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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Previo

En este trabajo se presenta el disefio y simulacibn de un
microdosimetro de radiacion ionizante. Se utiliza un nanomaterial como
sensor de radiacion y el proceso de fabricacion se desarrolla con tecnologia
MEMS.

El funcionamiento del microdosimetro se sustenta en las propiedades
termoluminiscentes del material nanoestructurado. Se emplea un
microcalefactor para estimular las propiedades termoluminiscentes del

nanomaterial.
1.2 Establecimiento de la oportunidad

La dosimetria termoluminiscente emplea diferentes materiales: 6xidos
cristalinos soélidos, halégenos alcalinos y materiales organicos como
poliestireno dopado. Pero el desarrollo reciente de la nanociencia esta
abriendo nuevas areas de oportunidad a la aplicacion de nanomateriales. En
este contexto, los materiales nanoestructurados son una nueva opcion para

la dosimetria termoluminiscente.



Las investigaciones del tema han reportado las propiedades
termoluminiscentes de nanoparticulas de ZnS [1.1], silicio dopados con
impurezas metdlicas (Fe y Cu) [1.2], el comportamiento dosimétrico del
fésforo ZnO nanoestructurado dopado con Yb [1.3], las nuevas propiedades
termoluminiscentes y dosimétricas del bismuto dopado con nanocristales de
CaS [1.4]. En el mismo sentido, se han reportado las propiedades
termoluminiscentes de materiales nanoestructurados como: Y3Als01, (YAG)
[1.5], ZnO [1.6], ZrO [1.7] y, CaSO04:Dy [1.8].

De igual forma, en las ultimas décadas se ha incrementado el campo
de aplicacion de los sistemas microelectromecéanicos, (MEMS por sus siglas
en inglés). Se desarrollan en una gran variedad de sectores industriales y de
la medicina con un mercado potencial en billones de délares. Los MEMS son
dispositivos de gran interés econdémico. Tiene grandes ventajas: bajo costo
para altos volimenes de produccion, tamafo, peso y consumo de energia
reducidos, alta funcionalidad, gran resolucion y robustez, ademas pueden

ser biocompatibles.
1.3 Justificacion

Los avances de la tecnologia en las areas de energia nuclear han
motivado el debate a cerca de las ventajas y limitaciones de los actuales
dispositivos de deteccion nuclear. Anthony Peurrung argumenta, “Hasta

ahora hemos abordado el problema con un enfoque Edisonian?, es el

! El enfoque Edisonian a la innovacién se caracteriza por el descubrimiento de prueba y error, en lugar de un
enfoque sistematico tedrico.



momento de hacer un cambio drastico en la forma de buscar soluciones para
la deteccion de la radiacion” [1.9].

Las recientes tecnologias nucleares y sus aplicaciones en sistemas
de seguridad y defensa, requieren de nuevas especificaciones para los
materiales a ser utilizados como sensores de radiacién. Los especialistas en
energia nuclear enfatizan los nuevos criterios para la deteccién nuclear, ésta
debe ser rapida y eficaz, permitiendo la ubicacion y caracterizacion de
materiales peligrosos.

Las investigaciones en deteccion nuclear se han enfocado a
incrementar el desarrollo de nuevos materiales. Los objetivos de estas
investigaciones se centran en: 1) ampliar el conocimiento referente al
funcionamiento de los materiales, 2) crear nuevas metodologias para la
manufactura de nuevos materiales y, 3) desarrollar técnicas eficaces para la
caracterizacion de los mismos [1.9].

Para satisfacer los actuales desafios técnicos de la deteccion
radiactiva, los nuevos materiales deben ser mas sensibles, mas selectivos y
de facil despliegue. El material ideal para la deteccion en aplicaciones
nucleares debe permitir el desarrollo de detectores capaces de convertir, de
manera eficiente, el cuanto de energia de la radiacion incidente en una sefal
eléctrica u Optica. La sefial generada debe reflejar exactamente la
informacion sobre la radiacion incidente [1.9].

El trabajo de esta tesis se relaciona con el desarrollo y aplicaciéon de
materiales nanoestructurados y tecnologia MEMS para la deteccion de

radiacion ionizante.



1.4 Objetivo

Disefiar un microdosimetro de radiacion ionizante aplicando

tecnologia MEMS. Utilizando como sensor un nanomaterial formado por

nanoparticulas de titanato de cobalto.

El objetivo principal se particulariza en:

Caracterizar las propiedades termoluminiscentes del material
nanoestructurado, para su potencial aplicacion como microsensor
de radiacién ionizante.

Simular en herramientas computacionales el funcionamiento de la
estructura MEMS.

Desarrollar la propuesta metodoldgica para la fabricaciéon del

microdosimetro.

1.5 Metodologia

Lui Chang propone una metodologia para el desarrollo de nuevos

dispositivos MEMS [1.10]. Las etapas de esta metodologia son:

conceptualizacion, revision de aplicaciones potenciales y tecnoldgicas,

pruebas de concepto, disefio y optimizacion, fabricacion y pruebas.

En base a la propuesta de Liu, se define la propia para alcanzar los

objetivos planteados. La metodologia consta de cinco etapas:

1.

2.

Conceptualizacion del microdosimetro.
Revision de técnicas y herramientas para su desarrollo.
Caracterizaciéon del material nanoestructurado.

Disefio y simulacién de la estructura MEMS del microdosimetro.



5. Proceso de fabricacion del microdosimetro.

Para lograr las etapas de la metodologia propuesta se emplean varias
teorias del conocimiento. La sintesis del nanomaterial se realiza mediante el
proceso sol-gel y su caracterizacion estructural mediante difraccién de rayos
X. Para explicar el fendbmeno termoluminiscente se hace en base a la teoria
de bandas, modelo de Randall-Wilkins y la ecuacion de orden cinético
general. Se aplica el proceso de analisis de tres puntos para obtener los
pardmetros cinéticos de las trampas y la deconvoluciéon de los destellos
termoluminiscentes. Se recurre a herramientas computacionales de CAD y
analisis multifisico para realizar las simulaciones térmicas y estructurales en
el software INVENTOR y ALGOR. El proceso de fabricacion se hace

considerando técnicas de microelectronica aplicadas a MEMS.
1.6 Alcance

Los resultados esperados son el disefio del microdosimetro con
tecnologia MEMS vy, las simulaciones del microsistema térmico para
estimular las propiedades termoluminiscentes del nanomaterial.

Como microsensor de radiacion se utlizard el compuesto
nanoestructurado formado por una matriz de anatasa y nanocristales de

titanato de cobalto, desarrollado por Pacheco, F. y col. [1.11].
1.7 Pregunta de investigacion

Las interrogantes planteadas para realizar la presente investigacion

son:



e (;CbOmo utilizar las propiedades termoluminiscentes de un
nanomaterial formado por nanoparticulas de titanato de cobalto
para sensar radiacion ionizante?

e (;COmo diseflar un microdosimetro de radiacién ionizante
utilizando tecnologia MEMS?

1.8 Impacto esperado

El impacto de las tecnologias actuales, relacionadas con el dominio
de la materia, se refleja en una nueva concepcién del futuro tecnoldgico. La
obtencion de nanomateriales, desarrollados por medio de la nanotecnologia,
abre nuevas areas de oportunidad para la innovacion de productos, y asi
satisfacer las exigencias de optimizacion de procesos de manufactura,
medicina y seguridad.

El trabajo desarrollado estd relacionado con los procesos de
deteccién de la radiacion por medio de la termoluminiscencia.

El principal impacto esperado es el uso de la tecnologia MEMS vy la
aplicacién de un nanomaterial como sensor de radiacion para disefiar un
microdosimetro de dimensiones diminutas y ligero.

1.9 Organizacion del trabajo

A continuacién se exponen, en forma resumida, el contenido de los
capitulos de esta tesis.

Capitulo 1, se transcribe una resumida aclaracion sobre el tema de
estudio, el objetivo, los alcances y la metodologia empleada en el desarrollo

de la investigacion. Capitulo 2, se presentan los fundamentos tedricos y el



estado del arte de los temas cientificos y tecnologicos relacionados con esta
investigacion. Capitulo 3, se aborda el proceso de sintesis del nanomaterial,
asi como el analisis de sus propiedades termoluminiscentes. Capitulo 4, se
documenta el disefio del microdosimetro y los resultados de las simulaciones
térmicas y estructurales. Capitulo 5, se esboza el proceso de fabricacion del
microdosimetro con tecnologia MEMS. Capitulo 6, se presentan las

conclusiones y perspectivas del trabajo desarrollado.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Previo

Con el propésito de fundamentar y documentar la investigacion a
desarrollar, en este capitulo se presenta una breve revision de los conceptos
tedricos relacionados con el tema de la tesis. Los temas a tratar son:
radiacion ionizante, dosimetria, termoluminiscencia, nanomateriales y
sistemas microelectromecanicos (MEMS). De la misma manera, con el fin de
compararla con la tendencia cientifica actual, se presenta el estado del arte
de los mencionados temas, haciendo énfasis en los materiales
nanoestructurados aplicados en la dosimetria termoluminiscente y MEMS.

2.2 Radiacion ionizante

El proceso de emision de radiaciones se denomina decaimiento
radiactivo o desintegracion radiactiva. Este proceso sucede de manera
espontanea en cada nucleo y no se puede impedir mediante ningun factor

externo.

10



El decaimiento radiactivo es diferente en cada nucleo, pero este
fendmeno solo se presenta en unas cuantas formas. En la Tabla 2.1 se listan

los tipos de radiacion mas comunes.

Tabla 2.1 Caracteristicas de las radiaciones nucleares [2.1].

Tipo Origen Proceso Carga Masa Espectro
[MeV] (energia)
Decaimiento
Particulas o Nucleo nuclear o +2 3727.33 Discreta [MeV]
reaccion
Rayos B~ Nucleo Decaimiento -1 0.511 Continuo [keV-
(negatrones) nuclear MeV]
Rayos B* Nucleo Decaimiento +1 0.511 Continuo [keV-
(positrones) nuclear MeV]
Rayos vy Nucleo Desexcitacion 0 0 Discreto [keV-
nuclear MeV]
Rayos X Electrones Desexcitacion 0 0 Discreto [eV-keV]
orbitales atémica
Conversion Electrones Desexcitacion -1 0.511 Discreto [keV
interna de orbitales nuclear alta]
electrones
Electrones Electrones Desexcitacion -1 0.511 Discreto [eV-keV]
Auger orbitales atbmica
Continuo o
Neutrones Nucleo Reaccion 0 939.57 discreto [keV-
nuclear MeV]
Continuo
Fision Nucleo Fisién Aprox. 80-160 (bimodal) 30-150
20 MeV

La radiacion es una manifestacion de energia en movimiento. Cuando
interacciona con los atomos de un medio, provoca la excitacion de sus
electrones. En algunos casos, si la excitacion es muy intensa, puede ocurrir
la expulsion de electrones dejando vacancias o huecos en el atomo. A este
proceso se le conoce como ionizacion y la radiacion causante se denomina
radiacion ionizante [2.2].

Los efectos de la ionizacion de la materia son diferentes para cada

tipo de radiacion y su energia. La energia necesaria para producir ionizaciéon

11



de un elemento depende de su niumero atomico. En los elementos ligeros es
del orden de decenas de eV.

Para explicar la ionizacion, la radiacion se clasifica en cuatro grupos
en funcion de su interaccion con la materia: a) particulas pesadas, se
incluyen particulas alfa, protones e iones pesados energéticos; b) particulas
ligeras cargadas, se incluyen electrones, betas y positrones; c) radiaciones
electromagnéticas, se incluyen rayos X y gamma Yy, d) neutrones. A
continuacion se describen los procesos mencionados.

a) Particulas pesadas. Las particulas alfa e iones pesados tienen
carga positiva y masa grande. Este tipo de particulas producen ionizacion,
en los atomos de la materia, por la interaccion eléctrica ejercida sobre los
electrones cercanos a su trayectoria de desplazamiento. En cada ionizacién
producida las particulas pierden una fraccion de su energia, frenandose
gradualmente hasta llegar al reposo. Cuando su velocidad se ha reducido
considerablemente, atrapan electrones del material formando atomos de
helio dentro del material.

El alcance de penetraciéon de este tipo de radiacion, en cualquier
material, es mucho menor comparada con otras radiaciones. Su corto
alcance se debe a las colisiones mecanicos entre las particulas alfa y los
ndcleos de los a&tomos de la materia, estas colisiones reducen su energia
cinética y cambian la direccion de su trayectoria. Su alcance de penetracion
depende de la cantidad de energia. En sélidos es tipicamente de unas

micras.

12



b) Particulas ligeras cargadas. Este tipo de particulas tienen carga
eléctrica y su masa es igual a la de los electrones atémicos. Producen
ionizacion de la materia por un proceso similar al de las particulas alfa. En su
recorrido por la materia interactian con los electrones y nucleos,
produciendo ionizacion y excitacion de los atomos del material.

Su alcance de penetracibn es mediano y sus trayectorias son
aleatorias, debido a los choques entre particulas de la misma masa. Cuando
este tipo de electrones pierden toda su energia se detienen y, se constituyen
en cargas eléctricas extra dentro del material, confundiéndose con los
demas electrones. El alcance de electrones, con energia del orden de Mev,
en sélidos es de unos milimetros y, en el aire es de decenas de centimetros.

El proceso de frenado de los electrones energéticos, en el interior del
material, se describe por las interacciones electrostaticas con los ndcleos.
Cuando el electron se aproxima al nucleo es desviado bruscamente. Este
desvio provoca la emision de un fotén de rayos X, esta emision se denomina
radiacion de frenado o “bremsstrahlung” y, es un mecanismo considerable
de perdida de energia de la radiacién beta.

¢) Radiaciones electromagnéticas. La radiacién no s6lo se manifiesta
por medio de particulas en movimiento, sino también mediante ondas, como
ocurre en el caso de los rayos X y la radiacibn gamma, ambas son
radiaciones electromagnéticas de diferente procedencia y energia. Este tipo
de radiacién se caracteriza por no tener carga. La ausencia de carga evita
las fuerzas electrostaticas del nlcleo y en consecuencia no son frenados por

ionizacion. En esta interaccion, radiaciobn-materia, los fotones transfieren
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energia a los electrones de los atomos del material y desaparecen. Los
electrones residentes afectados por la radiacion, denominados electrones
energéticos secundarios, se comportan como radiaciones beta y son
frenados por la ionizacién generada en el mismo material.

