estd basado en el
paquete de funciones LabView y ha sido desarrollado por el Servicio de
Instrumentacion Cientifica 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
regeneracion del recubrimiento zeolitico, se fueron afiadiendo 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 estd dentro de una camara con control de temperatura para
evitar derivas de la sefal como consecuencia de las variaciones de la temperatura
ambiente. ii) Se realiza vacio a toda la cdmara de medida, esto permite un mejor
acondicionamiento de la zeolita previo al analisis aumentando la capacidad de
adsorcion de la misma.

8.5.2 INCORPORACION 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 sintesis hidrotermal y se
encuentran mdas ampliamente descritos en la seccién 2.5. De entre ellos el método
mas eficaz es el de la microgota (secciéon 2.5.3). Este permite funcionalizar
rapidamente la micropalanca localmente sin necesidad de quitar el chip de su placa
de conexiones. Ademas, es muy versatil ya que permite controlar la adicidn
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
tamano milimétrico, la microgota se ha realizado mediante una jeringuilla de
cromatografia de gases de 1 pl debido a la mayor superficie a cubrir. La técnica
utilizada en el laboratorio L'IMS de la Universidad de Burdeos para la
funcionalizacion de estas micropalancas con polimeros ha sido mediante espray. El
trabajo realizado por Lochon y cosl. [***] describen esta técnica y de cémo se
controla el espesor de la capa polimérica mediante el seguimiento del cambio de
frecuencia de la micropalanca.

Para las micropalancas disefiadas en el capitulo 7, como la superficie a cubrir
en mucho menor (200500 um?) que en la milimétricas se optd por depositar la
microgota por medios manuales, “pintando” la superficie de la micropalanca con un
pincel impregnado de la suspensidn. El dispositivo microdispensador (llustracion 44)
se ha utilizado principalmente con suspensiones de cristales manométricos ya que
las suspensiones de cristales de tamafio mayor de 1 um pueden obstruir el cabezal

En la llustracion 126 se muestra la apariencia de la superficie de alguna de las
palancas funcionalizadas. Para el caso de las micropalancas milimétricas se incluyen
la funcionalizacion mediante microgota (apartado a) y método épalo (apartado
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b)(ver seccion 2.2). Con la microgota se consigue un mejor recubrimiento y mas
homogéneo, aparte se puede funcionalizar por separado cada palanca. Por ultimo,
la imagen del apartado c es una micropalanca de 800 um de longitud con
recubrimiento de silicalita mediante microgota. Se puede observar por la forma del
recubrimiento que se han realizado varias deposiciones consecutivas hasta lograr
que casi toda la zona ocupada por la pista de calefaccidn este recubierta, dejando el
resto de la palanca libre de material adsorbente.

800 um

llustracion 126: a) y b) Palanca milimétrica recubierta con silicalita mediante microgota y
método Opalo respectivamente. c¢) Micropalanca con calefaccion integrada con
recubrimiento de silicalita mediante deposicion de microgotas sucesivas (“pintado”).

8.5.3 CALCULO 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 llustracién 117). Posteriormente se afiaden gotas de la suspensién
de la zeolita a utilizar (como se ha visto en la seccidn 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 nitrégeno 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 ademads se realiza vacio para asegurar una buena
adecuacion de la zeolita depositada.

Conociendo la masa inicial de la palanca (psi = 2330 g/cm’) y de la nueva
frecuencia registrada f,e, Yy considerando que no existe variacion en la constante de
muelle de la palanca se puede calcular la cantidad de zeolita depositada a partir de

la ecuacion de la frecuencia fundamental f, (Ec. 9) [*°]:
1 k
fo= 32 0,24m
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1 k
2w |0,24(m + Am)

(fo + AD =

fo )2 _ m+Am

(Ec. 30) (f0+ v =

(Ec.31) my,, =m- (f°2 —1) =pLWh(f022—1)

fZEOZ fzeo
En la llustracidon 127 se muestra como se desplaza el pico de resonancia (hacia
menores frecuencias) al ir depositando varias microgotas de zeolita NH4BEA coloidal
sobre una palanca milimétrica de dimensiones (I-w-h) 4x0,6x0,12 mm?> (Chip 8C ver
Tabla 25). A partir de la ecuacion (Ec. 31) se calcula la masa depositada en cada
gota.

454 ug Afp

8 - 6,30 ng
J Af \

6 Inicial

Amplitud (mV)
.

0 g T T T T T T T T T T T T T T
9900 9910 9920 9930 9940 9950 9960 9970 9980
Frecuencia (Hz)

llustracion 127: Frecuencia registrada después de la deposicion de varias microgotas de zeolita
NH4BEA sobre una palanca de dimensiones (I-w-h) 4x0,6x0,12 mm?3. Calculo de la masa
depositada (Ec. 31).

8.5.4 MEDIDA EN CONTINUO DE LA VARIACION 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 deteccion de gases y vapores. Con la
micropalanca oscilando a la frecuencia de resonancia se registra con respecto al
tiempo la variacién de la amplitud y la fase para los sucesivos cambios que se
produzcan por la deteccidon de especies gaseosas. Se escoge como frecuencia de
excitacion la frecuencia natural de resonancia en el primer modo porque un cambio
de masa proporciona una mayor variaciéon de la fase de la sefal 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 adsorcion — desorcidon del analito a
determinar. En la llustracion 128 se muestra esquemdticamente la metodologia
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) mas estrecho es el pico de resonancia. Para variaciones muy
pequefias de masa, y siempre que no varie las condiciones de medida (presién 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 deteccién (apartado b) cuando se produce una adsorcidon
(ganancia de masa) se produce una disminucidon de la frecuencia de resonancia
(punto A), por lo cual estando a una misma frecuencia de excitacion lo que se
registra es una caida de la fase (punto A). Utilizando el calibrado realizado se calcula
el desplazamiento llevado a cabo (punto B) obteniendo la variacién absoluta de
frecuencia |AF|, pudiendo calcular de esta manera la nueva frecuencia de
resonancia sin necesidad de realizar un barrido de frecuencia. El método utilizado
es valido siempre que las variaciones en frecuencia de resonancia sean pequeias y
nos encontremos en la zona calibrada.

a) Calibrado b) Experimento adsorcion
. AF
0,32 Fresonancia 3 WV -
0,2 Fowro E Inicial
2 ' excitacion E Faxritamian = F .
0,2 3 excitacion resonancia
S 0.2 3 = Adsorcion
0,1 : Fresonancia = Fexcitacion - AF
0,12 T
0.0 3
0,0 3 _
T T T T T T T T T T T 1" T T
21000 21250 21500 21000 212§C 21500
12 > ;
8o ©
< 4 /-\ 5
8 s
L 0 w—\- A L
-40 o \ Ivanac:lon fase
.’Y\ - e
8 E A\
-12 )
1 T i I 1 I
21000 21250 21500 21000 21250 21500
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

llustracion 128: a) Calibrado de la resonancia: variacion de la fase con respecto la frecuencia.
b) Aplicacién del calibrado realizado para calcular la variacion de la frecuencia con
respecto a la variacion de la fase en un experimento de adsorcion.

En la llustracién 129 (a y b) se muestra un ejemplo de adsorcion-desorcién de
etanol sobre un palanca de 6 milimetros de longitud recubierta de 18,5 ug de
cristales de silicalita (ver Tabla 25 chip 3C) en donde se trabaja a una frecuencia fija
de excitacion de 2244,3 Hz y se detecta con respecto al tiempo el cambio de fase
que experimenta la sefial (grafica a). De la pendiente de cambio de fase calibrada
para este transductor se calcula la frecuencia de resonancia en cada una de las
etapas (grafica b). A partir de los datos de la grafica anterior (apartado b) se pueden
calcular los distintos parametros del sensor como son [**°];

of

(Ec. 32) Sensibilidad a la fase gas: S¢y = [@]
Cg=0

3Afruido

(Ec. 33) Limite de deteccion: LOD = S
Ccg

(Ec. 34) Tiempo de respuesta tqo: tiempo al 90% de variacion de la sefial.

Pagina| 194



Capitulo 8: Deteccién de explosivos con micropalanca de silicio funcionalizadas con zeolitas
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llustracion 129: Experimento de deteccién de etanol con una palanca de dimensiones 6x1x0,06
mm (chip 3C) recubierta de 18,5 ug de cristales de silicalita. a). Sefial 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. ¢) Calculo de la sensibilidad a etanol. b) Calculo del LOD. c)
Célculo del tgo

Para el calculo de la sensibilidad a una concentracion dada S, se elige el valor
de cambio de frecuencia AF cuando se ha alcanzado el equilibrio. La grafica de
llustracién 129c representa la sensibilidad para cada concentracion obtenida de
varios experimentos de adsorcion con esta misma palanca, el rango de
concentracion barrido es entre 300 y 8000 ppm de etanol. Como se observa, para
un cambio alto de concentracidon 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 concentracion 0 ppm. Dividiendo este valor por la masa de
de la capa sensible se obtiene la sensibilidad normalizada:

Af

(Ec. 35) Sensibilidad normalizada: Sy ¢, = ——
zeo’

En los otros apartados de la ilustracion (d y e) se muestran el cdlculo de limite
de deteccion LOD a partir del ruido observado en el experimento y el tiempo de
respuesta para la adsorcidn y desorcién 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 = >2nelitor

analito 2
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De este tipo de experimentos se puede obtener la isoterma de adsorcién para
el analito y la zeolita a estudiar. De la variacién de frecuencia frente a concentracion
(Hustracién 129a) se puede calcular la masa adsorbida para cada concentracion
dada utilizando la ecuacién (Ec. 30):

f)z_m+Am _ (L
(Ec. 37) (f+Af = —— Mgy =m (chz 1)

Donde m es la masa total de la palanca mas la masa de zeolita depositada.