Existen tres procesos de frenado para los fotones de rayos X y
gamma: efecto fotoeléctrico, efecto Compton y produccion de pares. Cada
uno de estos efectos predomina a diferentes energias de los fotones. El
efecto fotoeléctrico predomina a bajas energias (rayos X). El efecto Compton
es caracteristico de energias medianas, alrededor de 1 Mev y la produccion
de pares predomina a energias mayores a 1.02 MeV.

El efecto fotoeléctrico es producto del encuentro de un foton de la
radiacion y un electrén del material, se produce la transferencia de energia al
electron y el fotdbn desaparece. El electron secundario adquiere toda la
energia del foton en forma de energia cinética y, es suficiente para desligarlo
de su atomo. Si el electrén tiene la energia suficiente puede abandonar el
material como una radiacién, en caso contrario es frenado por ionizacion y
excitacion del material.

El efecto Compton describe la colisiébn de un foton y un electron en un
intercambio de energia fraccionada. El electrén absorbe sélo parte de la
energia del foton y, el resto la adquiere otro foton de menor energia y se
desplaza con diferente trayectoria a la del foton original.

En el proceso de produccion de pares se requiere una energia mayor
a 1.02 MeV, el foton incidente se transforma en un par electron-positron. El

excedente de energia a 1.02 MeV se la reparten el electrén y el positron en
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forma de energia cinética, desplazandose en trayectorias opuestas y
perpendiculares a la trayectoria del fotdn original. En sus recorridos ionizan
al material y a la vez son frenados. El positrén al final de su recorrido forma
un positronio y luego desaparece, produciendo dos fotones de aniquilacion
de 0.51 MeV cada uno.

d) Neutrones. La masa de estas particulas es aproximadamente igual
a la de los protones, ademas no tiene carga eléctrica. Debido a estas dos
caracteristicas no interactian con los electrones del material, en
consecuencia no ionizan directamente a los materiales. Los neutrones de la
radiacion soOlo chocan directamente con los nucleos de los atomos
residentes. Como esto es poco probable, los electrones pueden recorrer
distancias de algunos centimetros sin sufrir ninguna colision. Cuando se
produce una colisibn con un ndcleo, ocurren dos procesos: la dispersion
elastica y la reaccion nuclear (dispersion inelastica, captura radiactiva y la
fision nuclear).

Los dafios causados en el material por los neutrones se deben a
varios efectos. En una dispersién elastica, el atomo golpeado es desplazado
de su lugar original, convirtiéndose en un i6n pesado con energia, la energia
la va perdiendo por ionizacién y excitacion al atravesar el material. Ademas,
en su recorrido produce otros desplazamientos atomicos. En el caso de una
captura radiactiva, el nacleo golpeado emite un rayo gamma e interactia con

el material de la forma descrita en el inciso c).
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Existen otras reacciones nucleares causantes de radiaciones
energéticas y originan diversos efectos, no se describen tales efectos por

estar fuera del alcance de esta tesis.

2.3 Principales materiales de deteccion

Frecuentemente, los instrumentos de deteccion nuclear
funcionan como espectrometros de rayos-y, en cuyo caso la relacion
entre la sefal de salida y la energia incidente es critica. En otros
casos, como el desarrollo de radiacién de imagenes, sistemas activos
de interrogatorio o sistemas de deteccién de neutrones, la informacién
critica también puede incluir la ubicacion, tiempo 0 mecanismos para
la interaccion de la radiacion.

Se han investigado un gran ndmero de materiales para la deteccion
de la radiacion pero sélo cinco materiales han tenido un impacto significativo
en la deteccion en aplicaciones nucleares: centellador plastico, centellador
de yoduro de sodio, semiconductor de germanio de alta pureza,
semiconductor teluro de cadmio de zinc y centellador de bromuro/cloruro de
lantano [2.3], ver Figura 2.1. A pesar de sus aplicaciones todos ellos tienen
limitaciones tales como: diferentes caracteristicas dependientes de los
procesos de manufactura, pobre discriminacion de radionucleos y pobre
sensibilidad, ver Tabla 2.2.

S6lo los materiales cristalinos usados en los detectores
semiconductores o de centelleo, proporcionan alta sensibilidad y mejor

resolucién. Sin embargo, puede tardar una década o mas para desarrollar
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cristales simples de alta calidad con el tamafio suficiente para ser empleados

como sensores de radiacion, debido a la falta de instalaciones suficientes

para producir cristales [2.4].

1947
1948

1962

1992

1999

Centellador plastico —— | /

Centellador de
yoduro de sodio

Semiconductor de

germanio de alta —

pureza

Semiconductor de /

teluro de cadmio

Centellador de > 3

bromuro/cloruro de lantano

Figura 2.1 Principales materiales utilizados en la deteccion nuclear.

"Cortesia: Pacific Northwest National Laboratory"

El conocimiento desarrollado de coémo funcionan los materiales es

considerable, pero aun se desconoce bastante acerca de la forma

fundamental del funcionamiento de los materiales en la deteccion de la

radiacion [2.3]. Algunas areas, como la fisica general de los centelladores o

el transporte de cargas en semiconductores, han sido objeto de

investigaciones. Sin embargo, por el momento, no es siempre posible
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especificar como va a funcionar determinado material antes de realizar

mediciones experimentales.

Tabla 2.2. Fortalezas y debilidades de los principales materiales en deteccion

nuclear [2.3].

Material Origen Fortalezas Debilidades
(1947) Desarrollado Bajo costo, puede ser Minima informacion de
Plastico para el centellador fabricado en grande o energia, poder de
organico original. formas de uso rugosa. detencién minimo.
(1948) Cristal Cristales grandes, Limitado térmicamente
Nal: Tl conocido y facilmente poder de detencion resolucién de energia
sintetizado. bueno. limitada (-7% a 662
keV).
(1962) Sucesor de Resolucién de energia Operacién inferior a
HPGe detectores de diodo de excelente (<0.25% a 100 K, caro, poder de
Si. 662 keV). detencién bajo.
(1992) Creado para Funcionamiento a Tamafio limitado, sefial
CzT subsanar las temperatura ambiente. electrénica compleja.
debilidades del CdTI.
(1999) Descubierto en | Resolucion de centelleo | Suave radioactividad
LaBrs pruebas sistematicas bueno (-3% a 662 keV) lantano.
en los nuevo
centelladores.

2.4 Termoluminiscencia

Existen diversas formas de construir un dosimetro, se utilizan
diferentes propiedades de los materiales para detectar radiacion. Una
técnica, de las mas empleadas, se fundamenta en las propiedades
termoluminiscentes de algunos sélidos. La dosimetria termoluminiscente ha
alcanzado un gran desarrollo y un alto grado de aceptacién entre la
comunidad cientifica internacional desde los trabajos pioneros de Daniels y
col. en 1953 [2.5].

La termoluminiscencia (TL), consiste en la emision de luz por ciertos
materiales al ser calentados, por

debajo de su temperatura de

incandescencia, habiendo sido previamente expuesto a radiacion ionizante
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(Azorin 1990). La justificacion para utilizar este fenbmeno en la medicion de
la cantidad de radiacion es el comportamiento relacionado con la cantidad de
luz emitida por el material, esta es proporcional a la cantidad de radiacion
absorbida por el material. EI fendbmeno descrito dio origen al area de la
luminiscencia conocida como dosimetria termoluminiscente (DTL).

El mecanismo fundamental de la termoluminiscencia en solidos
considera las siguientes reglas: i) los defectos del cristal almacenan la
energia proveniente de la exposicion a la radiacion a través del atrapamiento
de portadores en los sitios-defectos vy, ii) el subsiguiente relajamiento de la
energia almacenada como luz visible cuando los portadores atrapados son
liberados después de ser estimulados térmicamente [2.6]. La luz emitida por
el sdélido irradiado, después de ser excitado térmicamente, es proporcional a
la dosis de radiacion. Esta caracteristica es fundamental en las aplicaciones

de la termoluminiscencia.
2.5 Descripcion del fendmeno termoluminiscente

La probabilidad de un electrén o hueco de escapar de una trampa de
profundidad E (energia de activacion) hacia la banda de conduccion o de
valencia se expresa por la ecuacién (2.1),

p= g E/KT (2.1)
en donde, s es el factor de frecuencia (se considera independiente de la
temperatura en una primera aproximacion y es caracteristico de cada
trampa), E es la energia de activacion, k es la constante de Plancky T es la

temperatura.

19



El fendbmeno de termoluminiscencia corresponde a una cinética de
primer orden cuando la probabilidad de reatrapamiento de los portadores
liberados es despreciable frente a la probabilidad de captura por los centros
vacios y, porque la vida media de los portadores atrapados es mucho mayor
a la vida media de los electrones o huecos en la banda de conduccion o de

valencia.

Si existe un solo tipo de trampas con vida media t, en donde p = %

entonces se cumple la igualdad (2.2)

dn _ n (2.2)

d 7
n es la densidad de portadores atrapados. La solucion en el dominio del

tiempo de la ecuacion (2.2) es,

n=n exp{—sexp(— E ]t} 23)
: T

N es la concentracion inicial de portadores atrapados [2.7].

Como la vida media de los portadores atrapados es mayor a la vida
media de electrones o huecos en las bandas de conduccion o valencia,
entonces el numero de portadores que llegan por unidad de tiempo a los
centros luminiscentes es igual al nUmero de portadores liberados por unidad
de tiempo.

Por otro lado, la intensidad de la luminiscencia se expresa por la
ecuacion (2.4),

__dn _ (2.4)
I(t) = Cdt =cpn
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donde c es una constante.
Al sustituir las ecuaciones (2.3) en la (2.4), se obtiene la expresion de

la intensidad de la luminiscencia en términos de la energia de activacion E,

I(t) =n,s exp(— %}exp{— stexp[— %ﬂ (23)

ecuacion (2.5),

2.5.1 Modelos termoluminiscentes

Los principales modelos para explicar el fenbmeno de la
termoluminiscencia son: modelo de Randall-Wilkins, modelo Garlick-Gibson,
modelo Adirovitch, modelo May-Partridge, modelo de orden cinético cero,
modelo Braunlich-Scharman, modelo Two- trap [2.7].

2.5.1.1 Modelo de Randall-Wilkins

Su formulacion matemética esta basada en el modelo de bandas de
energia y sus ecuaciones son conocidas como de primer orden. El andlisis
tedrico de este modelo supone el no reatrapamiento de los portadores de
cargas en la etapa de recombinacién vy, la intensidad TL es proporcional a la
razon de cambio de la concentracion de electrones y huecos atrapados [2.8].
La razén de relajamiento de electrones por unidad de tiempo a la

temperatura T [2.7] se expresa por la ecuacion (2.6),

2.6
I(t):—i?:nsexp(—lfrj (2.6)
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La expresibn matematica para la emisibn TL en funcion de la
. , dT
temperatura [2.7], para una tasa de calentamiento lineal g = ot se expresa

en la ecuacion (2.7),

'(T)=nose><p(— kETj(exp{—; TToexp(_ k'ideD 2.7)

donde, T es la temperatura absoluta (K), ng (cm™) nimero de electrones
atrapados en To = 0, s el factor de frecuencia (s™), E la energia de activacién
(eV), k la constante de Boltzmann (eV K™) y, B razén de calentamiento lineal
(Ks™).

2.5.1.2 Modelo Garlick-Gibson

En este modelo se considera el caso cuando la probabilidad de
reatrapamiento, después de la liberacion de portadores de carga atrapados,
es semejante a la probabilidad de recombinacion. Este modelo también se
conoce como de segundo orden cinético. La razén de relajamiento de
electrones por unidad de tiempo a la temperatura T [2.7], se expresa en la

ecuacion (2.8),

_dn_ ,s ( E (2.8)
I =— 0 =n Nexp( kTJ

donde, N es la concentracion de trampas y los otros parametros
involucrados tienen la misma definicién dada en la ecuacion (2.7).

La intensidad en funcién de la temperatura se escribe en la ecuacion (2.9)

[2.7],
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(2.9)

: S
donde > = N es llamado el factor preexponencial.

2.5.2 Estado actual de la termoluminiscencia

En los dltimos afos las investigaciones en el campo de la
termoluminiscencia se han enfocado en tres areas de desarrollo: a) mejorar
las caracteristicas y respuesta termoluminiscente de los materiales
tradicionales, b) desarrollar y caracterizar materiales nanoestructurados con
propiedades temoluminiscente y, c) proponer nuevos modelos para explicar
el fenébmeno de termoluminiscencia.

Referente a los materiales tradicionales, estos principalmente son
aisladores. Se emplean aisladores haluros alcalinos, como el LiF y NaCL
[2.7], recientemente se ha reportado el disefio de nuevos materiales, 6xidos
metélicos dopados con tierras raras y, nuevas técnicas para DTL de
radiacion ionizante con mayor sensibilidad a bajas energias [2.9].

Uno de los materiales mas empleados en DTL es el LiF:Mg, Ti (TLD-
100), su modelo para la termoluminiscencia se ha basado histéricamente en
la correlacion entre la evolucion de los picos termoluminiscentes y las
bandas de absorcion Optica generadas por la radiacion, bajo la accion de
diversos tratamientos térmicos y Opticos, variando la concentracion de

ambos dopantes y en estudios de concentracion de defectos por técnicas

experimentales de pérdidas dieléctricas. Sin embargo, la interpretacion
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precisa de estos datos siempre ha presentado una gran complejidad, tanto la
curva de termoluminiscencia como el espectro de absorcion de este material.
La complejidad en asociar defectos a los picos TL se presenta en la lectura,
los defectos estan interviniendo simultaneamente en procesos diferentes a
los de vaciado/recombinacion y modifican la emisién TL. Por esta razén, se
busca hacer uso de otras técnicas de medida de concentracion de defectos
como son las de absorcidn oOptica o las de pérdidas dieléctricas.

El espectro de absorcion optica a temperatura ambiente del TLD 100
irradiado consiste en una banda F dominante centrada en 250 nm, presente
también en el material sin dopar, junto a una serie de picos centrados
alrededor de 380, 310, 280, y 225 nm y han sido asociados a centros
relacionados con el Mg. Ademas de estas bandas, existe una muy intensa
situada en 200 nm asociada al Ti, cuando forma complejos con el OH",
banda intrinseca del material, que no esta inducida por la radiacion [2.10].

En los primeros modelos [2.11] el proceso TL se relaciond con los
centros F, en este caso la emision era producida por la recombinacion de un
hueco capturado por un i6n de titanio con un electrén procedente de un
centro F.