En la llustracion 130 se muestra la isoterma de adsorcion a temperatura
ambiente obtenida de los experimentos anteriores de sensado de etanol con
silicalita (chip 3C). En la grafica se observa que conforme aumenta la concentracion,
al adsorberse el analito va aumentando la ganancia de masa. A bajas
concentraciones este aumento de masa es rapido hasta que se satura la zeolita. Una
vez saturada la zeolita, un incremento grande de concentracién no supone una
ganancia relativamente grande de masa. En la grafica no se observa histéresis en la
desorcidn, solamente en el punto final, a concentracidn 0 se ve que apenas el 0,5%
de la ganancia total de masa queda irreversiblemente adsorbida.

T T ¥ T T T T T

—m— Adsorcion .
—e— Desorcion

ganancia masa %
(9]
|

18,8 g SIL-1

T T T T
0 2000 4000 6000 8000

Concentracion etanol (ppmV)

llustracion 130: Calculo de la Isoterma de adsorcién 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 ug
de cristales de silicalita.

8.6 RESULTADOS  DE DETECCION CON PALANCAS
MILIMETRICAS

En el marco del proyecto del colaboracidn “Sensores masicos tipo
micromicropalancas modificados con materiales inorgdnicos micro y mesoporosos
para la deteccion temprana de explosivos” CTP 2005/05 financiado por Comunidad
de Trabajo de los Pirineos, se conté con la colaboracion la Dra. Isabelle Dufour del
laboratorio L'IMS de la Universidad de Burdeos, que cuenta con gran experiencia en

fabricacion y caracterizacion de microdispositivos para su utilizaciéon en sensores
[150, 250, 253, 433, 456—458]
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Tabla 25: Principales caracteristicas de las palancas milimétricas utilizadas en el estudio de

deteccidn de vapores.
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En la Tabla 25 se presentan las caracteristicas de palancas milimétricas
utilizadas en los experimentos de deteccidn. A partir de la variacién de la frecuencia
de resonancia se calcula la masa de zeolita depositada. Previo a la determinacién de
la nueva frecuencia el chip se deja en corriente de nitrégeno seco toda la noche, de
esta manera se asegura que todo el solvente se ha evaporado y la zeolita estd seca 'y
acondicionada para la medida. Se ha calculado la sensibilidad tedrica de cada
palanca a partir de la ecuacidn (Ec. 15) y la masa de zeolita depositada a partir de
(Ec. 31) (psi = 2330 g/cm®, Esici00- = 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 DETECCION 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 sélo por la relacién
Si/Al sino también por la sustitucion de los cationes de compensacion.
Considerando los trabajos reportados de zeolita BEA con cobalto para adsorciéon —
reduccion de NOx y otros compuestos nitrogenados; previamentes se ha abordado
la deteccion de 2-nitrotolueno (o-MNT) utilizando QCMs funcionalizadas con
zeolitas.

Para demostrar la hipdtesis de que el intercambio de Co en zeolitas BEA
aumenta la sensibilidad hacia nitrotolueno se realizé un experimento con QCMs
(10MHz, Fortiming Corporation). En este se compard la zeolita comercial NH;BEA
con esta misma tras un intercambio del 16% del idn amonio original por cobalto (Il)
mediante el método propuesto por Ulla y cols. (NH4BEA-Co(ll)(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 Illustracion 131. Se observa que la presencia de Co en la zeolita mejora la
deteccion de nitrotolueno, aumentando su adsorcion, lo que resulta en un cambio
mayor de la frecuencia para una concentracién de gas fase determinada (en
promedio, se observa una caida del 30% de la frecuencia para concentraciones
entre 30-300ppm).

600
B NHs BEA
5001 FCo BEA

— 400
T
=300
<
200 1
100
0

30 60 100 300
Concentracion o-MNT (ppmV)

llustracion 131: Comparacion de la deteccion de 2-Nitrotolueno mediante QCMs usando como
capa sensible zeolita NH4BEA y zeolita NHABEA-Co(ll)(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 variacion de concentracién en la fase gas
supone una mayor variacion de masa adsorbida y por lo tanto una mayor variacion
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 = an—g = Z—‘; siendo Af la anchura a una amplitud %,
se puede deducir que si solamente existen pérdidas de energia debido al
amortiguamiento viscoso con el fluido, al amortiguamiento intrinseco del material
de la palanca y a los efectos termoelasticos, por lo tanto la energia perdida (AE) no
es funcion del recubrimiento, el factor de calidad del transductor aumenta al
aumentar la masa depositada ya que la energia acumulada en el sistema (Eo) es
mayor.

4 . , .
Dufour y cols [*°] presentan un trabajo acerca de cémo influyen los

recubrimientos de capas poliméricas en el factor de calidad. En este trabajo en
particular, se analizé la variacién 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 tedrico (llustraciéon 132a). Se observa
gue 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/um de espesor de recubrimiento. Estas variaciones también
han sido reportadas por Lange y cols [%%°] siendo de -55 unidades de factor Q/um de
espesor, aunque en este caso la palanca utilizada tiene mucho menos espesor (10
um). La disminucion del factor Q observado se deben principalmente a las pérdidas
internas debido a efectos viscoelasticos de la capa polimérica y dependen
ampliamente de la geometria de la palanca, especialmente de la relacién espesor
de recubrimiento — espesor de la palanca. Experimentos similares han sido
realizados por Sandberg y cols [*°] pero depositando oro sobre micropalancas de 1
pm de espesor de 6xido 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/um de espesor y no
una disminucion por lo que se confirma el efecto negativo en el factor de calidad de
los recubrimientos poliméricos.

En la llustracién 132 se presenta la variacién 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 energia debida a efectos de rozamiento entre ellos no influye
en la Q. Para poder comparar estos datos con el de los polimeros se ha calculado el
espesor de la capa zeolitica suponiendo que toda ella cubre uniformemente toda el
area 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 [**®], por no
afectarle el efecto viscoeldstico, como ocurre con los polimeros (grafica del
apartado a).
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El aumento del factor de calidad confirma que el recubrimiento zeolitico
(dentro de los limites de masa depositada estudiados) no influye negativamente en
el comportamiento resonante del transductor, lo que es un punto a favor mas para
la utilizacion de materiales nanoestructurados frente a funcionalizaciones
poliméricas en sensores resonadores.

a) Polimero b) Zeolitas
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llustracion 132: Efecto de la cantidad de recubrimiento en el factor de calidad. a)
Comportamiento tedrico y efecto de una capa polimerica (PBl) en una palanca de
dimensiones (L-w-h = 6x0,2x0,22 mm) adaptado de [**°]. b) Efecto del recubrimiento con
zeolitas sobre las palancas utilizadas.

8.6.3 DETECCION DE VAPORES

Utilizando las palancas funcionalizadas con zeolitas se realizaron ensayos de
deteccion de vapores a distintas concentraciones entre ellos, hexano (Hx), tolueno
(T), etanol (EtOH), agua (H,0) 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 tamafios cinéticos de las moléculas, de tal manera que presenten
diferentes comportamientos de adsorcidon dependiendo de las propiedades de las
zeolitas (tamafio de poro e hidrofilicidad). Ademas estas moléculas pueden estar
presentes como interferencias en una experiencia real de deteccidn, por lo que es
necesario conocer la respuesta del sensor a cada una de ellas. A continuacion, en la
Tabla 26 se muestra el momento dipolar y el tamafio cinético para estos
compuestos (ver también llustracion 9).

Tabla 26: Propiedades de los analitos a detectar.

Hexano | Tolueno | Etanol Agua o-MNT
Diametro cinético (nm) 0,49 0,61 0,45 0,26 0,67
Momento dipolar (g Debye) 0 0,37 1,69 1,82 3,90

En la llustracién 133a. se muestra la respuesta de la palanca P2B
(funcionalizada con la 3,1 ug de zeolita intercambiada NH4BEA-Co(ll)(Acet.)) en
presencia de cantidades variables de agua en corriente de nitrogeno seco. Se puede
observar una respuesta clara a cada escalén de concentracion, siendo el tiempo de
respuesta (sobre 1 min) menor que el tiempo de recuperacion (alrededor de 2 min).
También se puede observar que la linea base no se recupera completamente
cuando se vuelve a exponer solamente al nitrégeno seco. De hecho, la frecuencia a
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la que se estabiliza la sefial en equilibrio con el nitrégeno seco disminuye después
de cada salto de vapor, lo que indica que parte del agua permanece adsorbida en Ia
zeolita. La relacion 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
(ug,H20 = 1,82 D). Para favorecer la completa desorcion del agua seria necesaria la
exposicién de la palanca a altas temperaturas que es uno de los motivos los que se
disefo un calefactor integrado en los nuevos dispositivos.
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llustracion 133: Evolucién de la frecuencia de resonancia de la palanca P2B recubierta con
zeolita BEA intercambiada con Co respecto a la introduccién 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 llustracién 133b. presenta el comportamiento del sensor para
diferentes concentraciones de 2-nitrotolueno. Se puede observar que la sensibilidad
del sensor (Sgas = AF/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. Ademas, se observa también que la
recuperacion de la linea 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 (pg,0-MNT = 3,9 D). A pesar de esta
recuperacién parcial de la sefial, se siguen observando las variaciones adicionales
producidas por pequenas concentraciones del analito.

Con este mismo chip se llevé a cabo un experimento similar a los anteriores
para la adsorcién de una molecula apolar como el n-hexano (ug,Hx = 0 D)
(Hustracién 133c). Para concentraciones que van desde 3.100 a 31.000 ppm se
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observé una mejor recuperacién de la linea base después de cada salto de
adsorcion, lo que indica una afinidad menor, como era de esperar. El mismo tipo de
experimento también se realizé para el etanol (llustracién 133b) obteniéndose un
comportamiento similar al agua, en buena armonia con su polaridad (ug,ETOH =
1,69 D) entre las diferentes especies estudiadas.

A modo resumen de estos experimentos la Tabla 27 agrupa los parametros
caracteristicos (sensibilidad, LOD, tiempo respuesta y tiempo de recuperacién) del
sensor P2B en la deteccién 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 deteccion de diferentes analitos para el sensor P2B recubierto con

zeolita BEA intercambiada con Co. @ Calculado al 90% del valor de la sefial. ©® Calculado
a partir del cambio de la frecuencia equivalente a tres veces la sefial del ruido.

P2B / Analito n-Hexano Etanol Agua o-MNT
trespuesta (min)*® 0,2 0,4 0,7 0,7
trecuperacic’)n (min)(a) 0,2 4:5 1;3 512
Ruido (mHz) 41 45 40 48
Sensibilidad 70 180 160 8900
(mHz/ppm/mg zeolita)
LOD (ppm)® 566 242 240 5,2

Estas mismas experiencias se realizaron con un micropalanca rectangular, el
3A, sobre el cual fue depositada 11,89 pg de zeolita BEA-Co. Se eligio este
transductor por tener una frecuencia de resonancia (Sip2s) = 20 kHz; Siza) = 19 kHz) y
sensibilidad tedricas (Sp2s = 29,6 Hz/ug; Saa) = 35 Hz/ug) parecidas al P2B. Sin
embargo, el factor de calidad es mayor que en los de tipo pala debido al menor
efecto de la amortiguacion con el fluido (Qp2s) = 375; Qza) = 808). En la Tabla 28 se
muestras los resultados de sensibilidad y otros parametros para los distintos
analitos estudiados. Entre estos también se ha incluido el tolueno (concentracion
800 - 8000 ppm) para poder comparar el efecto que el grupo nitro tiene en la
adsorcion.

Se observa que en términos cualitativos los resultados son como se esperaba,
la adsorcidon es mucho mayor para el nitrotolueno que para el resto de sustancias,
observandose 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 adsorcidn 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 esta
recubierta por 11,89 pg de zeolita frente a los 3,1 pug de la palanca anterior. El
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tiempo de respuesta también se verd influido por cémo este distribuida la zeolita
sobre la palanca y su interaccion con la fase gas.

El tolueno, para las concentraciones estudiadas, presenta tiempos de
respuesta y recuperacion son bastante largos, en comparacidon con las otras
experiencias. La zeolita BEA tiene poros de dos tamafios (0,77 nm x0,66 nm y 0,56
nm x 0,56 nm), estando el diametro cinético del tolueno (0,61 nm) entre ambos, por
lo que la adsorcidon — desorcion a través de los poros mas pequenos se va a ver
impedido. De ahi la cinética lenta que se observa.

Tabla 28: Resultados de deteccion de diferentes analitos para el sensor 3A recubierto con

zeolita BEA intercambiada con Co. @ Calculado al 90% del valor de la sefial. ® Calculado
a partir del cambio de la frecuencia equivalente a tres veces la sefial del ruido.

3A/ Analito n-Hexano | Tolueno Etanol Agua o-MNT
trespuesta (min)® 1,5 3,5 0,7 1,3 0,9
trecuperacion (Min)® 2,1 10,5 5,3 2,7 3,5
Ruido (mHz) 69 60 61 55 41
Sensibilidad
(mHz/ppm/mg 20 300 370 220 8600
zeolita)
LOD (ppm)® 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 [**°], por lo que la contribucién 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 dindmico de adsorcidon-desorcion es
proporcional a la masa de adsorbente, por lo tanto esta contribucién debe ser
mayor en la palanca rectangular por tener mas masa de zeolita. A parte de esto,
esta el ruido eléctrico del sistema, debido al sistema e instrumentos de medida. Aun
asi, 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 contribucién aporte.

Como ultimo dato de las tablas, se presenta el limite de deteccion, calculado a
partir de la sensibilidad de la fase gas y del ruido experimental (Ec. 33). Este es
menor para la palanca con mas zeolita depositada ya que la sensibilidad al gas
(AHz/ppm) es mayor. Siempre y cuando el ruido experimental permanezca
constante, una mayor carga de material sensible proporciona limites de deteccidon
menor. Para el nitrotolueno se ha registrado un LOD de 1,2 ppm para la palanca 3A
recubierta con 11,89 ug de zeolita.

8.6.4 DETECCION DE MEZCLAS BINARIAS

Hasta ahora se han presentado pruebas de deteccion 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 adsorcién sobre el material sensible, siendo
el vapor de agua uno de los que frecuentemente va a estar presente en un ensayo
real. Asi pues, se procedié a realizar una serie de experimentos en donde
manteniendo fija una concentracién de vapor de agua de 3500 ppmV, se va
introduciendo en el sistema cantidades crecientes de tolueno. Se eligié tolueno por
ser un compuesto apolar contrario al agua y de esta manera comprobar si el sensor
seguia manteniendo la capacidad de respuesta con la humedad.

En la llustracion 134 se compara la capacidad de adsorcion 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 variacién de frecuencia observada para
cada concentracidn, se obtienen la cantidad adsorbida por gramo de zeolita (Ec. 37),
calculdandose la curva de adsorcion para cada concentracion de tolueno. La
sensibilidad normalizada del experimento sin vapor de agua fue: Sueno = 13
mHz/ppm/mg, mientras que en presencia de agua disminuye 4-5 veces, Stolueno-H20 =
3 mHz/ppm/mg. A los limites de deteccidn calculados les sucede lo mismo; para el
tolueno seco LODyioeno = 65, resultado parecido al reportado para el sensor 3A y
P2B, mientras que LODyojueno-v20 = 1000, el cual es considerablemente mucho mayor.
Como era previsible la presencia de agua disminuye la capacidad de adsorcién hacia
el tolueno de la zeolita debido a la mayor afinidad que presenta por moléculas
polares.
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llustracion 134: Efecto de la presencia de vapor de agua como interferencia en la deteccion
tolueno (palanca 6A) con zeolita CoBEA como capa sensible.

Otro dato interesante que se puede extraer de esta grafica es la baja
capacidad de adsorcion de la zeolita depositada en la palanca. La ganancia en peso
a alta concentracién de tolueno es apenas del 2%. Por lo que es de suponer que la
zeolita esta parcialmente saturada. El acondicionamiento con nitréogeno seco para
regenerar la capacidad de adsorcidn de la zeolita resulta insuficiente.

Para corroborar la hipotesis anterior en la llustracion 135 se muestra un
experimento a 25°C de adsorciéon de tolueno sobre zeolita CoBEA utilizando un
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sistema dindmico de adsorcion (DVS) (Surface Measurement Systems Ltd.). Previo al
analisis, la muestra es desgasificada durante 12 h a 200°C y 10° mmHg. Como se
observa en los datos experimentales la casi totalidad del tolueno se adsorbe en el
primer escalén a una presion relativa P/Py = 0,35% (Po.25s:c = 28,5 mmHg) donde la
variacion de la masa de la zeolita alcanza ya un 13% de ganancia, frente al 16% del
total a P/Pg = 7%. En la isoterma de adsorcidn (apartado b) se ve que existe una
fuerte histéresis en el proceso. Este efecto se observa claramente a bajas
concentraciones. Cuando la presidn relativa se hace cero la mayor parte del analito
ha quedado retenido, solamente se ha regenerado un 2% la capacidad de adsorcién
siendo necesario una nueva etapa de desgasificacion.

Estos experimentos de adsorcién dindmica demuestran la importancia del
acondicionamiento del material sensible del sensor previo a la deteccién. En los
experimentos realizados con las palancas milimétricas, el acondicionamiento se ha
realizado solamente desgasificando con nitrégeno, por lo que es de suponer que la
mayor parte de la capacidad de adsorcion de la zeolita estda limitada. Un
acondicionamiento adecuado de la zeolita previo al andlisis permite aumentar
considerablemente la capacidad de adsorcion de la misma (masa adsorbida / masa
zeolita), y por lo tanto aumentar la sensibilidad del sensor (mHz/ppm/ug de zeolita).
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llustracion 135: Adsorcion dinamica de vapor de tolueno (DVS) a vacio en zeolita CoBEA. a)
Variacion de masa a diferentes presiones parciales del vapor. b) Isoterma de adsorcion de
tolueno a 25°C.

8.6.5 COMPARACION POLIMERO — ZEOLITA COMO CAPA
SENSIBLE

Uno de los objetivos mds 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 polimeros.

Se han utilizado tres palancas rectangulares equivalentes a las utilizadas en las
zeolitas (ver Tabla 29). Estan recubiertas de 37,2 ug de PEUT (Polieteruretano), 43,5
pg de PECH (Poliepiclorhidrina) y 25,3 ug de PIB (Poliisobutano) respectivamente
mediante espray. En la Tabla 30 se muestran los datos de sensibilidad y limite de
deteccién a etanol y tolueno de las palancas con recubrimientos poliméricos y
zeoliticos.
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Tabla 29: Caracteristicas de las palancas recubiertas con polimeros.

Palanca/polimero PEUT PECH PIB
Dimensiones mm (L-w-h) 5x0,4X0,06 5x1x0,06 4x0,6x0,06
Fo (Hz) 3259 3198 4964
Q 938 756 1027
Stesrica (Hz/11g) 5,5 2,2 2,4
Masa (ug) 37,2 43,5 25,3

Tabla 30: Comparacion de los resultados de deteccidon de tolueno y etanol entre zeolitas y

polimeros.
Palanca SktoH Stolueno LOD EtOH | LOD tolueno
(mHz/ppm/mg) | (mHz/ppm/mg) (ppm) (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 / NH,BEA 160 9
8Cc/ I;l(l)-:;;BEA . 550 . 18
10A / LTA 3 5 230 318
5A / Sil-1 24 33

Como se puede ver, estos polimeros son mucho mds 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 limites de deteccién para cada palanca, los
mejores resultados se dan para la zeolita BEA aunque el comportamiento es similar
a los polimeros. Mayor diferencia se observa en el caso del etanol, donde las
zeolitas tienen un mejor comportamiento.