Sin embargo, en la descripcién del proceso de atrapamiento en el LiF,
se propusieron principalmente dos modelos de centro. En el primero de ellos
los picos TL estarian asociados a diferentes tipos de centros Z, [2.12],
formados precisamente por la agrupacion de los centros F con las impurezas

Mg** vy, en el segundo, los centros de atrapamiento serian los dipolos Mg?* -
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Vac Y sus diferentes agregados dando lugar a distintos picos TL de diferente
estabilidad térmica [2.13 - 2.15].

Aunque existen excelentes materiales dosimétricos con alta eficiencia
termoluminiscente y comportamiento lineal con la dosis de radiacion [2.16,
2.17], sin embargo, actualmente hay un gran interés en la investigacion de
nuevos materiales con propiedades termoluminiscentes.

En el area de nuevos modelos para explicar el fendmeno
termoluminiscente, las investigaciones se centran en el analisis matematico
de la curva termoluminiscente. La emision TL es funcién del tiempo o
temperatura y esta directamente relacionada a la estructura de bandas del
material, especificamente a los defectos de impurezas e irregularidades de
la red. Ademas, las curvas TL pueden estar formadas por uno o varios picos
superpuestos, llamados picos brillantes y, son funcion de los niveles de
energia especificos de las trampas [2.18, 2.19]. Por tanto, el analisis de la
emisibn TL experimental del material proporciona informacién de los
pardmetros cinéticos correspondiente a cada pico. Los pardmetros cinéticos
de interés son el orden cinético b, la energia de activacion E (eV), el factor
pre-exponencial S” (s™) y la concentracién inicial de electrones atrapados ng
(cm™®). De esta manera, la informacién proporcionada por la curva TL
experimental puede ser utilizada para conocer conceptos como: la energia
almacenada en cada nivel de las trampas, aplicaciones del material en DTL

y las caracteristicas del tipo de trampas.
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2.6 Nanotecnologia

En un estudio reciente se realizdé una seleccion de los diez avances
sobresalientes de la ciencia de los materiales en los ultimos 50 afios [2.20].
Se considerd a la nanotecnologia como uno de los avances tecnolOgicos
mas revolucionarios. ElI “National Nanotechnology Initiative” (NNI),
organismo con diverso programas para la investigacion de la ciencia y
tecnologia de la nanoescala [2.20], considera a la nanotecnologia como la
mas excitante de las ciencias fisicas.

La nanociencia se define como el conjunto de conocimientos y
metodologias para fabricar, estudiar y caracterizar estructuras funcionales
con dimensiones en el orden de unas decenas de nandémetros [2.20]. Bajo
este enfoque, la nanociencia es la comprension fundamental de los
fenbmenos a la nanoescala, siendo un terreno cualitativamente nuevo y
dominado por la mecanica cuantica.

De igual forma se ha dada una definicibn a la nanotecnologia. La
nanotecnologia describe la serie de técnicas para modificar y controlar la
materia a la escala nanométrica. La nanotecnologia incluye el analisis de
propiedades quimicas, estructurales, mecéanicas, eléctricas, Opticas o
magnéticas, asi como el estudio de la interaccion con otras nanoestructuras,
su interaccion con ondas electromagnéticas y su interaccién con medios
biolégicos [2.21].

La materia, modificada a la nanoescala, puede tener propiedades

diferentes con respecto a sus propiedades en la escala macroscépica.
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Muchas teorias actuales de la materia a escala microscopica seran
probablemente inadecuadas para describir los fendmenos a la nanoescala.

2.6.1 Materiales nanoestructurados

Una de las areas de investigacion de mayor impacto actual en la
ciencia de los materiales es el analisis y desarrollo de nanomateriales y, una
alternativa para desarrollar nuevos materiales es la nanotecnologia. La
nanociencia y nanotecnologia estan aportando una nueva forma de entender
y manipular a la materia. Mihail C. Roco? uno de los investigadores
fundadores de la vision del NNI afirma: “Hemos previsto una nueva
revolucion industrial, fundamentada en el control sistemético de la materia a
la nanoescala”.

Es posible producir materiales nanoestructurados, por medio de
diferentes métodos de sintesis, en forma de peliculas delgadas, en polvos y
practicamente con cualquier forma. Los atomos de estos materiales estan
agrupados ordenadamente en conjuntos de tamafios nanométricos y son la
base para construir estructuras mayores del mismo material.

La nanotecnologia proporcionara perspectivas diferentes para la
comprension del funcionamiento de los materiales en la deteccion de la
radiacion. Anthony Peurrung afirma: “Para hacer nuevos descubrimientos,
debemos mejorar nuestra comprension del fenébmeno de la radiacion y, de
esta manera tomar decisiones acerca de los materiales asegurando que
funcionaran como lo deseamos y en consecuencia, estaremos trabajando

eficientemente hacia una solucién”.

2 De la “Nacional Science Foundation”
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El plan estratégico del NNI, considera a los nanomateriales como una
de sus ocho areas estratégicas de desarrollo. El objetivo es coadyuvar en el
descubrimiento de nuevos materiales nanoestructurados, asi como la
comprension general de las propiedades de los mismos. La investigacion y
desarrollo estan enfocados al disefio y sintesis para controlar propiedades
especificas de los materiales nanoestructurados [2.22].

2.6.2 Nanoparticulas de TiO,y CoTiOg3

La investigacion de este trabajo se centra en el nanomaterial formado
por nanoparticulas de titanato de cobalto. Las investigaciones referentes a
este tipo de material se describen a continuacion.

El diéxido de titanio (TiO,) tiene tres polimorfinas, anatasa, brookita y
rutilo. El rutilo es la poliformina termodinAmicamente estable en todo el rango
de temperaturas y presiones, en cambio la anatasa y brookita son productos
cinéticos. Por otra parte, el TiO, es un 6xido metalico muy importante, sus
compuestos forman materiales con una amplia variedad de aplicaciones
tecnoldgicas. Han sido utilizados en celdas fotovoltaicas [2.23], fotocatalisis
[2.24], sensores de gas [2.25] y pigmentos [2.26].

Algunas propiedades del TiO, son: banda prohibida grande (Eq = 3.2
eV), alta actividad fotocatalitica y estabilidad fisicoquimica [2.27-2.29]. La
actividad fotocatalitica esta influenciada por sus propiedades fisicoquimicas,
incluyendo el tamafio de particula, la estructura del cristal, la superficie y el
efecto de hidratacién superficial [2.30-2.32]. La fase anatasa tiene una

actividad fotocatalitica muchos mas alta comparada con la fase del rutilo. Se
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ha reportado que el tratamiento hidrotermal de titanio amorfo produce
anatasa con una alta actividad fotocatalitica [2.33].

Los nanocristales de particulas de dioxido de titanio también han sido
ampliamente estudiados en las dos ultimas décadas. Existen varios métodos
para la preparacion de nanoparticulas [2.34]: proceso sol-gel, proceso sol-
gel no hidrolitico [2.35], métodos hidrotérmicos y solve-térmicos [2.36].

También, se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de TiO;
usando varios materiales mesoporosos, en este caso el tamafio de las
particulas es determinado por el tamafio del poro de los materiales. [2.37].

Recientemente se han desarrollado investigaciones enfocadas al
estudio de nuevas propiedades fisicas de materiales basados en
nanoparticulas de TiO,. Algunas investigaciones han centrado su interés en
las modificaciones de las propiedades Opticas y electréonicas. Se ha
reportado estudios de sistemas de dos componentes basados en polvos
cristalinos de TiO, (anatasa) y cristal liqguido 5CB. La superficie de TiO, se
modificé con diferentes cationes metalicos para investigar su influencia sobre
la naturaleza de los centros activos de la superficie y su interaccion con
moléculas 5CB [2.38]. En el mismo sentido, las propiedades electronicas y
opticas del TiO; (rutilo) se han analizado experimentalmente, por medidas de
absorcion y tedricamente por potencial total de la onda plana linealizada
(FPLAPW) con el método de aproximacion de densidad local (LDA) [2.39].

Otra area de oportunidad en el estudio de las nanoparticulas de TiO,,
es el control de las propiedades coloidales y la estabilidad de suspensiones,

éstas son significativas en la fabricacion de productos de alto rendimiento
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como pinturas, cosméticos y fotocatalizadores, por mencionar algunos [2.40-
2.44]. También, se ha estudiado la aplicacion de nanoparticulas de TiO, para
display electrénicos, por su alta reflexibilidad y excelente blancura para el
contraste de imagen [2.45].

En un estudio reciente las nanoparticulas de diéxido de titanio fueron
modificadas con poly metacrilato de metilo para mejorar la estabilidad de
dispersiéon de las nanoparticulas en un medio dieléctrico y reducir las
variaciones de densidad entre el TiO, y el medio dieléctrico para un tipo de
microcapsulas electroforéticas para aplicaciones en display [2.46].

Aungue los efectos de tamafio cuanticos de nanoparticulas de TiO;, ya
han sido reportados, la relacion cuantitativa entre el tamafio de particula y el
incremento de banda prohibida, asi como el efecto del incremento de la
banda prohibida sobre la actividad fotocatalitica ha permanecido confusa
[2.47-2.50].

Con respecto al titanato de cobalto, desde inicios de la segunda mitad
del siglo XX, se han reportado investigaciones relacionadas con este
material. En 1961 se publicaron algunas insolitas propiedades magnéticas a
bajas temperaturas [2.51]. EI material formd6 un spin inverso y se transformo
en ferromagnético a temperaturas inferiores a 55°K.

En las Jdltimas décadas se han sintetizado materiales con
nanoparticulas de titanato de cobalto. Se ha reportado un nanomaterial
formado por nanoparticulas de titanato de cobalto implantadas en una matriz
de anatasa, se obtuvieron al dopar TiO, con Co2+ [2-52]. También, se ha

reportado la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de cobalto
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(CoTiOg3). El nuevo material presentd un corrimiento al rojo en la region
visible (400—700nm) con Amax = 500 nm comparada con polvos puros de TiO,
(Amax =320 nm) [2.53].

Por otra parte, se ha estudiado sus efectos al ser dopado con metales
de transicion, observado modificaciones en sus propiedades oOpticas.

Como se ha mencionado el TiO, es un material con diversas
aplicaciones tecnologicas, tanto como material en bulto como en
nanocompuestos. La literatura técnica y cientifica reportan mejoras en sus
propiedades fisicas, asi como el desarrollo o innovacion de los métodos para
sintetizarlo. En general, existen investigaciones relacionadas con diferentes
propiedades del TiO, y CoTiO3z, pero aun no se han reportado trabajos
relacionados con las propiedades termoluminiscentes de nanoparticulas de
CoTiOs. La hipétesis de investigacion de la presente tesis esta relacionada
con las propiedades termoluminiscentes de este tipo de material
nanoestructurado y su potencial aplicacibn como sensor de radiacion

ionizante.
2.7 Sistemas Microelectromecanicos

Richard Feynman, considerado como una de las figuras pioneras de
la nanotecnologia, en 1959 visualizo la fabricacién de maquinas mucho mas
pequefias a las existentes en aquella época. A partir de 1980 se expandieron
las investigaciones y desarrollo de la tecnologia MEMS. Actualmente, se han
desarrollado procesos de manufactura para construir maquinas

extremadamente pequefas.
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El campo multidisciplinario de aplicacion de la tecnologia MEMS ha
permitido la construccion de diversos dispositivos de tamafio menor a 100
micrometros. Se han fabricado: actuadores electrostaticos, magnéticos,
electromagnéticos, neumaticos y térmicos, asi como elementos mecanicos:
motores, valvulas, engranes, cantiliver, diafragmas y pinzas [2.54]. Estos
elementos se aplican en sensores de presion, temperatura, flujo de masa,
velocidad del sonido y, como actuadores de movimiento lineal y angular.
También, se han empleado como simples elementos de sistemas complejos
como robots, “lab-on-achip”, micromotores de calor, microbombas de calor
(Lipkin, 1993; Garcia y Sniegowski, 1993,1995; Sniegowski y Garcia, 1996;
Epstein and Senturia, 1997; Epstein y col. 1997; Pekola y col., 2004; Squires
y Quake, 2005).

2.7.1 Técnicas de fabricacion

Los dispositivos MEMS son fabricados usando tecnologias de la
industria de la microelectronica. La microfabricacion de MEMS involucra
muchas etapas, deposicién de material, remocién de material y grabado de
material.

Los dos procesos fundamentales del micromecanizado son el
micromecanizado de superficie y el micromecanizado de volumen. En el
primero se forman elementos en capas delgadas previamente depositadas vy,
en el segundo se remueve selectivamente material abarcando un grosor

considerable de la oblea [2.55].
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2.7.2 Micromecanizado de superficie

En el proceso de micromecanizado de superficies se construyen
microestructuras en superficies sobre el sustrato. Esta técnica logra
suspender la microestructura a través de grabado de capas de sacrificio.

En este proceso los elementos se definen sobre capas depositadas o
crecidas previamente sobre un sustrato. Existen dos posibles opciones:
proceso de una y dos mascaras.

El proceso de una mascara se inicia con el crecimiento de una capa
de sacrificio sobre un sustrato, en la siguiente etapa se deposita la capa
estructural. En la capa estructural se forma la microestructura utilizando
técnicas de litografia. En las Ultimas etapas se elimina la capa de sacrificio y
se libera la estructura mediante ataque humedo.

En el proceso de dos mascaras, primero se deposita la capa de
sacrificio sobre el sustrato, luego se define el patrén para formar el anclaje
de la capa estructural con el sustrato. En la segunda etapa se deposita la
capa estructural y se forma el patrén de la microestructura y finalmente se
libera el dispositivo eliminando la capa de sacrifico por medio de ataque
hamedo [2.55].

En las tecnologias basadas en el silicio, generalmente, la capa de
sacrificio es de o6xido de silicio (SiO;), la capa estructural puede ser
polisilicio, silicio cristalino, nitruro de silicio (SisN4) 0 un metal (aluminio,

cobre, oro).
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2.7.3 Micromecanizado de volumen

En el proceso de micromecanizado de volumen, una porcion del
sustrato es removido para construir estructuras mecanicas. El
micromecanizado de volumen permite realizar cavidades a lo largo y ancho
de todo el sustrato. Se pueden obtener cavidades utiles en la fabricacion de
membranas y otro tipo de transductores para la fabricacion de sensores. El
micromecanizado en volumen se puede aplicar a silicio, vidrio, arseniuro de
galio, y otros materiales de interés.

Existen dos categorias para el proceso de grabado en silicio: grabado
hamedo y grabado seco. El grabado humedo en silicio emplea liquido de
soluciones quimicas para desbastar al silicio. EI grabado seco emplea
plasmas o fase-vapor de grabantes para remover el material.