Tanto la sensibilidad normalizada como el limite de deteccion son parametros
gue dependen de las caracteristicas intrinsecas del transductor, por lo que, debido a
las diferentes dimensiones de las palancas utilizadas resulta dificil sacar una
conclusién clara de que recubrimiento resulta mas idéneo. Por esta razon se calcula
la capacidad de adsorcidon del recubrimiento como el cociente entre la sensibilidad a
la fase gas y la sensibilidad tedrica de la palanca:
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SN.Cg __ Madsorbida
Stesrica Mzeo ACY

(Ec. 38) Capacidad de adsorcion (mg/ppm/g)= =

En la llustracion 136 se comparan graficamente los valores de este parametro
para los diferentes sensores. Como se puede ver las zeolitas tienen mejor capacidad
de adsorcién para el etanol que los polimeros estudiados incluso la zeolita LTA la
cual tenia los peores resultados de sensibilidad y limite de deteccidon para las
zeolitas. Para el tolueno los resultados son mas similares en ambos materiales
observandose la mayor adsorcién para la zeolita NH4BEA.

Sin embargo, como se ha comentado en el apartado anterior, la capacidad de
adsorcion de las zeolitas esta ampliamente limitada, porque el acondicionamiento
previo con nitréogeno seco no es lo suficientemente enérgico para que se produzca
la completa regeneracién 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 procedié a un disefio especifico de micropalancas con calefaccion
integrada para una rapida regeneracion de la capa sensible.

a) Tolueno (mg/g/ppm-10-3) b) Etanol (mg/g/ppm-10-3)
3A CoBEA Si/AI=12,5

3A CoBEA
Si/Al=12,5 8B BEA
40 SjjAI=12,5 10 10A LTA
20
PIB PIB
PECH
PECH 5A SIL-1
8C BEA coloidal
Si/Al=50 PEUT

PEUT

llustracion 136: Comparacion polimeros — zeolitas, capacidad de adsorcion normalizada: a)
Tolueno y b) etanol.

8.7 RESULTADOS  DE DETECCION CON PALANCAS
MICROMETRICAS

A la vista de los buenos resultados obtenidos de deteccién de compuestos
nitroderivados utilizando palancas milimétricas modificadas con zeolitas se procedio
al desarrollo de nuestros propios disefios fabricados con la ayuda del programa
GICSERV de acceso a la Sala Blanca de microfabricacidon del CNM-CSIC de Barcelona.
Que se ha expuesto en el Capitulo 7.

La miniaturizacion del sistema permite una mayor resolucidon en masay por lo
tanto mejor sensibilidad y comportamiento del sensor. Como ejemplo de esto; si se
considera que la resolucidon con la electrénica 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 seria aproximadamente de 28 ng frente a 0,08 ng
gue seria para una de 500x200x15 um. De modo que no es tan importante la
capacidad de adsorcién 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 preparacién.

8.7.1 DESCRIPCION DE LAS MICROPALANCAS

El capitulo 7 se ha presentado detalladamente el proceso de fabricacion y la
caracterizacion de las micropalancas aqui utilizadas. La incorporacion dentro de la
micropalanca del sistema de calefaccidn integrado permite la rdpida desgasificaciéon
de la capa sensible e introduce la posibilidad de trabajar a distintas temperaturas
sin necesidad de calentar todo el dispositivo. Tanto después de la deposicién de la
zeolita como previo a cada experimento de adsorcion se calienta la micropalanca a
unos 150°C durante 5 minutos para eliminar los compuestos adsorbidos vy
acondicionar la zeolita. Ademas la deteccidon a temperatura variable puede ser una
herramienta muy util a la hora de modular la adsorcion especifica de los diferentes
analitos. A parte del calentamiento controlado, la etapa de acondicionamiento de la
zeolita de la micropalanca se realiza a vacio (0,1 mbar). El chip con la celda de gases
se encuentra alojado dentro de una cdmara de vacio (ver llustracién 125) dedicada
para tal uso. Con estas condiciones se consigue regenerar gran parte de la
capacidad de adsorcion de la zeolita.

De los distintos modelos realizados se han elegido los disefios rectangulares
de 200 um de ancho y longitudes 800 um, 500 um y 350 um. El recubrimiento de las
diferentes zeolitas se ha realizado mediante el método de la microgota. Antes y
después de la deposicidn se realiza el proceso de desgasificacion del chip descrito
anteriormente. En la Tabla 31 se muestran las caracteristicas de las micropalancas
utilizadas.

Tabla 31: Principales caracteristicas de las micropalancas utilizadas en el estudio de deteccidn

de vapores.

Denominacién 500-2D9 500-2D7 800-4E9 800-1E6 800-2E10
Longitud (L) (um) 500 500 800 800 800
Anchura (w) (pm) 200 200 200 200 200
Espesor (h) (um) 15 15 15 15 15

Area palanca (mmz) 0,1 0,1 0,16 0,16 0,16
Fo(Hz) 76248 77755 26658 30900 26522
Stesrica (Hz/Ng) 11,2 11,2 2,7 2,7 2,7
Tipo de zeolita Féif“A) T:szuA) HFAU LTA SIL-1
Feolita (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 DETECCION DE VAPORES DE 2-NITROTOLUENO

Se han llevado a cabo experimentos similares de deteccion del 2-nitrotolueno
a los realizados con las palancas milimétricas, pero a niveles de concentracion
claramente inferior. La llustracion 137 muestra la evolucién de la frecuencia de
resonancia para dos micropalancas: la 500-2D9 y la 500-2D7. Ambas estan
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 tendrdn
un buen comportamiento frente a la adsorcién de nitroderivado, ya que se
presentan en la forma &cida (H) y el intercambio idnico 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
deteccion del nitroderivado, ya que para la menor concentracion (0,5 ppmV)
estudiada se aprecia un leve cambio perceptible por el sistema, mientras que para
el sensor con HBEA-Cu, practicamente este cambio se puede confundir con el ruido
del sistema. Volviendo a la Tabla 24, la cantidad de C** intercambiado en la zeolita
HBEA-Co es casi el doble que el Cu?* 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 adsorcidn de los explosivos nitroderivados.

a) zeolita HBEA-Co b) zeolita HBEA-Cu
O-MNT 0-MNT o-MNT o-MNT 0-MNT, 0-MNT
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llustracion 137: Evolucion de la frecuencia de resonancia en experimentos de deteccién 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 adsorcién se aprecia un cambio considerable de frecuencia, parte del cual
posteriormente no se recupera en la desorcidon con nitréogeno 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 desgasificacion 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 desorciéon
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queden pequeiias cantidades de nitroderivado residual que es arrastrado con
nitrégeno seco.

Ahondando en esta discusion, en la llustracion 138 se muestra, de forma mas
detallada para uno de los sensores, la evolucidn de la frecuencia de resonancia para
la introduccién de 100 ppmv de 2-nitrotolueno, donde las etapas de adsorcién —
desorcion son de 30 y 120 minutos de duracion. Estas nuevas pruebas se realizaron
para evaluar la cinética de adsorcion - desorcion. Durante las etapas de 30 minutos
de duracién, se consigue hasta un 80% del cambio de la frecuencia total obtenido
durante 120 minutos. En la desorcion ocurre practicamente lo mismo. Sin embargo,
la caracteristica mas distintiva es que solamente son necesarios 30 segundos para
alcanzar el 50% del valor de la frecuencia final.

0 Etapas de 100 ppmV o-MNT
2] —— 30 min i

1 —— 120 min -
-4 4 2

64 L
-8 B

-10 - R

12 - L

AFrecuencia (Hz)
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llustracion 138: Evolucién 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 deteccién de tolueno en
concentraciones de 100 ppmV y 5000 ppmV. En la Tabla 32 se presentan los
resultados de deteccién para las experiencias de deteccion de tolueno vy
nitrotolueno con las dos micropalancas anteriormente descritas. Para el calculo de
las distintas sensibilidades se ha tomado la variacion de frecuencia para la primera
etapa de adsorcion.

Tabla 32: Resultados de deteccion 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 10,29 0,047 8,12 0,061
(mHz/ppm/ng)
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 = S,.
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 deteccion del nitroderivado es
siempre mas alta que para el homdlogo aromatico (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 iénico utilizando las nuevas
formas acidas de las zeolitas y ii) Los nuevos disefos de micropalancas permiten
una regeneracion mejor de la zeolita, y por lo tanto mejores capacidades de
adsorcion.

Por ultimo, se han realizado ensayos de deteccién a distintas temperaturas. La
temperatura de cada micropalanca se controla con la pista calefactora que tienen
disefiadas. La caracterizacién térmica de los dispositivos se ha mostrado en la
seccion 7.4.3. En la llustracion 139 se comparan los resultados de deteccién de
nitrotolueno (10 ppmV) y tolueno (1000 ppmV) para la micropalanca 500 2D7 a
distintas temperaturas.

a) 2-Nitrotolueno 10 ppmV b) Tolueno 1000 ppmV
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llustracion 139: Evoluciéon de la frecuencia de resonancia a diferentes temperaturas de
deteccion (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 graficas se observa que tanto la adsorcidn 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/r(50°C) = 71 (calculado a partir de la
variacién 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 ebullicion 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 serd
mucho mayor.
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8.7.3 PRESENCIA DE SOLVENTES COMO INTERFERENCIA

En este apartado se ha estudiado las diferentes caracteristicas de deteccién
de tres micropalancas de 800 um 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 tamafios de poro, con el objetivo de que cada una de ellas
presente una alta selectividad para la deteccién de un tipo de compuesto y poder
resolver una mezcla multicomponente de gases.

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
'aIL_‘I_AI I T B T DR DR B O R BN

EIOH  EtOH

Afrecuencia normalizada (mHz / ng zeolita)
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llustracion 140: Evolucion 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. ¢) Micropalanca 800 4E9 con
522,7 ng de HFAU.

En la llustracion 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 adsorcién de tolueno (d. = 0,61 nm) se ve impedida
por el tamafio de poro de la estructura MFI (d, = 0,55 nm) por lo que se detecta una
caida lenta y pequefa de la frecuencia debido a la lenta difusidn del analito a través
de la estructura porosa, esto se hace patente en la etapa de desorcién donde se
observa que el analito ha quedado irreversiblemente adsorbido. Sin embargo, con
el etanol se reporta una clara adsorcién — desorcién, como era de esperar. Con
respecto a la zeolita HFAU, de tamafio de poro grande, ambos analitos son
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facilmente detectados, no observandose selectividad aparente hacia ninguno de los
dos. Un hecho relevante es que en la primera etapa se produce una fuerte
adsorcion irreversible que posteriormente no se elimina con la presencia de
nitrégeno seco o del otro analito. Esto Ultimo también se ha reportado en la zeolita
BEA lo que da idea de una alta capacidad de adsorcién (superficie especifica alta) de
ambas zeolitas utilizadas.

Por ultimo, la estructura LTA es una zeolita que presenta una fuerte adsorcién
al agua, ya que tiene alto contenido en aluminio y didametro de poro pequefio (d, =
4,1). Sin embargo, tanto para tolueno como para etanol (que tienen tamafos
cinéticos mayores) se han presentado claros signos de adsorciéon. Ademds se ha
reportado mayor selectividad hacia tolueno. Tanto por afinidad, como por tamafio,
la adsorcién de tolueno se deberia ver impedida, por lo que la respuesta observada
se puede deber a una adsorcion inespecifica sobre la superficie accesible de la
zeolita. Ahondando en este hecho, en la llustracidon 141 se muestra una ampliacion
del primer salto de adsorcién para los materiales utilizados (Sil-1, LTA, HBEA y
HFAU). Se observa que la desorcion 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 sefial. 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
adsorcién se ha producido en el exterior de los poros. En todo cado silicalita y
zeolita A presentan selectividades a tolueno y etanol complementarias.

- Tolueno 1200 ppmV

L . L . L . . L
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llustracion 141: Evolucién de la frecuencia de resonancia normalizada por la masa de
recubrimiento y el tiempo de respuesta para la primera etapa de adsorcién de tolueno
(1200 ppmV) para las diferentes micropalancas utilizadas. (1) La concentracion de tolueno
fue de 1000 ppmV.

8.8 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Como ha quedado claro de los experimentos expuestos, los recubrimientos
zeoliticos son buenos materiales sensibles en la deteccion de gases y vapores. La
zeolita BEA intercambiada con cobalto es la que mejores resultados de deteccion
del nitroderivado ha presentado, con un limite de deteccion de 0,4 ppm, en el caso
del sensor 500 2D9.
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El limite de deteccién es un pardmetro que depende del ruido del sistema y
de la cantidad de recubrimiento. Un aumento de la masa depositada permite
disminuir el limite de deteccién. Como se ha expuesto anteriormente, el aumento
de la masa de zeolita no supone una disminucién del factor de calidad al contrario
de lo que pasa con los polimero. 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 Qg = 434 a Queolita = 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 adsorciéon dentro de Ia
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 limites de deteccion sin que aumente
considerablemente el ruido o tenga efectos negativos en la rapida respuesta del
sensor por lo que todavia queda un amplio margen de mejora en este sentido.

La posibilidad de calentar localmente la zeolita mejora las capacidades de
adsorcidén de la misma y sobre todo estandariza los experimentos de adsorcion.
Especialmente en las zeolitas BEA y FAU existe una fuerte adsorcidn irreversible de
los analitos, lo que hace indispensable esta etapa de calentamiento para la
regeneracién de la estructura porosa.

En la bibliografia se encuentran trabajos donde se utilizan palancas con
recubrimientos poliméricos como capa sensible. Thundat y cols. presentan los
primeros trabajos con micropalancas con recubrimientos especificos higroscdpicos
para humedad [ y con oro para deteccién de vapores de mercurio [21> 28] En
aflos posteriores Lang y cols. publican una serie de trabajos utilizando un array de 8
micropalancas funcionalizadas con PMMA para la deteccién de alcoholes [435 460]
tanto en modo dinamico como en deflexion. Con respecto a las zeolitas apenas
existen publicaciones en las que se utilicen para funcionalizar micropalancas,
Scandella y cols proponen un sensor de humedad [**” 460) y Zhou vy cols para la
deteccion de etanol y freén 12 [*#].

’

Los polimeros como PMMA (polimetilmetacrilato), PEUT (polieteruretano),
PIB (Poliisobutano) o PDMS (polidimetisiloxano) son los mas utilizados como
recubrimientos especificos, especialmente para la deteccion de compuestos

s - 220, 250, 262, 433, 461-463 . .

organicos volatiles [ ]. Especialmente interesantes son aquellos
trabajos que integran en un mismo chip varios tipos de sensores [** *****°], como
micropalancas, sensores capacitores y microcalorimetros, que muestran las
diferentes capacidades de los distintos tipos de transductores.

En la Tabla 33 se exponen alguno de los resultados de deteccidn utilizando
micropalancas reportados en las publicaciones especificas por los principales grupos
de investigacion sobre este tema. Es dificil poder comparar distintas publicaciones
ya que cada autor utiliza distintos tipos de dispositivos con diferentes dimensiones y
formas de actuacion y deteccion asi como diferentes espesores de recubrimiento,
factores todos ellos que influyen en los datos de sensibilidad y limites de deteccidn.
En la tabla se ha presentado el limite de deteccidon de cada uno de los dispositivos
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ya que es el dato, en términos practicos mas 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 diferencidndose excesivamente en
los limites de deteccion de los analitos estudiados.

Tabla 33: Comparacion de los resultados de deteccion de vapores para distintas micropalancas
reportadas en bibliografia. (*) Se trata de un resonador de tipo disco.

Frecuencia
Autor Resonancia | Recubrimiento Analito LOD (ppm)
(kHz)
& Etanol 10-12
Hagleitner [*] 350 PEUT
Tolueno 1-2
220 Octano 2
Lange [*7] 350 PEUT
Etanol 5
Vancura [**’] 400 PEUT Tolueno 1-2,5
Then [*®] 150 PEUT Tolueno 0,38
Fadel [*°] 9 PEUT Etanol 14
Lochon [**?] 17 PEUT Etanol 30
Truax [*7)] 400" PIB Tolueno 1,2
75 CoBEA O-MNT 0,4
Este t j
> [‘fso,ribo]ajo 10 NH4BEA Tolueno 10
5 PIB Tolueno 28

8.9 CONCLUSIONES DEL CAPITULO

El objetivo principal del capitulo ha sido el estudio de diferentes zeolitas como
material adsorbente y selectivo en micropalancas para la deteccién de explosivos,
en especial nitroderivados. Para ello se han modificado las propiedades de las
zeolitas por intercambio idnico introduciendo en la estructura iones metalicos,
como el cobalto o el cobre para favorecer la adsorcion 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 variacion 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 limite de
deteccion para el 2-nitrotolueno de 0,4 ppm, siendo el limite de deteccidn para el
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tolueno varios 6rdenes de magnitud mayor. La alta sensibilidad de deteccién va
unida a una alta selectividad hacia el grupo nitro So.mnt/ Stolueno = 220.

Aparte de la estructura zeolitica BEA, se han estudiado otro tipo de zeolitas
como MFI, LTA o FAU obteniéndose una gran variedad de diferentes resultados de
deteccion para distintos analitos asi como diferentes selectividades. La gran
cantidad de diferentes estructuras y las posibilidades de modificacion de las
propiedades quimicas demuestra que las zeolitas son excelentes adsorbentes para
ser utilizados en sensores de gases y vapores.

También se ha podido constatar que mecanicamente los recubrimientos
zeoliticos tienen mejores propiedades mecanicas que los poliméricos. Espesores
muy grandes de polimero 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 limite de
deteccion del sensor.

Otra de las ventajas de las zeolitas frente a los polimeros 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 estan realizando van encaminados al
desarrollo de una nariz electrénica con multiples micropalancas con recubrimientos
especificos 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 capitulos.
Por lo tanto, aqui se presentan un resumen de las mas relevantes.

Se han sintetizado capas de diversas zeolitas sobre soportes siliceos. Capas de
silicalita, tanto en orientacion de crecimiento del cristal “b” y “c”, han sido
sintetizadas satisfactoriamente sobre obleas de silicio, 6xido 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 oxido de silicio respectivamente, aunque se debe seguir mejorando el
intercrecimiento de la capa, para poder ser utilizadas en microfabricacién.

Sobre las obleas con capa de silicalita se ha llevado un estudio sistematico de
los diversos procesos de microfabricacion utilizados, grabados secos vy
himedos. Se ha reportado que el grabado con BHF es el mas efectivo para las
capas en orientacién “c”. Presentando buena definicién y resolucién de
grabado. Para las capas en orientacion “b”, se recomienda la utilizacion de

grabado seco RIE, ya que el BHF presenta alto grado de sobreataque.

Se ha estudiado el efecto de la calcinacidn para eliminar el agente
estructurante de la zeolita, y asi activar su microporosidad. Se concluye, que
el efecto de las altas temperaturas utilizadas en la calcinacién estandar
provocan el colapso de las estructuras autosoportadas fabricadas, por lo que
es necesario otros protocolos menos agresivos. Entre estos destaca la
ozonizacidn a 200°C. Mediante TGA se ha demostrado la correcta activacion
de la zeolita utilizando este método y se ha probado con las diferentes
estructuras de zeolita, observandose que no se ven afectadas.