Originalmente, el micromecanizado en volumen se realizaba a través
de ataques humedos. Actualmente, los avances en los grabados por iones
reactivos, han permitido los ataques secos, con esté técnica se tiene control
de la velocidad de ataque, profundidad y verticalidad de los mismos [2.56].

El grabado en volumen en silicio se clasifica de acuerdo a la
distribucion tridimensional de la razon de grabado y al perfil de la
microestructura resultante. La razon de grabado humedo depende de la
orientacién del cristal. Si la raz6n de grabado es igual en todas las
direcciones, el grabado es isotrépico. Si la razén de grabado depende de la

orientacion, el grabado es anisotropico.
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2.7.3.1 Grabado humedo

En el grabado humedo el reactivo es liquido y se realiza mediante una
reaccion quimica del reactivo con la capa a atacar. Hay dos alternativas para
detener el ataque, por tiempo o al llegar a una capa con una velocidad de
grabado mas lenta (ataque selectivo). Después, de todos los ataques
hamedos es necesario limpiar la muestra para eliminar los restos del reactivo
con agua desionizada. Por ultimo, se realiza el proceso de secado, se
efectla en estufas o con pistolas de nitrégeno.

Los grabados humedos permiten obtener alta selectividad quimica, a
través de la combinacion adecuada de la méascara y el sustrato. En este
proceso no se afectan las caracteristicas eléctricas de los materiales, como
tampoco se alteran las estructuras cristalinas.

Los grabados humedos pueden ser isGtropos o anisoétropos, las
reacciones quimicas atacan preferentemente a lo largo de ciertas
direcciones del cristal o ciertos planos cristalinos y, otros son grabados muy
lentos. Esta caracteristica conduce a tener superficies con pendientes
controladas con alta precision.

La resolucién en este tipo de grabado depende de la velocidad de
ataque del reactivo, de la selectividad de la méascara y de la isotropia o
anisotropia del ataque.

El control vertical del grabado es generalmente mas dificil en los
grabados humedos comparados con los secos. Esto es debido a los cambios
de propiedades de muchos reactivos quimicos después de las reacciones de

ataques, el tiempo o la temperatura. En consecuencia, en algunas
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ocasiones, no es exacto el control de la profundidad de grabado con el
tiempo de ataque. Por esta razén es frecuente utilizar el ataque selectivo,
empleando una capa para detener el ataque.

2.7.3.1.1 Grabado en silicio

La solucién estandar para el grabado isétropo en silicio consiste en
una disolucién de acido nitrico (HNO3) y acido fluorhidrico (HF) disuelto en
agua o acido acético (CH3COOH). Variando las concentraciones de estos
acidos y en funcién del disolvente utilizado se varian las velocidades de
ataque, se pueden lograr velocidades de ataque desde 0.3 hasta 80 um/min
[2.57].

La disolucién de hidréxido de potasio (KOH) disuelto en agua provoca
un grabado del silicio selectivo a los planos cristalinos, graba mas rapido los
planos <100> y <110>, y graba con menor velocidad los planos <111>. La
relacion de velocidades de grabado correspondientes a los planos <100>,
<110> y <111> es aproximadamente 300:600:1. Esta propiedad de grabar
con menor velocidad los planos <111> respecto a los planos <100> y <110>
da origen a las paredes inclinadas con pendientes de 55°. La velocidad de
grabado del KOH a 80 °C en los planos <100> es de 1-1.4 um/min.

Con propiedades similares existen otras soluciones. Etilendiamina
pirocatecol (EDP), a 100 °C graba el silicio a 1 um/min y a 120 °C a 2

um/min. El hidroxido de tetrametil amonio (TMAH), con velocidad de grabado

en los planos <100> a 80 °C de 0.4 um/min [2.58].
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2.7.3.1.2 Grabado de silicatos SiO; y SizNg4

La mejor solucién para atacar el oOxido de silicio es el acido
fluorhidrico, pero su principal inconveniente es su ataque a varios metales, el
aluminio y titanio son atacados rapidamente. El Oxido se silicio suele
utilizarse como capa de sacrificio, pero como el acido fluorhidrico ataca los
metales, la liberacion de las estructuras debe realizarse antes de la
deposicion de los metales o bien protegiéndolos del ataque. Una alternativa
es utilizar 4cido fluorhidrico en estado gaseoso para evitar el anclaje de las
estructuras al sustrato.

El nitruro de silicio puede atacarse con acido fosfoérico en altas
concentraciones, 85% en peso y a temperaturas entre 120 y 160 °C, con
velocidades de grabado entre 10 y 25 nm/min [2.57].

2.7.3.1.3 Grabado de metales

Los metales mas utilizados en los procesos de microfabricacion son el
aluminio, titanio, cromo y oro. El aluminio se elimina con una solucion
comercial compuesta por 80% de acido fosférico, 5% de acido nitrico, 5% de
acido acético y 10% de agua (todos los porcentaje son en volumen), con
esta solucién la velocidad de grabado es de 600 nm/min a 50 °C.

El titanio se puede eliminar con acido hidrofluoridrico diluido. EI cromo
se elimina con soluciones formadas por acido hidrocloridrico. El oro se
elimina con una mezcla de tres partes de HCL en 37% de concentracion y

una parte de HNOj3 en concentraciéon del 70% [2.57].
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2.7.3.2 Grabado seco

El grabado seco permite obtener un mejor control de las dimensiones
y la anisotropia comparado con las técnicas de grabado humedo, pero en
cambio puede dafar la superficie, modificando las caracteristicas eléctricas
(introduciendo cargas) o modificando la estructura cristalina (deposicion de
polimeros). Ademas, el grabado seco puede ser automatizado mediante el
uso de equipo de alto costo.

Las principales técnicas de grabado en seco son: grabado por plasma
y grabado por haz de iones. En el grabado por plasma se produce una
descarga del plasma en un gas a baja presion, la descarga generara iones
libres y estos reaccionaran con el sustrato. Durante la reaccidn las particulas
de gas ionizadas se difundiran, la reaccion puede ocurrir en la misma
camara 0 en una camara aparte.

El grabado por haz de iones acelera iones empleando tensiones entre
unos cientos hasta miles de voltios. Los iones pueden extirpar o reaccionar
con el sustrato, en los dos casos se utilizan gases reactivos, como C4Fg 0
SF¢, 0 gases no reactivos como Ar o He [2.57].

2.7.4 Técnicas litograficas

En el contexto de la microelectronica la litografia se define como la
técnica empleada para transferir un patrén a una superficie sdlida [2.56]. Los
procesos mas relevantes de esta técnica en la fabricacion de MEMS se
clasifican en dos areas: procesos de proyeccidén y procesos de escritura
directa. Los primeros utilizan una mascara para definir la microestructura y

se puede procesar varios elementos a la vez. En el segundo proceso, el
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elemento se define sin mascara y los elementos se realizan uno a
continuacion de otro.

Las técnicas de litografia se listan en la Tabla 2.3, se indican las
caracteristicas de cada técnica, la resolucién alcanzable y si emplean

fuentes luminosas como herramienta para la transferencia del patron.

Tabla 2.3 Técnicas de litografia [2.42].

TECNICA CARACTERISTICAS RESOLUCION LONGITUD DE
(nm) ONDA (nm)
Fotolitografia | Lampara de Mercurio | Linea G 400 436
Linea | 300 365
Laser KrF 180 248
ArF 100 193
F, 70 157
Litografia de inmersion 35 193
Ultravioleta extremo 45 13
Técnicas Rayos X 50 1-10
nanométricas Haz de iones 30-50
Haz de electrones 40 - 50
Estampado 20-40
Tintado 30-50
sTM3/AFM? 15

2.7.5 Técnicas de ensamblado de obleas

Otro proceso a utilizar en el desarrollo MEMS es la unién de obleas.
El ensamblado de obleas es una técnica de procesos hibridos,
frecuentemente usada en conjuncién con el grabado en bulto, para construir

microestructuras mas sofisticadas. La versatilidad de esta técnica permite

3 STM Scanning Tunneling Microscope, (Microscopio de barrido por efecto tinel)

* AFM Atomic Force Microscope, (Microscopio de fuerzas atémicos)
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obtener microestructuras unicas, a partir de oblea con diferentes materiales,
perfiles de superficie y caracteristicas funcionales [2.58].

Los procesos de union se clasifican de acuerdo a la temperatura de
operacion: temperatura ambiente, temperatura baja (<100°C) y temperatura
alta (>100°C). La unién de obleas puede ser directa (sin incluir adhesivos
intermedios), o indirecto (se usa adhesivos). La union puede ser por fuerzas
de contacto mecanico, fuerzas de atraccion molecular o fuerzas
electrostaticas. Ademas, el proceso requiere de superficies planas, limpias e

hidratadas.
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CAPITULO 3

PROPIEDADES DEL NANOMATERIAL

3.1 Previo

En este capitulo se presenta la sintesis y propiedades del
nanomaterial. Este fue desarrollado por Pacheco F. y col. Es un compuesto
nanoestructurado formado de nanoparticulas de titanato de cobalto [3.1].

En la seccién 3.2 se presenta el proceso de sintesis del nanomaterial
y sus caracteristicas estructurales. En la seccion 3.3 se analizan las
propiedades termoluminiscentes del nanomaterial, aplicando la metodologia
de tres puntos, propuesta por M. S. Rasheedy [3.2], se obtienen los
componentes individuales de los destellos TL y se determinan sus
parametros cinéticos.

3.2 Preparacion del nanomaterial de CoTiO3

El nanomaterial ha estudiar esta formado por una matriz de anatasa y
nanocristales de titanato de cobalto. Se desarrolla a partir de isopropo6xido
de titanio (C12H2504Ti, marca Fluka), alcohol isopropilico (CH3;CHOHCHj;,

marca JT Baker), &cido acético (marca JT Baker), agua desionizada (marca
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JT Baker) y sal metélica de nitrato de cobalto (Co(NO3),*6H,O, marca JT
Baker). Se prepararon varias muestras con diferentes concentraciones de
nitrato de cobalto. Para todas las muestra se prepararon 40 ml con
concentraciones molar de: uno para el isopropoxido de titanio, 32 para el
alcohol isopropilico, dos para el acido acético, cuatro para el agua
desionizada, para el nitrato de cobalto se colocan concentraciones de 0.03,
0.06, 0.08, 0.09, 0.1y 0.12.

El proceso de sintesis consta de dos soluciones. Cada una preparada
por separado. Para la primera se puso en agitacion, durante 20 minutos,
33.4 ml de alcohol isopropilico, después se agregaron 1.5 ml de acido
acético y 4 ml de isopropoxido de titanio. Simultaneamente, se preparo la
segunda solucion, a 0.86 ml de agua desionizada se agregaron 0.199 g de
nitrato de cobalto y se mantuvo en agitacion hasta disolver la sal.
Posteriormente, se mezclaron las dos soluciones, agregando la segunda
solucion a la primera. La solucién obtenida se dejo en agitacion por 30
minutos hasta obtener una mezcla homogénea.

La solucion final se colocé en cajas petri. Los liquidos de las muestras
se evaporaron en ocho dias formandose pequefias hojuelas de color rojizo y
de espesor muy pequefio. En la Figura 3.1 se muestran el estado inicial de
las muestras. El material se dej6 en reposo durante seis meses a
temperatura ambiente. El material obtenido es amorfo, aun no se forman las
nanoparticulas, éstas se formaran cuando el material sea sometido a
tratamiento térmico. En la Figura 3.2 se muestra el estado del material antes

y después del tratamiento térmico.
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Figura 3.1. Estado inicial de las muestras.

a) Antes b) Después

Figura 3.2. Muestras antes y después del tratamiento térmico.

Para cada serie se prepararon varias muestras. Las muestras se
secaron por seis meses a temperatura ambiente y luego fueron tratadas a
las temperaturas y tiempos indicados en la Tabla 3.1.

A continuacién se presenta el analisis estructural realizado al
nanomaterial como se reporta en [3.1]. La estructura del material esta
constituida por nanoparticulas de titanato de cobalto, los cristales tienen un
tamafio promedio de seis nm con una baja dispersion. La formacion de
nanoparticulas tiene una relacion lineal con la concentraciébn de cobalto.
Ademas, los nanocristales son estables a temperaturas superiores a 1000°

C.
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Tabla 3. 1 Tratamiento térmico a muestras

[C02+ ] 400°C,4h | 400°C,6h | 450°C,4h | 450°C,6h | 500°C,1h
0.03 3A 3B 3C
0.06 6B 6D 6E
0.08 8A 8B 8D
0.09 9A 9B oC
0.10 10A 10B 10C
0.12 12A 12B 12C 12D

La estructura cristalina de las muestras fue examinada usando

microscopia de transmisién de electrones de alta resolucion (HRTM), ver

Figura 3.3y, difraccion de rayos X, ver Figura 3.4.

Figura 3.3. Imdgenes HRTEM del nanomaterial.

Por otra parte, al ser irradiadas las muestras con rayo gamma, se
detecto la propiedad termoluminiscente en los monolitos.

Las muestras fueron expuestas a radiacion gamma, emitida por una
fuente de ®°Co acoplada a un Gamacell, instalado en el Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ). La razon de dosis del equipo es de 3.78

Gy/min. El tiempo de irradiacion fue de 1.1 horas y, la dosis de 250 Gy.
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Figura 3.4 Difraccion de rayos X de muestras de TiO, dopado con Cobalto a diferentes
concentraciones.

Las curvas del destello termoluminiscente se obtuvieron en un
analizador termoluminiscente HARSHAW 4000, acoplado a una
computadora. El analisis se realizé en el rango de temperatura de 50 a 350
°C, con una razén de calentamiento de 5 °C/s. Las lecturas se realizaron una
hora después de concluida la irradiacién, en una atmosfera de N, seco, para
evitar sefiales espurias.

En la Figura 3.5 se muestran los destellos TL para las diferentes
muestras.

La intensidad del destello TL depende del tratamiento térmico y de la
concentracion de cobalto. Por ejemplo, en la muestra 0.06, la curva con
mayor intensidad corresponde a la 0.06D, en ésta el tratamiento térmico fue

a 450 °C por seis horas.
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Figura 3.5 Destellos termoluminiscentes de las muestras del nanomaterial con diferente
concentracion de cobalto.
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La muestra 0.06B tiene una curva TL con intensidad menor y el
tratamiento térmico fue a 400 °C por seis horas. La curva de menor
intensidad corresponde a la muestra 0.06E con tratamiento térmico de 500
°C por una hora.

3.3 Analisis del destello termoluminiscente

La geometria de la curva del destello TL experimental depende de las
propiedades fisicas y quimicas del nanomaterial y del proceso de tratamiento
térmico [3.3]. Generalmente, la curva del destello termoluminiscente esta
formada por varias curvas superpuestas, cada una de ellas con sus propios
pardmetros cinéticos.