Se ha desarrollado y optimizado el protocolo de fabricacidon de micropalancas
de silicalita, de longitudes entre 200 y 2000 um y anchuras entre 20y 120 um.
A partir de la medida de frecuencia de resonancia, utilizando deteccién dptica
se ha determinado el médulo de Young del material. Se ha reportado que este
es dependiente del espesor y orientacion de la capa. Ademds, mencion
especial, requiere el hecho de que cuando la silicalita no esta activada, o sea,
con el agente estructurante en los poros, el comportamiento mecanica es
distinto a cuando esta activada. Este hecho se ha relacionado con Ia
anisotropia de la capa intercrecida y al efecto que tienen la adsorcion 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 deteccion a distintos vapores. Los
mejores resultados de deteccion se han obtenido con las micropalancas sin
activar, especialmente para la deteccién de humedad. Este resultado se debe
a que las propiedades mecanicas de la estructura, cuando tiene el agente
estructurante en los poros, dependen altamente de la concentraciéon de agua
saturando la superficie de la zeolita.
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Se ha desarrollado un novedoso protocolo de fabricacién 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
mecanica 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 relacién de
aspecto (area 5x5 mm? frente a 4 um de espesor).

Las micromembranas de silicalita han sido probadas en la separacion de
mezclas equimolares de CO,/H,, obteniéndose, para la mejor de ellas, una
permeacion de CO, de 14-107-mol-s*-m™-Pa™, con un factor de separacién de
6. Valor mejor que los anteriores reportados en bibliografia.

Se han disefiado micropalancas de silicio para ser utilizadas como sensores
madsicos de gases. En el proceso de fabricacion se incluyé la etapa de
crecimiento y grabado de la zeolita, hecho que supone un avance importante
en la integracién de las zeolitas como capa estructural en microdispositivos.

Se ha estudiado la deteccion de explosivos nitroderivados con sensores
resonadores tipo palanca de silicio. Estos se han recubierto con diversas
zeolitas y se ha llevado a cabo la deteccién de diversos vapores. Los mejores
valores de deteccion 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 idn Co® en la
zeolita es indispensable para la detecciéon. 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.: SINTESIS DE ZEOLITAS
AUTOCLAVES

En la jError! 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 cm® se ha utilizado para las sintesis de cristales discretos y sintesis sobre
trozos pequefios de silicio. El autoclaves de capacidad 850 cm® y 2000 cm® se han
utilizado en la sintesis de zeolitas sobre obleas de silicio de 3 y 4 pulgadas
respectivamente. El esquema de los autoclaves (a y b) se presentan con mas detalle
en la llustracidon 143. El disefio de estos autoclaves fue realizado en nuestro grupo
de trabajo, dentro del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente y su fabricacién corrié a cargo del Servicio de Mecanica de Precisidon de la
Universidad de Zaragoza.

Autoclave
2000 cm®

Autoclave

3
Autoclave 850 cm
35cm’

B |

llustracion 142: Fotografias de los distintos autoclaves utilizados en este trabajo para la
sintesis hidrotermal de zeolitas

A parte de estos autoclaves, se ha utilizado para la sintesis, botes de
polipropileno transparentes con tapa de rosca. Se han utilizado cuando la
temperatura es adecuada, alrededor de 1009C. Este recipiente se ha utilizado de
manera frecuente debido a la facilidad de manejo, y a que presenta transparencia,
muy util para poder observar la evolucién de la sintesis. El resto de recipientes de
sintesis mostrados en la figura si estan disefiados para resistir altas presiones.
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Tapa
roscada
Cuerpo de
Teflon™
Cuerpo
cilindrico

Disco
base

a) b)

llustracion 143:. Esquema de las distintas partes que componen los autoclaves.

En el esquema de la esta figura se pueden diferenciar dos clases de piezas
segln el tipo de material: las de Teflén™, en contacto directo con el gel de sintesis,
y las de acero inoxidable (SS 316L). El volumen del recipiente de Teflon™ es
variable: 35 cm?, para el caso a y 850 cm® para el autoclave b.

Dado el especial disefio de todos estos autoclaves y dentro de este ultimo
tipo, el recipiente de Teflon™ se puede extraer de la parte metalica con facilidad
una vez esta frio. Las piezas metalicas son distintas en los diferentes autoclaves. Por
una parte, los autoclaves tipo a constan de: un recipiente cilindrico con rosca en la
parte superior que contendra la partes de Teflon™ y la rosca que permite el sellado
del autoclave, dos discos metdlicos (uno de ruptura y otro anticorrosion), dos piezas
gue encierran un muelle que permite soportar al sistema una presién maxima de
1200 kPa y un disco grueso en la base que facilita la extraccidon de las piezas de
Teflon™. Por otra parte, los autoclaves tipo b constan también de un recipiente
cilindrico pero cuya tapa se une al resto del autoclave mediante tornillos. De esta
manera, al dilatarse el recipiente de Teflon™ con la temperatura de la estufa
durante la sintesis, se consigue un buen sellado. Este mismo disefio pero con mas
capacidad es el utilizado para los autoclaves de 2000 cm?.

En todos los casos, para evitar restos de zeolitas sintetizadas anteriormente
gue puedan servir de puntos de nucleacidon y/o la introduccion de elementos
extrafios se realiza un procedimiento de limpieza de los cuerpos de Tefléon™ antes
de cada sintesis. De esta manera, se aseguran unas condiciones reproducibles. Para
ello, se llenan con una disolucién 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 vacian y se introducen, durante 3 horas, en una disolucién acuosa con
Na,CO; o CaCOs; para neutralizar las trazas de d4cido que pudieran quedar.
Finalmente, se lavan con agua destilada y se dejan secos para otra utilizacién.

ESTUFAS Y HORNOS

Estufas de sintesis: se trata de estufas de conveccién (Memmert) para
conseguir una temperatura homogénea en su interior. Estd provista de un
controlador de temperatura por microprocesador P.I.D. con temporizador
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electrénico digital. Pueden llegar a un maximo de temperatura de 3002C con una
precision de £ 0,52C 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 vacio acoplada
a la estufa se realiza el vacio necesario. Aparte del control control de temperatura,
la estufa cuenta con un control de presion. Mediante una vdlvula de alivio se
controla la presion de trabajo.

Horno de calcinacion en flujo:

Por otra parte, el sistema experimental para llevar a cabo la calcinacién con
oxigeno o con una mezcla oxigeno/ozono se muestra en la llustracion 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 tuberia por la que se hace
pasar un flujo constante de gas y por la parte inferior, a una tuberia de venteo. El
caudal de gas utilizado se controla mediante un medidor-controlador de flujo
masico (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 cilindrico
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.

Termopar
Flujo gas
Reactor de
cuarzo
Controlador
Horno de flujo
Medidor de
temperatura
Controlador
de temperatura
Venteo

llustracion 144: Horno de calcinacién en flujo.

Cuando se utiliza una mezcla oxigeno/ozono, se hace pasar una corriente de
oxigeno 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 calcinacion proporcionando un caudal no constante. El caudal
medio de ozono en la mezcla de la alimentacion es aproximadamente 0,293 mL/min
(1,46 %).

Horno tubular de oxidacién en flujo:

Para la oxidacion 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 maxima de operacidn es de 1200°C (). Para realizar la oxidacidn de los
sustratos siliceos, se ha dispuesto de un conjnto de medidores de flujo que permitar
alimentar una corriente la mezcla de oxigeno requerida. Para realizar la oxidacidn
himeda.Tambien se dispone de un saturador de agua. Mediante un conjunto de
llaves de tres vias, la corriente de oxigeno de la alimentacién se envia hacia el
saturador, previé al horno.

llustracion 145: Horno tubular para la oxidacién térmica de obleas de silicio.
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ANEXO 2.. EQUIPOS DE LA SALA BLANCA
ESTACION DE DEPOSITO

Para la deposicion de las fotoresinas utilizadas se ha utilizado un “spin-coater”
de la marca SUSS MICROTEC y modelo DELTA 20T2/200. Esta estacion de depdsito
(spin-coater) estd combinada con una placa calefactora. El mdédulo de spin se utiliza
para el revestimiento de obleas, como paso previo para la elaboracién de los
dispositivos nanométricos que se realizan mediante fotolitografia. La placa
calefactora tiene como finalidad calentar obleas, sustratos y sus fragmentos para
preparar su superficie para etapas posteriores.

La estacion de depdsito DELTA 20T2/200 proporciona control de proceso para
el recubrimiento de obleas de hasta 3“de diametro, y sustratos de un tamafio
maximo de 1,5“x1,5” con alta calidad y reproducibilidad en la uniformidad del
recubrimiento.

La funcion basica de la placa calefactora es un aumento importante de la
homogeneidad y la capacidad de adhesidn oblea/sustrato para posteriores procesos
de litografia dptica. 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
maxima de la placa calefactora de 2502C.

ALINEADOR DE MASCARAS

El alineador de mdscaras para litografia dptica por luz UV utilizado es de la
marca SUSS MICROTEC y modelo MAG6. Su principal aplicacién es el correcto
alineamiento de diversas mdscaras requeridas para el proceso de ataque selectivo
de la capa de material fotorresistente mediante luz UV.

Habitualmente, para la fabricacién de dispositivos micrométricos se requiere
un alto numero de mascaras. Por lo tanto, para obtener un patrén bien definido
(por ejemplo un microcircuito), se precisa una alineacién perfecta de estas
madscaras, y el alineador de mdascaras se convierte en un equipo indispensable.

llustracion 146: Fotografias de la estacion de alineado situada en el interior de la sala blanca
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El alineador de mascaras SUSS MA6 estd disefiado para su uso en litografia
Optica de alta resolucién, en laboratorios de bajo volumen de produccidn,
dedicados a la fabricacién de prototipos. Este equipo permite el alineamiento de las
partes superior e inferior, necesario para la fabricacion de sistemas
microelectromecdnicos (MEMS). Ademas ofrece gran flexibilidad en el manejo de
sustratos de diferentes formas y grosores. Puede utilizarse en obleas de tamafio
estdndar con diametro 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 precisidn en el alineamiento de las mascaras es fundamental en el proceso
de ataque con radiacidon UV para obtener gran resolucion en el disefio final. Durante
la exposicidn a 405 nm es capaz de obtener una resolucidn de 0.6 micras trabajando
en vacio.

Se pueden citar entre otras ventajas de este equipo, la exactitud y precisidn
en el ajuste de separacidn proporcionando un mayor rendimiento, el
almacenamiento de los parametros, que posee una Optica de exposicién de alta
calidad con lentes de baja difraccion que proporcionan alta resolucién y dptima
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 exposicidon que
monitoriza la intensidad de la [dmpara y su tiempo de vida.

PROTOCOLOS FOTOLITOGRAFIA
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.

.- Aplicacion del polimero coadyugante Ti-prime: espineado 6000 rpms, 45
seg.

.- “Soft-bake” a 120°C, 120 seg + enfriamiento 1 min.

.- Aplicacion de la resina AZ 6624: espineado 4000 rpms, 45 seg. (2,4 um de
espesor)

.- “Soft-bake” a 110°C, 50 seg + enfriamiento 1 min.
.- Exposicidn 7 seg.

.- Revelado 35 seg (o mas 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.

Pagina| 248



Anexos

.- Aplicacion del polimero coadyugante Ti-prime: espineado 6000 rpms, 45
seg.

.- “Soft-bake” a 120°C, 120 seg + enfriamiento 1 min.

.- Aplicacidn de la resina TI 35 ES: espineado 4000 rpms, 45 seg. (2 um de
espesor)

.- “Soft-bake” a 100°C, 2 min + enfriamiento 1 min.
.- Exposicion 10 seg.

.- Tiempo de espera 10 min. Este tiempo de espera es para que se libere el
nitrogeno producido en la descomposicidn 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 mascara del
alineador) a la luz UV. De esta manera la zona que anteriormente no habia sido
insolada se degrada.

.- Revelado 35 seg (o mas 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 1209C, para secarla perfectamente.

.- Aplicacién del polimero coadyugante ProTEK®B3: espineado 1500 rpms, 60
seg.

.- “Soft-bake” a 205°C, 60 seg + enfriamiento 1 min.
.- Aplicacién 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 HUMEDOS

Cuando se realiza un ataque humedo ya sea basico o acido 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
disefiado para cada tamano de oblea. Como se ha trabajado con obleas de 3y 4
pulgadas se ha dispuesto de dos portaobleas fabricados por AMMT,
(www.AMMT.com). Estos portaobleas estan fabricados en PEEK, polimero
altamente resistente a la mayoria de acidos y bases. Ademds 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
téricas que la hacen impermeable.

llustracion 147: Portaobleas utilizado durante los ataques himedos para proteger una de las
caras.

PECVD

Este equipo fue utilizado para el crecimiento de una capa de SiO;, sobre una
oblea de silicio. Se utiliza ademas para hacer crecer capas de SisN4 . A parte de para
la deposiciéon quimica de un vapor, el equipo se ha utilizado para la calcinacién por
plasma de oxigeno.

Este equipo dispone de una cdmara 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 depositandose sobre el sustrato
colocado en la parte baja de la cdmara. Se genera un voltaje Vypias que hace que las
posibles particulas cargadas no caigan sobre el sustrato sino que son atraidos en
direccién opuesta.

Potencia RF

Entrada de gases

Voltaje BIAS

iones del gas :

5

° .o .o
o

0 o
® _ eeeesm
© 1

llustracion 148: Esquema camara de PECVD
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Este equipo trabaja en vacio a 5.10° mbar, para ello dispone de bombas de
alto vacio, tanto para la precdmara como para la cdmara. La frecuencia de la fuente
de RF es de 13.56 Mhz y 600W de potencia. Los sustratos pueden calentarse hasta
3502 C.
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ANEXO 3.:

DATOS DE LAS MICROPALANCAS DE
SILICALITA MEDIDAS.

En las tablas y graficas de acontinuacion se completa la caracterizacién
mecanica de las micropalancas de silicalita medidas.

Tabla 34: Comparacion del célculo del modulo de Young utilizando la longitud efectiva, la
longitud disefiada en la mascara y la longitud con un sobreataque de 70 pm Micropalancas
de 60 pm de ancho. Médulo de Young calculado a partir de la frecuencia del primer modo

vertical de resonancia medido en ambiente de laboratorio

E(GPa) 1\ 70um | E(eP L(mm) | E(GP
Hpalanca FHz) L (mm) . Sin' (mr:) L+;((5J :rlw eft(ectivl efgcsti\a:z)a
corregir
chiplD 1 321860 0,2 7,10 0,27 23,58 0,248 16,78
chip1D 2 121100 04 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 64780 0,5 11,23 0,57 18,97 0,539 15,19
chip2D 2 78680 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 70270 05 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 11496 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 31992 0,8 17,96 0,87 25,12 0,834 21,21
chipsD 4 2089,3 1 18,70 1,07 24,51 1,041 21,99
chip5D 5 15151 1,2 20,39 1,27 25,58 1,240 23,23
chip5D 6 11280 1,4 20,94 1,47 25,45 1,431 22,86
chipsD 7 7084 1,8 22,56 1,87 26,28 1,831 24,17
chip1E 2 77139 0,5 15,93 0,57 26,91 0,536 21,04
chiplE 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
chiplE 6 553,5 2 21,00 2,07 24,10 2,045 22,94
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. . . . . 22
Tabla 35: Valores del coeficiente que indica el modo de resonancia r;, = ﬁg

MODO 1 2 3 4
An 1,875 4,694 7,855 10,996
r 0,162 1,012 2,835 5,555

Tabla 36: Variacion de la frecuencia y mddulo de Young con la presion para dos micropalancas

de 60 um de ancho. Primer modo vertical y segundo modo vertical.

Micropalanca longitud efectiva 0,87 mm

Presion MODO 1 MODO 2
(mbar) fo (Hz) Q E (GPa) fO 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 estimacion del area permeable con respecto
a la apartura de la ventana en la cara dorso.

Tabla 37: Estimacion tedrica del area permeable de cada micromembrana para un espesor de
oblea de 380 pm.

Disefio W, A: 1x5° B:4x2 C:24x1>  D:44x0,83° E:61x0,7°
cara dorso mm?® mm’ mm’ mm?® mm’
L mascara Wy, (um) 5000 2000 1000 830 700
L membrana Wy (um) 4463 1463 463 293 163
n? membranas 1 4 24 44 61
Area teorica (mm?) 19,91 8,56 5,14 3,77 1,61

Aparte de los diseios expuestos en el grueso de esta memoria:
e 1apertura de 5x5 mm? con enrejado circular de 60 um)
e 4 aperturas 2x2 mm? con enrejado cuadrado de 200 um)

se incluyen aqui los otros tres disefios incluidos en la mascara.

C: 24x12mm? D: 44x0,83? mm?
oy

1mm

]

Apertura cara dorso(mascara negativa)
7/ enrejado cara frontal (mascara negativa)

llustracion 149: 24 aperturas de 1x1 mm? con enrejado cuadrado
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Tabla 38: Resumen de las caracteristicas de las membranas medidas. Célculo del area total y
area de permeacion

N° area total ; area
b Lado Cuadrad Porosidad bl Espesor
umebrana (mm) uadrado 5 rejilla perme521 e (um)

s (mm?) (mm®)
03 1 0,284 61 4,93 95% 4,68 4
03 2 0,585 24 8,21 95% 7,80 4
03 _3 0,330 44 4,79 95% 4,55 4
03 4 0,442 40 7,82 90% 7,04 4
03 5 0,260 66 4,46 80% 3,57 4
03 6 1,822 3,75 12,44 83% 10,28 4
03 7 1,757 4 12,35 69% 8,57 8
03 8 1,537 3 7,09 69% 4,92 4
03 9 1,822 2 6,64 69% 461 4
03_10 0,442 42 8,21 90% 7,39 4
03_11 0,442 40 7,82 90% 7,04 4

Tabla 39: Resumen de las micromembranas medidas. Permeacion de mezclas CO2/H, a 23°C.

Selectividad Factor
T, area H, CO, ideal separacion
. mm?2 Permeacion
(mol-s:m2pa’)-107- CO,/H; COy/H,
03 1 4,68 2,1 14,1 6,7 5,9 OK
03 2 7,80 ROTA
03 3 4,55 22,7 68,6 3 2,4 OK
03 4 7,04 37,8 81,3 2,2 1,8 OK
03 5 3,57 37,5 84,9 2,3 1,9 OK
03 6 10,28 22,6 26 1,1 1,06 NO
03 7 8,57 56,1 55,9 0,92 0,95 NO
03 8 4,92 34,8 44,4 1,27 1,21 NO
03 9 4,61 <1 NO
03_10 7,39 <1 NO
03 11 7,04 25 36,7 1,5 1,4 NO
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ANEXO 5.: DESCRIPCION GENERAL DE LOS DISTINTOS
DISENOS DE MICROPALANCAS PROPUESTOS

Se disefaron seis modelos de chips diferentes incluyendo en ellos los modelos
de caracteristicas similares. Cinco de los chips estan formados por 10 micropalancas
cada uno dispuestos en 2 columnas con dos dispositivos enfrentados. En el otro
disefio se incluyen en un solo chip las distintas formas, longitudes y anchuras de los
disefios anteriores, pero en este caso no se ha incluido ni pistas calefactoras ni
sistema de deteccidn. A continuacion se describen detalladamente los chips que se
han fabricado.