Recientemente se han desarrollado nuevas técnicas para separar los
componentes individuales de las curvas del destello TL y calcular los
pardmetros cinéticos de cada pico [3.2, 3.4].

La metodologia para determinar los parametros cinéticos de las
muestras es la denominada de analisis de tres puntos [3.2]. Los parametros
mas importantes de las trampas para el caso de orden general son: orden
cinético b, energia de activaciéon E (eV), factor pre-exponencial S” (s?) vy,
concentracion inicial de electrones atrapados no (cm™).

Para determinar las expresiones matematicas de los parametros
cinéticos se considera la concentracion de trampas, a una temperatura T;
durante un destello, proporcional al area, A;, bajo la curva del pico TL entre
Tiy Tt, donde T; es la temperatura final del pico de referencia.

En el analisis de tres puntos la intensidad maxima, I, del pico TL se

determina por la ecuacion (3.1).
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_(A) _E (3.1)
I, = NP Sexp ﬁ

donde T, es la temperatura correspondiente a la méxima intensidad del pico
TL y Ay es el area bajo la curva del pico TL entre T, y Tr. Ademas, se
considera a Iy como la intensidad TL a la temperatura Ty en cualquier

! |

seccioén del pico TL. Asimismo, I, =1,y e I, =1z son las intensidades

z
correspondientes a las temperaturas Ty y T, respectivamente. Similarmente
a la ecuacion (3.1), se escriben las expresiones para cada una de las tres

intensidades, Iy, Iy e I, ver ecuaciones (3.2), (3.3) y (3.4).

_(A) _E (3.2)
= Nb-lsexp KT,
1, (A) E (3.3)
Ty T e Sex"(‘ny]
. (A) E (3.4)
T TN Sex"[‘kn]

donde Ay, Ay, y A; son las areas bajo la curva del pico TL a las temperaturas
Ty, Ty, ¥ T, hasta Tt respectivamente [3.2].
Las expresiones matematicas para el célculo de los parametros

cinéticos se presentan en las ecuaciones (3.5) a la (3.8) [3.2].

T, [T -T.]In(y)-T,[T,-T, ]In(2)

T,[T, - T,]In (:J -T,[T,-T,]In [ﬁ:j

b= (3.5
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E :{In y—bln(%ﬂ{%} (3.6)

- T (3.7)
[kamz]—(b—l)EUTmexp(—E/kT')dT')exp(E/kTm)
_1,00(E/KT,)(  bkT,’s" Ve 39
s PEe(E/KT,)

El andlisis de componentes del destello TL y céalculo de parametros
cinéticos se realiz6 a las muestras de las series 0.06 y 0.08. A continuacion
se presentan los detalles de la metodologia para la muestra 0.08A.

En la Figura 3.6 se muestra la curva de destello TL para la muestra.
La curva consiste de dos picos principales, el primero a temperaturas bajas
con intensidad méaxima a 398 K (125°C) y, el segundo a temperaturas altas
con intensidad méaxima a 512 K (239°C).

El destello TL es el resultado de la superposicion de dos picos. Para
cuestiones de la determinacion de los parametros cinéticos se denominan
pico | (ubicado en 512 K), pico Il (ubicado en 398 K).

El analisis para determinar los parametros cinéticos se inicia con el
pico I. Primero, se calcula el orden cinético b utilizando la ecuacion (3.5). Los
valores de las intensidades Iy, Iy e I, se eligen arbitrariamente y el calculo de
las areas Ay, Ay, Y A, se realiza con un programa de MATLAB. Después, se
determina la energia de activacion E de acuerdo con la ecuacién (3.6) y, con
la ecuacion (3.7) se calcula el factor pre-exponencial S”. Finalmente, se

determina el valor relativo a ng con la ecuacion (3.8).
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Figura 3.6 Curva de destello TL de la muestra 0.08A.

Los valores relativos a las temperaturas, intensidades del destello y
areas requeridos para la evaluacién de parametros cinéticos del pico | se
listan en la Tabla 3.2. Los valores de cada uno de los pardmetros cinéticos

(b, E, S” y no) se relacionan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.2 Valor experimental de constantes para el calculo de los parametros
cinéticos del pico .

TEMPERATURA | VALOR | INTENSIDAD | VALOR AREA VALOR
T, (K) 488 Iy 13321 A 1082400
Ty (K) 503 ly 16875 Ay 854270
T, (K) 527 I, 14361 A, 451710
T (K) 512 Im 17767 _ —
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El siguiente paso es obtener la forma teorica de la curva del destello
TL para el pico |. Para tal efecto se emplea la ecuacion (3.9) y los valores de

los parametros tedricos (b, E, S”y ng) de la Tabla 3.3.

| n,S exp(~ E/KT)

b/b—L

1+((6-18") Bl exp(-E /T T @9

To

Tabla 3.3 Parametros cinéticos del pico I.

PARAMETRO VALOR UNIDADES
b 1.7861 No aplica
E 0.9297 eV
S” 8.2029X10’ s™
No 9.9087X10° cm®

En la Figura 3.7 se muestra las formas de las curvas de destello TL
tedrica y experimental.

Para el analisis del pico Il se realiza la sustraccién aritmética de la
curva de destello TL experimental, ver Figura 3.6, y la curva del destello TL
tedrico del pico |, ver Figura 3.7. La forma de la curva resultante se muestra
en la Figura 3.8.

Para obtener los parametros cinéticos del pico Il se repite la
metodologia utilizada en el pico I. A continuacion se evaltan los valores del
pico Il. En la determinacién de los parametros no se consideran los valores

negativos de la curva.
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Figura 3.7 Curvas de los destellos TL experimental y teérico del pico |.

Los valores relativos a las temperaturas, intensidades del destello y
areas requeridos para la evaluacion de los parametros cinéticos del pico Il se

listan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Valor experimental de constantes para el calculo de los parametros
cinéticos del pico Il.

TEMPERATURA | VALOR | INTENSIDAD | VALOR AREA VALOR
Ty (K) 369.5 Iy 7375 A 690040
T, (K) 389 ly 9181.8 A, 516300
T, (K) 425 1, 6930.9 A, 205650
T (K) 398 Im 9376.1 _ _
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Figura 3.8 Curva del destello TL del pico Il.

Los valores de cada uno de los parametros cinéticos se relacionan en
la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Parametros cinéticos del pico Il.

PARAMETRO VALOR UNIDADES
b 1.3912 No aplica
E 0.3955 eV
S” 4136 s™
No 586590 cm”®

En la Figura 3.9 se muestran los destellos TL experimental y tedrico.
La curva teorica se obtiene sustituyendo los valores de los parametros

cinéticos de la Tabla 3.5 en la ecuacion (3.9).
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En la Figura 3.10 se presentan la curva del destello experimental de la
muestra 0.08A y la forma de los picos tedricos.

La curva experimental esta formada por la superposicion de los picos |
y Il. En la Figura 3.11 se muestran las dos curvas de destello TL

experimental y teorica.

10000 F L L L L L L

Experimental
® Tedrica

8000

T

6000

T

4000

1

Intensidad (u.a. )

2000

1

_2000 L r r r r r r
30 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (K )

Figura 3.9 Curvas de los destellos TL experimental y tedrico del pico Il.

De manera similar se realiza la deconvolucion de los destellos TL de
las muestras con concentracion 0.08 y 0.06, asi como la determinacion de
sus parametros cinéticos.

En la figura 3.12 se muestran los resultados correspondientes a la

muestra 0.08B.
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Figura 3.10 Curva del destello TL experimental y sus componentes tedricos.
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Figura 3.12 Deconvolucion del destello TL de la muestra 0.08B. a) Componentes, b)
Picos experimental y tedrico.

Los valores relativos a las temperaturas, intensidades del destello y

areas requeridos para la evaluacién de pardmetros cinéticos se listan en la

Tabla 3.6.
Tabla 3.6 Resultados de los parametros cinéticos de la muestra
0.08B
Variable Pico | Pico I
T, (K) 488 369.5
T, (K) 503 389
T, (K) 527 425
Iy 54150 26966
Iy 67716 38202
l, 64978 30962
Ay 4693300 2808500
A 3775929 2112400
A, 2095536 774640
Tm (K) 512 398
Inm 71973 39533
b 1.3972 1.4087
E (eV) 0.7438 0.4761
S” (s 9.9466X10° 52778
Ny (cm™) 4.2753X10° 2.1405X10°

En la figura 3.13 se muestran los resultados correspondientes a la

muestra 0.08D.
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Figura 3.13 Deconvolucion del destello TL de la muestra 0.08D. a) Componentes, b)
Picos experimental y tedrico.

Los valores relativos a las temperaturas, intensidades del destello y

areas requeridos para la evaluacion de pardmetros cinéticos se listan en la

Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Resultados de los parametros cinéticos de la muestra 0.08D

Variable Pico | Pico Il Pico Il
T, (K) 488 369.5 410
T, (K) 503 389 420.5
T, (K) 527 416 432.5

Iy 25298 12121 656.6

ly 31599 18034 1952.6

I, 30540 17018 2145.6

A 2209992 1.3291X10° 55749

A, 1782400 1.0077X10° 39387

A, 990260 5.1703X10° 13295

Tn (K) 513.5 398 426.5

Iy 34145 18753 2384.1

b 1.351 1.6719 1.531

E (eV) 0.7233 0.5463 2.2947
S” (s)) 5.7816X10° 4.592X10° 2.8189X10°°

no (cm™) 2.0536X10° 9.9834X10° 35941

El analisis de los destellos termoluminiscentes de las muestras de la

serie 0.08, manifiesta una dependencia con las condiciones del tratamiento

térmico. La intensidad del destello es superior en la muestra con tratamiento
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térmico de mayor duracion (seis hrs). En cuanto a la convolucion de los
destellos TL en la muestra A esta formados por dos picos y las muestras B y
D presenta tres picos.

En lo referente a la intensidad maxima de cada pico, en las tres
muestras, ocurre en valores similares de temperatura. En las muestras Ay B
se presenta a los 512 K, en la muestra D sucede a los 513.5 K. Para el pico
II, en las tres muestras acontece a los 398 K. El pico Ill de la muestra D se
presenta a los 426.5 K.

En la figura 3.14 se muestran los resultados correspondientes a las
muestras de la serie 0.06.

Los valores relativos a las temperaturas, intensidades del destello y
areas requeridos para la evaluacion de paradmetros cinéticos de la muestra
0.06B se listan en la Tabla 3.8.

Los valores relativos a las temperaturas, intensidades del destello y
areas requeridos para la evaluacion de pardmetros cinéticos de la muestra
0.06D se listan en la Tabla 3.9.

Las muestras de la serie 0.06, también manifiestan una dependencia
con las condiciones del tratamiento térmico, similar al caso de las muestras
de la serie 0.08. En la muestra 0.06, la curva con mayor intensidad
corresponde a la 0.06D, en ésta el tratamiento térmico fue a 450 °C por seis
horas. La muestra 0.06B tiene una curva TL con menor intensidad el

tratamiento térmico fue a 400 °C por seis horas.
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Figura 3.14 Deconvolucion del destello TL de la muestra 0.06. a) Componentes muestra
0.06B, b) Picos experimental y teérico muestra 0.06B. ¢c) Componentes muestra 0.06D, d)
Picos experimental y tedrico muestra 0.06D.

En cuanto a la convolucion de los destellos TL, la muestra B esta
formada por tres picos y la D por dos. En lo referente a la intensidad maxima
de cada pico, en las dos muestras se presenta en valores similares. En la
muestra B el pico maximo ocurre a los 521 K, en la muestra D a los 512 K.
Para el pico Il la intensidad maxima se presenta a los 402.5 Ky 399.5 K,
respectivamente. La intensidad maxima del pico lll, de la muestra B, se

presenta a los 372.5 K.
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Tabla 3.8 Resultados de los parametros cinéticos de la muestra 0.06B

Variable Pico | Pico Il Pico Il
T, (K) 497 377 356
T, (K) 512 389 365
T, (K) 536 425 386
I 6155 3127.2 451.4
ly 7674 3303.4 801.1
l, 6560 2706 3315
A, 4.8317X10° 2.4266X10° 2.4316X10"
A, 3.7924X10° 1.9078X10° 1.5374X10°
A, 1.9766X10° 8.5009X10" 1.0638X10°
T (K) 521 402.5 3725
I 7976 3422.3 883.8
b 1.6562 2.0533 1.2567
E (eV) 0.9089 0.5779 1.4304
S” (s1) 3.4103X10’ 9.5566X10° 3.9984X10"
Ny (cm™) 4.4884X10° 2.0141X10° 1.4426X10"

Tabla 3.9 Resultados de los parametros cinéticos de la muestra

0.06D
Variable Pico | Pico Il
T, (K) 486.5 374
T, (K) 500 389
T, (K) 527 419
I 7099 4265.2
ly 8844 5194.1
I, 8611 4535.7
A, 6.1369X10° 3.3530X10°
A, 5.0592X10° 2.5776X10°
A, 2.4881X10° 1.0342X10°
T (K) 512 399.5
I 10006 5400.6
b 1.2246 1.0982
E (eV) 0.7085 0.4061
S (s 4.3243X10° 5.7735X10°
Ny (cm™) 5.7764X10° 2.9261X10°

3.4 Conclusiones del capitulo

Se caracterizaron individualmente los picos TL de la muestra con

concentracion de cobalto de 0.08 del nanomaterial. Se calcularon los
parametros cinéticos de las trampas para cada uno de los destellos

individuales. Los parametros incluyen, el orden cinético b, energia de
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activacion E (eV), factor pre-exponencial S” (s) y, concentracion inicial de
electrones atrapados no (cm™). La metodologia de andlisis empleada fue el
de tres puntos.

El destello TL de la muestra 0.08A esta formado por la superposicion
de dos picos en el rango de 96.5 a 239 °C.

La estructura del pico TL del nanomaterial es menos compleja
comparada con la del LiF:Mg,Ti (TLD-100). El LiF:Mg,Ti es el material mas
utilizado en DTL. Este material presenta una curva TL compuesta por 12
picos comprendidos en el rango de 25 a 400 °C. De los 12 picos del
LiF:Mg,Ti, cinco son caracteristicos y solo tres se emplean para la medida de
dosis [3.5].

En dosimetria, la temperatura maxima de lectura suele limitarse entre
250 6 300 °C. Para los materiales tradicionales los picos de destello estan
entre 150 — 250 °C.

Los resultados obtenidos muestran un rango de temperatura similar a
los que presentan la mayoria de los dosimetros termoluminiscentes. Para el
nanomaterial dos picos son susceptibles de emplearse en

termoluminiscencia, el de 125y 239 °C.
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CAPITULO 4

DISENO DEL MICRODOSIMETRO

4.1 Previo

En este capitulo se presenta el disefio y simulacién del microdosimetro
de radiacion ionizante. El microdosimetro consta de tres microestructuras
ensambladas. La primera corresponde a un sustrato con cavidad, la segunda
a la combinaciébn de membrana-calefactor y, la tercera al contendor del
nanomaterial.

La estructura del microcalentador es fundamental para el
funcionamiento esperado del microdosimetro. En consecuencia se disefia el
microcalentador, se obtiene su modelo matemético y se analiza su
funcionamiento mediante simulaciones térmicas y estructurales.

También, se realizan las simulaciones de transferencia de calor para
las tres estructuras, con el propodsito de corroborar la distribucion de
temperatura en el contenedor. El disefio de la geometria del microcalefactor
se realiza en el software de CAD INVENTOR vy las simulaciones de analisis

multifisico se ejecutan en ALGOR.
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4.2 Diseiio del microdosimetro

El principal reto para disefiar el microdosimetro se presenta en la
estructura de sujecion del nanomaterial. Existen varios métodos de
deposicion de material, la literatura hace referencia a los métodos de
epitaxia, oxidacion, “sputtering”, CVD, “spin-on”, sol-gel, entre otros. Pero
ninguno de estos métodos se puede utilizar porque el nanomaterial tiene alta
fragilidad y es dificil su fijacion a cualquier tipo de sustrato.

El nanomaterial se obtiene por proceso sol-gel, su presentacion es
amorfa, es decir, después del proceso sol-gel ain no se han forman las
nanoparticulas de titanato de cobalto. Para obtener el nanomaterial debe ser
sometido a tratamiento térmico. En consecuencia el material no se puede
depositar en estado gel sobre el sustrato, porque aun sera sometido a
tratamiento térmico y, es en esta etapa donde adquiere su alta fragilidad.

La propuesta para sujecion del nanomaterial consiste en depositar el
nanomaterial en estado gel en un contenedor de silicio y después hacer el
tratamiento térmico. Una vez verificado la formacion de las nanoparticulas,
se procederd a ensamblar el contenedor con los otros dos elementos y
formar el microdosimetro.

Por lo anterior, la estructura del microdosimetro consta de un arreglo
de cuatro celdas basicas, en la Figura 4.1 se muestra el diagrama
conceptual. Cada celda basica esta formada por tres elementos: 1) sustrato
con cavidad, 2) membrana con microcalentador y, 3) contenedor del

nanomaterial. En la Figura 4.2 se muestra el diagrama esquematico.
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Figura 4.1 Diagrama conceptual del micro dosimetro.

4.3 Parametros de diserio del microcalefactor

Las especificaciones térmicas para el disefio del microcalefactor, se
definen considerando el proceso para obtener los destellos
termoluminiscentes del nanomaterial, ver seccion 3.3.

El microcalentador debe generar el calor necesario para estimular las
propiedades termoluminiscentes del nanomaterial. El calor se obtiene a partir
del Efecto Joules. El calefactor transfiere calor al contenedor y del contendor
al nanomaterial. La transferencia de calor del contenedor al nanomaterial
sera por conduccion. Por tanto, al tener una distribucion uniforme de
temperatura en el contenedor se lograra estimular el fendémeno

termoluminiscente del nanomaterial.
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Membrana con
micro calentador

Sustrato con
cavidad

Figura 4.2 Diagrama esquematico de la celda basica.

El funcionamiento del microcalefactor es esencial para el
funcionamiento del MEMS. El disefio se inicia considerando las variables
fisicas del microcalefactor.

El célculo de la potencia eléctrica necesaria para incrementar la
temperatura del contenedor, de 25 a 350 °C en 70 segundos, se realiza en
base a las caracteristicas del contenedor. La Figura 4.3 muestra la

geometria del contenedor.
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Figura 4.3 Contendor, vista isométrica.

Aplicando la formula de transferencia de calor, se obtiene la cantidad
de energia calorifica necesaria para incrementar la temperatura del
contenedor en el rango deseado [4.1].

Q =mCAT (4.1)

en donde, m es la masa del contenedor, C el calor especifico del silicio (0.7
J/g °C) y AT la diferencia de temperatura (325 °C).

Para determinar la masa del contenedor se considera el volumen del
mismo (0.18735 mm®) y la densidad del silicio (2320 kg/m?®), por tanto la
masa es igual 4.3462X10™ g.

Sustituyendo los valores correspondientes en la férmula (4.1), se
obtiene la cantidad de energia calorifica,

Q =0.098 J

Por tanto, la potencia necesaria para incrementar la temperatura del

contenedor de silicio de 25 a 350 °C en 70 segundos, es igual a
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P

%:1.41mW

Para los calculos subsecuentes la potencia se aproxima a 1.5 mW.
4.4 Fundamentos teoricos del microcalefactor

El objetivo es determinar la distribucion de temperatura sobre el
microcalefactor y comprobar su integridad estructural (mediante la
determinacién de los esfuerzos térmicos, expansiones y deflexiones) [4.2].
La uniformidad de la temperatura dependera de las propiedades del material
y de la geometria [4.3].

Para determinar la distribucion de temperatura en las superficies del
microcalefactor es necesario resolver la ecuacion de calor con las
condiciones de frontera apropiadas. La solucion dependerd de las
condiciones fisicas presentes en las fronteras del medio y del tiempo. Las
condiciones de frontera se obtienen de la geometria y propiedades del
material a emplear en el modelo. En consecuencia, primero se define la
geometria y el material a utilizar en su fabricacion y, después se obtiene el
modelo matematico que describe la distribucion de temperatura.

La ecuacion general de conduccién de calor, para el caso
multidimensional y en coordenadas cartesianas se presenta en la ecuacion

(4.2).

o(. oT\ of(,eT) o oT) . oT (4.2)
— | k—|+—| k— |+ —| kK— |+ €., = PC—
ox\_ ox) oyl oy) oz\ oz ’ ot

en donde, p es la densidad del material, ¢ el calor especifico, k la

conductividad térmica y €, es la generacion de calor en el microcalefactor.
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La generacion de calor, €., es una manifestacion de algun proceso

gen s
de conversion de energia, en donde se incluyen energia térmica por un lado
y energia eléctrica, quimica o nuclear por el otro. Para el caso en estudio, la
generacion de calor se obtiene por la conversion de energia eléctrica a
térmica.

La ecuacion (4.2) se modifica para casos especificos, en funcion a las
propiedades del material, tipo de analisis (estado estable o transitorio),
condiciones iniciales y, condiciones de frontera (geometria), entre otros
muchos casos. A continuacion se desglosan las expresiones matematicas
para determinadas condiciones.

Si la conductividad térmica es constante, la ecuacién general (4.2) se

transforma en la siguiente expresion [4.1],

T 8T °T €y 10T (4.3)
2t a2t ot A
ox® oy® oz k «aodt

en donde a =k/pc es la difusividad térmica del material.
La ecuacion (4.3) se conoce como ecuacién de Fourier-Biot y en

condiciones especificas se reduce a los siguientes casos [4.1]:

a) Régimen transitorio, llamada ecuacién de Poisson:

OT 0T 0T € _, (4.4)
ox* oy* ot Kk

b) Régimen transitorio sin generacion de calor, llamada ecuacion de
difusion:

oT 0°T 8°T 14T (4.5)
st et e T T
ox® oy° oz a ot
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c) Régimen transitorio sin generacion de calor, llamada ecuacion de

Laplace:

o' O OT (4.7)
ox>  oy* or1°

4.5 Geometria del microcalefactor

El disefio del microcalefactor es crucial para controlar la distribucion
de temperatura a lo ancho del area activa, por esta razén es importante la
definicibn de su geometria. ElI microcalefactor debe ser de estructura
pequefia, fabricado con tecnologia de microelectrénica y tener un bajo
consumo de potencia. La microestructura constard de una membrana plana
micromaquinada en polisilicio sobre un sustrato de silicio. La longitud de la
membrana y el tamafio del calefactor son determinantes en el consumo de
potencia y en la robustez del dispositivo [4.4].

Existen geometrias basicas para estructuras de microcalefactores, ver
Figura 4.4. Estas estructuras se conocen como: disefilo convencional, plano
con orificio central, doble espiral, forma de S, forma de abanico y forma de
combo.

En estas estructuras la distribucion de temperatura es uniforme sobre
el area del mismo. Las pistas paralelas reducen la resistencia total del
calentador y en consecuencia disminuyen la tension de operacion. La
optimizacion del dispositivo dependera de la relacion membrana-calentador,

la geometria total y el disefio [4.5].
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a) b)

e) f)
Figura 4.4 Geometrias de micro calefactores. a) forma tradicional, b) plana con
orificio central, c) doble espiral, d) forma de S, e) forma de abanico, f) forma de

combo [4.3].

Para el presente trabajo se elige la geometria de forma tradicional. La
geometria del microcalefactor se muestra en la Figura 4.5. Sus dimensiones
son, longitud 2.9568 mm, ancho 0.0288 mm y espesor 0.002 mm (longitud L,

ancho W y espesor B).
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ZBAmicras _ ______

400micras.

FlAmicras o N - 28.8micras

400micras

Figura 4.5 Geometria del microcalefactor.

4.6 Material para el microcalefactor

La resistencia del microcalefactor se construird con polisilicio. El
polisilicio se emplea ampliamente en la fabricacion de MEMS, debido a su
facilidad para ser depositado sobre diversos sustratos. Sin embargo, las
propiedades de las peliculas de polisilicio dependen de los procesos
empleados en la deposicidén. Sus propiedades mecanicas son funcién de la
presion y temperatura del proceso de deposicion [4.6]. Su resistividad es
funcion del tamafio de los granos del cristal, la concentracion de impurezas y
la temperatura [4.7].

Asimismo, sus propiedades térmicas, como el coeficiente de
expansion, dependen de la composicion exacta del material, del proceso y
equipo utilizado, asi como del historial de tratamiento térmico. Por esta

razon, la informacion de las propiedades térmicas coleccionada en la
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literatura varia considerablemente. En la Tabla 4.1 se listan las principales
propiedades del material. Algunos de lo datos de la Tabla 4.1 corresponde al
material en bulto y s6lo deben ser utilizados como referencia cuando se trata

de muestras microscoépicas [4.8].

Tabla 4.1. Propiedades del polisilicio LPCVD.

Propiedad Valor
Médulo de elasticidad (GPa) 120-175
Esfuerzo de fractura (GPa) 1-3
Esfuerzo de fluencia (GPa) N/A
Dureza de fractura (MPam™) 1
Relacion de Poisson 0.15-0.36
Conductividad térmica (W/mk) 34"
Coeficiente lineal de expansién térmica (ppm/K) 2.33*
Coeficiente Seebeck (uV/K) 50-150
Resistividad (10° Qm ) Doping
TCR (ppm/°C) Doping

4.7 Distribucion de temperatura del microcalefactor

De la ecuacién general de conduccién de calor (4.2) y considerando la
superficie superior como el area normal al flujo de calor, se obtiene la
ecuacion diferencial aplicable a la estructura del microcalefactor,

s IR )
oz\ oz e ot

En general, la conductividad térmica k del material depende de la

temperatura T y, por tanto de la posicion z, por consiguiente no se puede

* El valor de la razén de Poission depende de la orientacién del cristal.
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extraer de la derivada. No obstante en la mayor parte de las aplicaciones
practicas la conductividad térmica se considera constante, con un valor

promedio. Bajo ésta consideracion la ecuacion (4.7) se reduce a,

aZT + égen 1 aT (4'8)
oz k  aodt

La energia térmica en el microcalefactor, égen, se genera debido a la

conversion de energia eléctrica a térmica. La razén de generacion de
energia, al pasar una corriente | a través del conductor con resistencia

eléctrica R, es,

E_=I°R (4.9)

gen e
Ademas, la generacion de potencia (W) ocurre de manera uniforme a
lo largo del conductor de volumen V, por ende la razon de generacion

volumétrica sera constante.

Para calcular ¢, se considera la potencia del microcalefactor, E

n gen

(1.5 mW), y su geometria. EI microcalefactor convertira energia eléctrica en
calor a una razoén de Egen Watts. Entonces, la velocidad de generacion de
calor en la resistencia por unidad de volumen se determina al dividir la

velocidad total de generacion de calor entre el volumen del alambre,

matematicamente se expresa en la ecuacion (4.10).

E
g =—29 —-835x10° w

gen 3

Vcalefactor ;um (4 10)
De manera analoga, el flujo de calor sobre la superficie exterior del

microcalefactor, como resultado de la generacion de calor, se determina al
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dividir la velocidad total de la generacion entre el area superficial del

alambre, matematicamente,

E E (4.11)
g=—122="2-176x10" W2
A;alefactor LW ,le

Sustituyendo la ecuacion (4.10) en la ecuacion (4.8) se obtiene la
ecuacion (4.12), para la distribucion de temperatura sobre la superficie

superior del microcalefactor.

0T Egn 10T (4.12)
+ =——
o7 kKLWB  « ot

El objetivo es conocer la distribucion de temperatura en estado

estable, para este caso la temperatura es constante con respecto al tiempo,
. OT . o .
es decir E:O’ por tanto, se obtiene la siguiente expresion, para el caso

especifico de régimen estacionario con generacion de calor,

gen

+ =0
0z  kLWB

Para obtener la solucién de la ecuacion (4.13) se requieren de dos

condiciones de frontera: a) temperatura superficial constante T, =T (z) vy, b)

. . . dT(0 . _ , .

condicion de simetria # =0. La primera condicion esta relacionada con
z

mantener una temperatura constante e igual en ambas superficies. La

segunda condicion corresponde a una superficie perfectamente aislada [4.2].

La solucién de la ecuacion (4.13) es,

E (4.14)
T(2)=T,+——(z27 -2°
@=T, 2kLWB( o-')
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A partir de la ecuaciéon (4.14), se aplica la ley de Fourier
(g, =—kAdT/dz) para calcular el flujo de calor por unidad de tiempo, q,, Y la

razon de flujo de calor por unidad de area, ¢,. En la ecuacion (4.15) se

presenta las expresiones mateméaticas para ambos conceptos.

E
q,=—2"z; [Watts]
B (4.15)

. E en .
d, = LVQVBZ’ Watts / m?]