CHIP1-500: 10 estructuras ditribuidas en dos columnas que tienen forma
rectangular de longitud 500 um. 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 Ila
micropalanca

Micropalancas 2 y 7 no tiene capa de zeolita, el calefactor ocupa todo la
micropalanca

Micropalancas 3y 8 25% de zeolita, el calefactor ocupa ese 25%
Micropalancas 4y 9 50% de zeolita, el calefactor ocupa ese 50%
Micropalancas 5y 10 66% de zeolita, el calefactor ocupa ese 66%

CHIP2-800: 10 estructuras distribuidas en dos columnas que tienen forma
rectangular de longitud 800 um. 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 3y 8 25% de zeolita, el calefactor ocupa ese 25%
Micropalancas 4y 9 50% de zeolita, el calefactor ocupa ese 50%
Micropalancas 5y 10 de zeolita, el calefactor ocupa ese 75%

CHIP3-350: 10 estructuras ditribuidas en dos columnas que tienen forma
rectangular de longitud 800 um. 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 3y 8 de zeolita, el calefactor ocupa ese 20%
Micropalancas 4y 9 40% de zeolita, el calefactor ocupa ese 40%

Micropalancas 5y 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 um y 200 pum de ancho. Una de las columnas el sistema
de deteccion 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 3y 8 25% de zeolita, el calefactor ocupa todo la micropalanca
Micropalancas 4y 9 de zeolita, el calefactor ocupa todo la micropalanca

Micropalancas 5 y 10 66% de zeolita, el calefactor ocupa todo la

micropalanca

puente Wheastone paralelo puente Wheastone cuadrado

llustracion 150: Micropalanca de silicio con el disefio 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 um y 500 um 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 calefaccidon por toda la pala. La diferencia

entre ellos es que unos la pala tiene agujeros de 20x20 um y los otros el material es
denso (ver llustracion 151).

Micropalancas 1,2,6 y 7, dos anclajes, Fila 2 tiene capa de zeolita,
Micropalancas 3y 8 tres anclajes, con capa de zeolita

Micropalancas 4,5,9 y 10, un anclaje, Fila 5 con capa de zeolita

ialalalals
mialalalals

micropalanca 1 anclaje
con microperforaciones

micropalanca 3 anclajes
llustracion 151: Dispositivos del chip5-P500. En violeta la zona que delimita los anclajes y los

aguijeros, en rojo la zona con zeolita. 1zg.: Micropalanca tipo pala con tres anclajes y
dcha.: Micropalanca tipo pala con un anclaje y agujeros (disefio 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 disefio de la mascara de
fotolitografia. Este chip la zona de zeolita ocupa todo la micropalanca asi como la
base.

llustracion 152Disefio de la mascara para el CHIP ZEOLITA. En rojo la zona que ocupa la
zeolita.
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ANEXO 6.EQUIPOS DE CARACTERIZACION
DIFRACCION DE RAYOS X

Puesto que el diagrama de difraccion de rayos X depende Unicamente de la
forma, tamario y tipo de red, posiciones de los &tomos y naturaleza de los mismos,
es evidente que cada especie cristalina presentard un diagrama de polvo
caracteristico de ella, constituyendo, por asi decirlo, una tarjeta de identidad de Ia
sustancia. Asi pues, se trata de un método universal de identificaciéon y
caracterizacion de sélidos cristalinos.

En el presente trabajo la difraccion de rayos X se ha utilizado para:

Identificar el producto obtenido en la sintesis de cristales y capas de zeolita
mediante comparacion con patrones (http://zeolites.ethz.ch/IZA-
SC/Collection_pdf/PowderPattern.pdf), estableciendo asi, si la fase cristalina era la
zeolita pretendida.

Determinar el grado de cristalinidad en funcién de la linea base del
difractograma. Una linea base elevada con relacidn a los picos indica la existencia de
material amorfo en la muestra.

Deducir la orientacién de la capa analizando la intensidad relativa de los picos
caracteristicos de la zeolita y comparandolas con el polvo patrén de dicha zeolita.

Los espectros de difraccion que se muestran en este trabajo han sido
obtenidos en un difractdmetro con un generador de rayos X de dnodo rotatorio con
unidad de bajo voltaje RU 300, provisto de un goniémetro de la marca Rygaku/Max
System. La deteccion de los fotones incidentes y transmitidos se realiza mediante
una camara de ionizacién y un detector (fast detection) de estado sélido. Se ha
utilizado un monocromador de grafito, a fin de seleccionar la radiacion CuKa del
anodo de cobre (o =1,5418 A), y se ha trabajado con un angulo de barrido (26)
entre 5 y 402 para las muestras de zeolita, a una velocidad de 0.03 ¢/s, valores
suficientes para abarcar todos los picos importantes caracteristicos de las muestras
sintetizadas. El Servicio de Difraccién de Rayos X, englobado en los Servicios de
Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza se encarga de las medidas y
del correcto funcionamiento y mantenimiento del equipo.

MICROSCOPIA OPTICA

El microscopio 6ptico ha sido un instrumento muy utilizado en este trabajo
debido a la variedad de informacidon dimensional que suministra y a que es una
técnica que no requiere la destruccién de la muestra.

Las muestras se han estudiado mediante microscopia éptica de campo claroy
campo oscuro en un microscopio Leica DIMB, con platina giratoria y sobreplatina x-
y. Se han utilizado objetivos PLAN FLUORITA BF/DF de polarizacién de 5x, 10x, 20x y
50 y objetivos PLAPO 150x y 250x cubriendo un rango total de aumentos de 50 a
2500.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La principal diferencia entre la microscopia dptica y la electrénica 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 ampliacién, mejor
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resolucién y mayor profundidad de campo en el caso de la microscopia electrénica.
Asi 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 informacion de las muestras:

Analizar la morfologia, el tamafio, la orientacidon y el intercrecimiento de los
cristales que conforman la capa zeolitica asi como, la presencia de defectos.

Determinar la distribucion aproximada del material zeolitico sobre el soporte
mediante el modo de deteccidn de electrones retrodispersados. Se obtiene un
contraste de composiciones donde las fases compuestas por elementos con mayor
masa atémica son mas brillantes, mientras que las zeolitas (menor masa atdmica)
son mas oscuras.

Para caracterizar las muestras se ha utilizado un microscopio electrénico de
barrido INSPECT FEI del Instituto de Nanociencia de Aragdn. Las muestras son
previamente recubiertas por una lamina de oro, de 15 nm de espesor, para mejorar
la conductividad, utilizando para ello una unidad de recubrimiento por evaporacion
en alto vacio 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 analitica de
analisis elemental y chimico de la muestra. Mediante esta técnica se ha
caracterizado la composicion quimica 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 numero atdmico, puede apantallar la seial de rayos X proveniente del
resto de la muestra.

ESPECTROSCOPIA DE CORRELACION DE FOTONES (PCS, “PHOTON
CORRELATION SPECTROSCOPY”)

Mediante el equipo de espectroscopia de correlacién de fotones se determina
la distribucion de tamano de particulas de una disolucién 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 particulas entre 1y
5000 nm.

La medida se basa en la dispersién dindmica 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 electrén
en la materia, lo que se denomina absorcién. 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
espectroscopia de correlacion de fotén disponen de laser, lo que proporciona la
ventaja de ser un haz colimado, es estable y presenta una Unica longitud de onda
(habitualmente llamada linea laser). Para hacer una medida, cada correlador
cambia cuando se produce una fluctuacion en la luz en un lapso de tiempo.

Las particulas 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 dpticas adecuadas y con fotomultiplicadores. Las particulas grandes se

Pagina| 260



Anexos

mueven mdas lentamente que las pequeias, por lo que la velocidad de variacién de
la luz dispersada desde ellas es menor. La espectroscopia de correlacidon de fotones
usa la velocidad de cambio de esas fluctuaciones en la luz para determinar la
distribucién de tamafos de particulas de la luz dispersada.

SUPERFICIE DE ADSORCION BET (ASAP2020)

Los fendmenos de superficie de materiales nanoestructurados son muy
interesantes debido a su elevada superficie especifica. El conocimiento del tipo de
poros, de su tamafio y de la superficie total del material es relevante para su
caracterizacion, y posterior aplicacion. La adsorcion fisica de gases en sdlidos es un
proceso exotérmico, es decir, se libera energia, que aumenta conforme se
incrementa la presion y disminuye la temperatura.

Las medidas de adsorcién de gases consisten en conocer los moles de gases
adsorbidos en una cantidad determinada de sélido. Para ello, se hace pasar una
corriente de gas a través de una muestra sélida, previamente desgasificada,
haciendo un barrido de presiones a la temperatura de ebullicién del nitréogeno
liquido (77,35 K a una atmodsfera). 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 desgasificacion y dos puertos de analisis de muestra.
Una vez realizados los experimentos, la informacion recogida se trata para obtener
la superficie especifica de la muestra por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller).

TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Mediante termogravimetria se pueden medir las variaciones de peso de una
muestra mientras se aplica un programa de temperatura controlado en una
atmosfera determinada.

Esta técnica se ha utilizado para observar los cambios de peso ocurridos
durante el proceso de calcinacién de distintas zeolitas, debidos a la descomposicidn
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 851° SF/1100°C con una resolucién
de 1 pg y otro equipo TA Instruments TGA-Q5000, que tiene mejor resolucién 0,01

Hug.
ANALISIS FTIR

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica analitica que permite conocer la composicién quimica de una muestra. Cada
enlace dtomo-atomo posee unos niveles distinto de excitacidn. A partir del espectro
de adsorcidn, 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 calcinacion ha sido eficaz. Los espectros FTIR realizados han sido
obtenidos con un equipo Vortex 70 con un portamuestras MKIl Golden Gate ATR y
se ha trabajado en un rango de medida de 4000 — 600 cm™ con resolucién de banda
de 5cm™.
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