Las expresiones (4.15) muestran la dependencia del flujo de calor y la
razon de calor con la variable z. Los resultados numéricos para

z=0.001mm, son iguales a:

q, = 7,500 %
(4.16)
4, =83504.98 ——9
mm-=s

4.8 Simulaciones térmicay estructural

Se realizan dos tipos de simulaciones, analisis térmico y analisis
estructural. En el primer caso se ejecuta la simulacién de transferencia de
calor en estado estable para observar la distribucion de temperatura y el flujo
de calor en el modelo. Para la simulacion estructural se ejecuta el analisis de
esfuerzo estatico con modelos de material lineal, con el propésito de analizar
los esfuerzos, desplazamientos y deformaciones generados por las cargas
térmicas. Las simulaciones se realizan en el software ALGOR.

A continuacion se presentan los resultados de la simulacion de

transferencia de calor en estado estable. El andlisis se realiza considerando
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a la conduccién como el mecanismo de transferencia y al material con la
conductividad independiente de la temperatura [4.1]. Las Figuras 4.6 a la 4.9
muestran las simulaciones de la distribucion de temperatura, transferencia
de calor y velocidad de transferencia de calor en la superficie del

microcalefactor, respectivamente.

Temperature
deg C

350
350
350
250
350
350
350
250
350
350
350

Load Case: 1of 1
Maximum Value: 330 deg C

inimum Value: 350 deg C

Figura 4.6 Distribucion de temperatura sobre la superficie del microcalefactor.

Los resultados de la simulacion de transferencia de calor en estado
estable coinciden con los resultados tedricos. En la Tabla 4.2 se presentan
los valores numéricos de las variables en ambos casos.

La simulacion proporciona la razon de flujo de calor por elemento de
la estructura del microcalefactor, por tanto, para obtener la razon de flujo de

calor total se realiza la sumatorio de todos los elementos.

84



Load Case: 1of 1
WaMimum value: 0.0835054 ergi a2 5)

Minimurm Value: 0.0835045 erg/(="2 )

Load Case: 10f 1
Maximum Yalue: 27 865 erg/s

Minimum Yalue: -27 66489 erg/s

Figura 4.7 Flujo de calor en la direccién z.

Figura 4.8 Razén de flujo de calor.

0.08260520
00835053

0.08260521
008350512
008350503
0.08250409
008350485
0.082350476
008350467
0.082350452
008350449

Heat Flow Rate
erats

27.86490
22292
6. 71901
11.14601
5573017
2.288818e-005
-5.572971
-11.14597
-16. 71396
-22.29195
-27 86405
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Heat Flux
ergl(=2 5

0.02250658
0.08350544
e 008350531
0.08350512

L€ I D 0.08350508
& W A

S e q= o 0.053504a3
O RS 0.05350431
L E e ﬁé‘ﬁ Ly ;yi - 0.02350468
2 s R F v ;,f c Sy :;«-:Q&}* 01058350458
e %;?3 % “s%; ‘é}j, < ﬁ*, po §*: £, 0 0A350443
g f jyﬁ P },é o« % iy & ryf - D.0235042

i Jia

=,

Load Case: 10of1
Maximum Yalue: 00835056 erg/(=="2 5)

Minimurn value: 0 0835043 ergi(="2 5)

Figura 4.9 Vector de flujo de calor.

Tabla 4.2. Resultados de simulacion térmica

VARIABLE RESULTADO RESULTADO DE
TEORICO SIMULACION
Razoén de flujo de calor (erg/s) 7,500 7,500.01
Flujo de calor en la direccion z 0.0850498 0.0835054
(erg/um?s)

La Figura 4.6 muestra una distribucién de temperatura homogénea en
la cara superior del microcalefactor, lo cual coincide con los resultados
teoricos.

La simulaciéon también nos permite confirmar que el flujo de calor en

las direcciones x y y es despreciable. Los datos de simulacion en ambas

direcciones es menor en cinco ordenes de magnitud comparado con el flujo
en la direccion z. En las Figuras 4.10 y 4.11 se muestra los resultados de la

simulacién en la direccion x y y.
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Load Case: 10of 1
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Figura 4.11 Flujo de calor en la direccién vy.
Los resultados numéricos de las simulaciones anteriores, se utilizaran

Maximum Yalue: 4.88479e-007 erg/fz="2 5)
Minimum Yalue: -5.52973e-007 erg/(="2 5)

Load Case: 1of 1

en las simulaciones de la celda basica y del microdosimetro.



El andlisis estructural de esfuerzo estético se realiza para observar los
esfuerzos internos en el microcalefactor producidos por los cambios de
temperatura. Los cambios de temperatura produciran deformaciones en la
estructura. Si el desplazamiento de la estructura estuviera restringido se
produciran esfuerzo dafinos al microcalefactor.

Los resultados de la simulacion indican los valores maximos y
minimos del desplazamiento, de la fuerza aplicada y del esfuerzo en cada
nodo. Comparando estos resultados con las propiedades de polisilicio [4.8],
aseguramos que la estructura del modelo no sufrira dafios estructurales. En

las Figuras 4.12 a 4.15 se muestran los desplazamientos por eje.

Nodal Displacemen

Magnitude
=

0.2032447
07322241
0 GEORN3S
05889829
05173623
044574917
03741211
02026005
02308700
01592502
0O87EIET

Load Case: 1071
Maximum value: 0.803845 a2

Minirum Yalug: 0.0876387 =

Figura 4.12 Desplazamiento nodal.
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Nodal Displaceme
X Component
e

04230325
03507378
0.2784431
0.2081424
01238637
0.061556202
-0.010732572
-0.08303041
-0 1653251
-0.2276198
-0.2000145

Load Case: 1 of1
Maximum Yalue: 0423032 =

Minimum Yalue: -0.288915 a2

Figura 4.13 Desplazamiento nodal eje x.

Nodal Displasement
¥ Component
=

07540915
07059556
06260107
05478837
04688478
03888118
0.2107750
023174
01527041
007366215
-0.005367777

Load Case: 1071
Maximum Yalue: 0.784992 =

Minirmum Value: -0 00536778 =

Figura 4.14 Desplazamiento nodal eje y.

Los maximos desplazamiento por eje se ubican en los vértices del

microcalefactor. Como se muestra en la Figura 4.16.
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Nodal Displasement
Z Companent
=

0.07681844
003578214
-0 005254169
-0.09620042
-0.02732678
-0.1283621
-0.1693984
-0.2104257
0251472
-0.2925083
-0.2226995

Load Case: 1aof 1
aximum alug: 0.0765184 =

Minimum “alue: -0.333845 2

Figura 4.15 Desplazamiento eje z.

Vértice con maximo
desplazamiento eje W

Z IR R

Vértice con maximo
desplazamiento eje
Y

Vértice con maximo
desplazamiento
resultante

Vértice con maximo
desplazamiento eje
B

Figura 4.16 Nodos con maximo desplazamiento por eje.
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Para analizar las posibles fallas mecanicas en la estructura del
microcalefactor, se emplea la metodologia de la Teoria de Fallas. Para la
ductilidad se aplica el criterio de fluencia de Von Mises. Para la fragilidad la
Teoria del Esfuerzo Maximo Principal [4.9].

En la Figura 4.17 se muestran los resultados del esfuerzo Von Mises
sobre la estructura del microcalefactor.

Los resultados Von Mises del esfuerzo son usados como un criterio
para determinar el inicio de fracturas en el material. De acuerdo con este
criterio una estructura falla cuando en alguno de sus puntos la energia de
distorsién por unidad de volumen rebasa un cierto umbral. El criterio de falla

establece “el esfuerzo Von Mises (o, ) debe ser menor al esfuerzo del limite

elastico (o, ) del material” [4.10].

Stress
wvon Mises
dyni(s"2)

4240700008
4361854008
3883108008
2404264008
2925419008
2445573 e-008
1967728008
1.488883-008
1.010038 e-008
5.211028e-000
523476010

Load Case: 1 of1
Maximum “alue: 4.8408e-008 dyn/(='2)

Minimum “alue: 5.23476e-010 dyn/(z"2)

Figura 4.17 Esfuerzo Von Mises.
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En la literatura referente a las propiedades mecanicas de superficies
micromaquinadas de polisilicio, empleadas en dispositivos MEMS, no se
reporta un valor exacto para el esfuerzo o, (punto de fluencia), pues este
depende de la geometria de la muestra y del proceso de manufactura. Un
valor razonable para considerarlo como referencia en este trabajo es de 1.23

MPa [4.11]. En nuestro caso el esfuerzo o,,, €s mucho menor comparado

con el esfuerzo o, (4.84X10%<< 1.23 MPa), en consecuencia el

microcalefactor no sufrira dafos.
En la Figura 4.18 se muestran los resultados del esfuerzo maximo

principal sobre la estructura del microcalefactor.

Stress
Masimum Principal
dynitee’2)

3201257 008
2868728008
2.5362e-008

2202672008
1.871143e-008
1.538615e-003
1.206087 008
& 73558%e-008
5.4102-009

2085017 e-008
-1.240266 009

g g Y
Load Case: 1 of 1 .
haximum Yalue: 3.20126e-008 dyn/(="2)

Minimum Yalue: -1.24027e-009 dyndz="2)

Figura 4.18 Esfuerzo méximo principal.

Los resultados del esfuerzo normal maximo son usados como un
criterio para determinar el inicio de fracturas en el material por fragilidad. De

acuerdo con ésta teoria la falla, ocurre cuando el esfuerzo maximo principal
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en el modelo alcanza el valor del esfuerzo normal de fractura (o). El
criterio de falla se expresa de la siguiente manera [4.9],

|méx (Gl, o,, 03) <oy (4.18)
en donde oy, 0,, 0;, son los esfuerzos normales maximos en las direcciones
X, Y, Z.

De la Tabla 4.1, se obtiene el valor del esfuerzo de fractura, 1-3 GPa,
para efectos de este analisis consideramos el valor minimo, 1 GPa. De la
simulacion se obtiene el valor del esfuerzo méaximo principal, 3.2X10% MPa.
El esfuerzo maximo principal es mucho menor al esfuerzo de fractura, en
consecuencia la estructura no tendra dafos por fragilidad.

4.9 Microestructura membrana-microcalefactor

Una vez disefiado y simulado el funcionamiento del microcalefactor, la
siguiente etapa es analizar el funcionamiento del mismo colocado en la
membrana. La membrana esta compuesta por dos capas, una de nitruro de
silicio y la otra de 6xido de silicio y sobre estas se coloca el microcalentador,

ver Figura 4.2. La transferencia de calor es por conduccion con un valor de

r . . .
0.0835054 € (‘:2] . La simulacion de la estructura se muestra en la Figura

4M?s

4.19.
La Figura 4.19 muestra una distribucién uniforme de temperatura en el
area del microcalefactor. En las capas de la membrana de 6xido de silicio la

temperatura es menor.
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Temperat
deg ©

350.210¢
345 4867
245.7808
345,085
343 3501
246392
339.919€
338 204¢
236.4802
334774

333.058E€

Load Case: 1 0f 1
Maximum Value: 350.211 deqg C

Minimurm Yalue: 333.059 deg C

Figura 4.19 Distribucién de temperatura en la estructura membrana—microcalefactor.

4.10 Microestructura cavidad-membrana

Una vez simulado el funcionamiento de la membrana, se procede a
simular la estructura cavidad-membrana. La transferencia de calor del
microcalefactor a la cavidad es por conveccién con un coeficiente de
transferencia de calor por conveccién de 200 erg/s °C mm?. Los resultados

se muestran en la Figura 4.20.

4.11 Analisis de transferencia de calor del contenedor

El contenedor estard colocado en la parte superior de la
microestructura cavidad-membrana. La seccion del fondo del calefactor es
de pelicula de oro con un espesor de 0.5 um. El area superficial de esta
seccion es mucho mayor comparada con el espesor de la misma, por ende

se puede aproximar a una pared plana grande. Los resultados de la

simulacién se muestran en la Figura 4.21.
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Temperature
deg ©

260.569
3492.2226
3456 9262
3436178
3413104
339.003
326.6056
324.3882
332.0207
3207733
327 4659

Load Case: 10f1

Maximum Value: 350,54 deg C

Minimurm Value: 327 466 deg C

Figura 4.20 Distribucion de temperatura en la cavidad-membrana.

Temperature
deg ©

3506498
348.1545
2466802
242,166

2906712
33814775
2366832
F32.180

2306847
3222005
F26.7062

Load Case: 1of1

Maximurmn Valuge: 350649 deg C

Minimurm Yalug: 325 706 deg ©

Figura 4.21. Distribucién de temperatura en el microdosimetro.
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4.12 Conclusiones del capitulo

Se realiz6 el disefio del microdosimetro considerando las propiedades
termoluminiscentes del nanomaterial. En el funcionamiento del MEMS es
fundamental el microcalefactor, por esta razén se obtuvo el modelo
matematico del mismo.

Los resultados de las simulaciones térmica y estructural, confirman el
funcionamiento del calefactor. La simulacion térmica muestra distribuciones
uniformes de temperatura. La simulacion estructural demuestra que la
microestructura no sufrirh dafios debido a los esfuerzos y tensiones
térmicas.

Los resultados numéricos se utilizan para la simulacion de los otros
elementos. Para el contenedor se obtiene una distribucion uniforme de
temperatura. Este resultado intuye un buen funcionamiento del

microdosimetro.
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CAPITULO 5

PROCESO DE FABRICACION DEL

MICRODOSIMETRO

5.1 Previo

En este capitulo se esbozan los procesos de fabricacion de los
componentes del microdosimetro. Se utiliza la tecnologia MEMS para
fabricar cada uno de los elementos.

Como se describié en el capitulo 4, seccion 4.2, el microdosimetro
consta de tres elementos, cavidad, membrana—microcalefactor y contenedor.
Para cada elemento se desarrolla su proceso de fabricacion.

También se describen los procesos de ensamblado de las obleas

para obtener la celda basica y el microdosimetro.
5.2 Procesos de fabricacion

Los procesos de fabricacion béasicos de MEMS, generalmente,
constan de tres etapas: deposito de material, transferencia de patrones y
grabado. Cada etapa tiene diversas técnicas [5.3]. En el micromaquinado de
los elementos constitutivos del microdosimetro, se emplearan las tres

etapas.
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Las técnicas de deposito propuestas son: deposicidbn quimica por
vapor a baja presion (LPCVD) para capas de sacrificio de oxidos, nitruro de
silicio y polisilicio. Para los metales se empleara deposicidon quimica por
vapor (CVD).

La transferencia de patrones se realiza aplicando litografia. La
litografia se efectla en la secuencia de: deposito de fotoresina, exposicion y
revelado. El deposito se realizara por el método de “spin-on”. La exposicion
se ejecuta a través de técnicas optica de radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una mascara. Para el revelado se emplea
tricloroetileno. La fotoresina se retirara usando acetona, la acetona no ataca
al 6xido o silicio [5.1].

Los procesos de grabado se realizan con diferentes técnicas, en
funcién del modelo. Este proceso se debe realizar sin dafiar las capas
subyacentes o de enmascaramiento. Para el oro se empleara grabado
hamedo con &cido fluorhidrico (HF) [5.3]. El éxido se grabara con hidréxido
de potasio (KOH) [5.1]. El polisilicio con acido fluorhidrico [5.4]. Las capas de
sacrificio con &cido fluorhidrico [5.1]. El nitruro de silicio con acido
fluorhidrico. El silicio se graba con etilendiamina pirocatecol (EPD) [5.2].

Las técnicas del grabado humedo del silicio incluyen decapantes
como el KOH, EDP 6 NaOH. La razén de grabado del KOH es funcién de la
orientacion cristalografica y es mucho mayor a las soluciones de EDP. Para
el silicio se utiliza mascarilla de nitruro de silicio, debido a su razéon de
grabado en KOH, casi cero respecto a otros materiales como el éxido de

silicio.
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En las siguientes secciones se describe los procesos de fabricacion

de cada una de los componentes del microdosimetro.
5.3 Proceso de fabricacion de la cavidad

La estructura del sustrato consiste de una cavidad trapezoidal, con
paredes inclinadas y fondo plano.

En la Tabla 5.1 se presentan las etapas del proceso de
micromaquinado de la cavidad en el sustrato de silicio. Debido a la diferencia
de dimensiones los dibujos no estan a escala, se incremento la escala del
espesor para propositos de visualizacion. Todas las figuras corresponden a

la vista isométrica del dibujo.

Tabla 5.1 Etapas del proceso de fabricacion de la cavidad

ETAPA DESCRIPCION FIGURA

Etapa 1. Seleccion y | Oblea de silicio tipo n, diametro
limpieza de la oblea de | de 100 mm, 525 um de espesor y

silicio. orientacion <100>.

Seccién de la oblea en | Cubo de dimensiones, largo
donde se fabricara la | 1000 um, ancho 1000 pum y
cavidad de la celda espesor 525 pm.

basica.
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Etapa 2. Deposito de
oxido de silicio.

Espesor de 1 um.

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD) [5.3]. Temperatura de

deposito: 450 °C [5.2].

Etapa 3. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.
Temperatura de precocido: 90

°C.

Etapa 4. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién 6éptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 5. Grabado del

6xido de silicio.

Grabado humedo: Hidréxido de
potasio [5.1].
Relacion de grabado: 2300

nm/min. [5.3].
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Etapas 6. Remocién de | Método de limpieza: Solventes

fotoresina. organicos como acetona.

Etapa 7. Grabado del | Método de grabado: Anisotrépico
silicio. himedo con etilendiamina
pirocatecol (EPD) [5.2].

La cavidad tiene 450 pum de

profundidad y &ngulo de 54.74°.

Etapa 8. Remocién del | Método de limpieza: Acido

6xido de silicio. fluorhidrico.

54 Proceso de fabricacion de membrana vy

microcalefactor

Para esta etapa se propone emplear la técnica de union de obleas. La
membrana y microcalefactor se construyen en un soélo sustrato, con una
estructura de multicapas vy, la cavidad en otro sustrato (desarrollado en la

seccion 5.3). En la Figura 5.1, se muestra el dibujo de la membrana y
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microcalefactor. Después, las estructuras seran ensambladas por la técnica

de unién anddica, como se describe en la seccién 5.6.

E0lmicras

= 150mferas

(]
B
%
]
|
|
E00micrgs————— =

1 000micras

=—4-00micras

~—A00mlora 9——;5

AOOmi
micrns - o

Ai0micras 43'2!@

100micras

1900micras -

Figura 5.1 Dibujo de membrana y microcalefactor.

El proceso de fabricacién de los elementos de este sustrato no sera
en el orden convencional, es decir, primero depositar las capas de
aislamiento, luego las capas estructurales y, por ultimo las capas metal para
conexiones eléctricas. En este caso se procede en orden inverso, se inicia
con el deposito y grabado de la capa de metal y se termina con el deposito y
grabado de las capas de aislamiento. La razén del cambio en el orden

convencional, se debe al proceso de unién de las obleas.
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En

la Tabla 5.2 se presentan

las etapas del

proceso de

micromaquinado de la membrana y microcalefactor.

Tabla 5.2 Etapas del proceso de fabricacién de membrana y microcalentador

ETAPA

DESCRIPCION

FIGURA

Etapa 1. Seleccion vy
limpieza de la oblea de

silicio.

Oblea de silicio tipo n, diametro
de 100 mm, 525 um de espesor y

orientacién <100>.

Seccién de la oblea en
donde se fabricara la
membrana y

microcalefactor.

Cubo de dimensiones, largo 1000
um, ancho 1000 pum y espesor

525 pm.

Etapa 2. Deposito de

capa de sacrifico,

vidrio fosfosilicato
(PSG) con espesor de

1 um, [5.1].

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD).

Temperatura de deposito: Menor

a 550°C.

Etapa 3. Deposito de
oro con espesor de 0.5

um.

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor (CVD).
Temperatura de deposito:

ambiente [5.1].
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Etapa 4. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.

Etapa 5. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién optica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 6. Grabado de

oro.

Grabado humedo: Acido
fluorhidrico [5.3] .

Razon de grabado: 660 nm/min.

Etapa 7. Crecimiento
de la capa de
sacrificio, vidrio
fosfosilicato (PSG),
espesor de 0.5 um.

[5.1].

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD).

Temperatura de deposito: Menor

a 550°C.
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Etapa 8. Deposito de
la segunda capa de
oxido de silicio con

espesor de 1 um.

Método de deposito: Deposicién
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD) [5.3].

Temperatura de deposito: 450 °C

5.2].

Etapa 9. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.

Etapa 10. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién 6éptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 11. Grabado del

6xido de silicio.

Grabado hudmedo: Hidroxido de
potasio [5.1].
Relacion de grabado: 2300

nm/min. [5.3].
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Etapas 12. Remocion

de fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.

Etapa 13. Deposito de
polisilicio con espesor

de 2 um.

Método de deposito: Deposicién
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD). [5.1].

Temperatura de deposito: 580 —

620 °C [5.1].

Etapa 14. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.

Etapa 15. Litografia de

la fotoresina.

Método: Exposicién 6éptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.
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Etapa 16. Grabado de

polisilicio.

Grabado hamedo: Acido
fluorhidrico [5.4].

Relacién de grabado: 8000 A/min.

Etapas 17. Remocion

de fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.

Etapa 18. Deposito de
capa de sacrifico,
vidrio fosfosilicato
(PSG) con espesor de

1 pm.

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD).

Temperatura de deposito: Menor

a 550°C.

Etapa 19. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C
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Etapa 20. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién 6ptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 21. Grabado de

la capa de sacrificio.

Grabado hamedo: Acido
fluorhidrico, [5.1].
Relacion de grabado: 2300

nm/min [5.3].

Etapas 22. Remocion

de fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.

Etapa 23. Deposito de
primera capa de 6xido
de silicio con espesor

de 1 um.

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD) [5.3].

Temperatura de deposito: 450 °C

[5.2].
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Etapa 24. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.

Etapa 25. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién 6ptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 26. Grabado del

6xido de silicio.

Grabado humedo: Hidroxido de
potasio [5.1].
Relacion de grabado: 2300

nm/min. [5.3].

Etapas 27. Remocion

de fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.
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Etapa 28. Deposito de
capa de sacrifico,
vidrio fosfosilicato
(PSG) con espesor de

1 um. [5.1].

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD).

Temperatura de deposito: Menor

a 550°C.

Etapa 29. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.

Etapa 30. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién 6éptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 31. Grabado de

la capa de sacrificio.

Grabado himedo: Acido
fluorhidrico, [5.1]. Relacion de

grabado: 2300 nm/min [5.3].
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Etapas 32. Remocion

de fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.

Etapa 33. Deposito de
nitruro de silicio con

espesor de 2 um.

Método de deposito: Deposicién
guimica por vapor a baja presion

(LPCVD) [5.3].

Etapa 34. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.

Etapa 35. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicién optica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

113




Etapa 36. Grabado de | Grabado hdamedo: Acido

nitruro de silicio. fluorhidrico.

Etapas 37. Remocion | Método de limpieza: Solventes

de fotoresina. organicos como acetona.

Etapa 38. Remocion | Grabado himedo: acido

de capa de sacrificio. fluorhidrico, [5.1].

5.5 Proceso de fabricacion del contenedor

El contenedor es el tercer componente del sistema del
microdosimetro. Se construira en un sustrato de silicio y consiste en una
cavidad rectangular, con paredes verticales y con una base de metal.

En el contenedor se depositara el nanomaterial en estado gel y se
sometera a tratamiento térmico.

En la tabla 5.3 se describen las etapas necesarias para la fabricaciéon

del contenedor.
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Tabla 5.3 Etapas del proceso de fabricaciéon del contenedor

ETAPA

DESCRIPCION

FIGURA

Etapa 1. Seleccion y
limpieza de la oblea de

silicio.

El tipo de oblea es silicio tipo n,
diametro de 100 mm, 525 micro
metros de espesor y orientacién

<110>.

Seccién de la oblea en
donde se fabricara el

contenedor.

Cubo de dimensiones, largo 900
um, ancho 1000 pum y espesor

525 pm.

Etapa 2. Deposito de
O6xido de silicio con

espesor de 1 um.

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD) [5.3].

Temperatura de deposito: 450 °C

[5.2].

Etapa 3. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.
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Etapa 4. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicion o6ptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 5. Grabado del

6xido de silicio.

Grabado himedo: Acido
fluorhidrico, [5.4].
Relacién de grabado: 700-900

Amstrong nm/min.

Etapas 6. Remocion de

fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.

Etapa 7. Grabado del

silicio.

Método de grabado: Anisotropico
hamedo con etilendiamina

pirocatecol (EPD) [5.2].
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Etapa 8. Remocion del

6xido de silicio.

Método de limpieza: Acido
fluorhidrico mezclado con fluoruro

de amonio.

Etapa 9. Deposito de
oro con espesor de 0.5

pm.

Método de deposito: Deposicion
quimica por vapor (CVD), [5.3].
Temperatura de deposito:

Ambiente, [5.1].

Etapa 10. Deposito de
O6xido de silicio con

espesor de 1 um.

Método de deposito: Deposicion
guimica por vapor a baja presion
(LPCVD) [5.3].

Temperatura de deposito: 450 °C

[5.2]

Etapa 11. Deposito de
fotoresina tipo p, con

espesor de 2 um.

Método de deposito: “spin-on”.

Temperatura de precocido: 90 °C.
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Etapa 12. Litografia de

fotoresina.

Método: Exposicion o6ptica de
radiacion de alta energia, luz
ultravioleta a través de una

mascara.

Etapa 13. Grabado del

6xido de silicio.

Grabado humedo: Hidréxido de
potasio [5.1].
Relacibn de grabado: 2300

nm/min [5.3].

Etapas 14. Remocién

de la fotoresina.

Método de limpieza: Solventes

organicos como acetona.

Etapa 15. Grabado del

silicio.

Método de grabado: anisotropico
hamedo con etilendiamina

pirocatecol (EPD) [5.2].
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Etapa 16. Remocion del | Método de limpieza:  Acido
6xido de silicio. fluorhidrico mezclado con fluoruro

de amonio.

5.6 Celda basica

Para formar la celda basica del microdosimetro, se ensamblaran los
tres elementos mediante el proceso de unién de obleas, como se muestra en

la Figura 5.2. Las dimensiones de la celda basica serdn de 1000 um x 1000

um.

Figura 5.2 Celda basica del microdosimetro.

119




La celda béasica se construira en dos etapas. Primero se unen los
componentes cavidad y membrana. Mediante la técnica de unién anddica.
Este proceso se realiza a temperaturas menores a 400°C con campos
eléctricos presentes [5.1]. Después del proceso de union, las obleas seran
tratadas mecanicamente y quimicamente. Se puliran, mecanicamente, para
eliminar el sustrato de silicio de la membrana. Quimicamente, seran tratadas
para eliminar la capa de sacrificio de la membrana y microcalentador, a
través del grabado humedo con &cido fluorhidrico [5.1]. El proceso se
esquematiza en la Figura 5.3.

En la segunda etapa se unirdn la estructura cavidad-membrana-
microcalefactor con el contenedor, esta unién representa un pegado de
oxido y silicio. La técnica a emplear, también, ser& la de union anddica.

5.7 Microdosimetro

El microdosimetro constara de cuatro celdas basicas, ver Figura 5.4.
Sobre esta estructura base se ensamblara el conjunto de contenedores, ver
Figura 5.5 Del ensamblado de las dos estructuras anteriores se obtiene el
microdosimetro, como se muestra en la Figura 5.6.

Previo al ensamblado de las estructuras, en los contenedores se
depositara el nanomaterial en estado gel y se sometera a tratamiento

térmico.
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c)

Figura 5.3 Unién de obleas para formar la membrana y microcalentador. a) Oblea con

membranay micro calentador. b) Oblea con cavidad. c) Obleas a unir. d) Obleas

unidas y pulidas.
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Figura 5.4 Estructura base del microdosimetro.

Figura 5.5 Estructura de contenedores.
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Figura 5.6 Estructura MEMS del microdosimetro.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

6.1 Previo

Una de las areas prioritarias en el desarrollo cientifico y tecnoldgico
actual esta enfocada a la nanociencia. La nanociencia y nanotecnologia se
orientan al estudio de los fendmenos ocurridos en la nanoescala. Este nuevo
enfoque es aplicable a los nanomateriales, abriendo nuevas areas para el
disefio, fabricacién y aplicacion en nanoestructuras. En diversas disciplinas
de la ciencia se busca el entendimiento fundamental de la relacion entre las
propiedades o fenédmenos fisicos y quimicos de los nanomateriales. El tema
de investigacion de esta tesis se enfoca al estudio de las propiedades
termoluminiscentes de un nanomaterial para aplicarlo en la deteccién de
radiacion. En este contexto, las contribuciones originales del trabajo
desarrollado se dirigen a la aplicacion de un material nanoestructurado y el
uso de la tecnologia MEMS para disefiar un microdosimetro de radiacion

ionizante.
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6.2 Conclusiones

Se prepararon seis series de muestras de nanomaterial, con diferente
concentracion de cobalto. Cada serie esta forma por otras tantas muestras y
cada muestra fue sometida a diferentes condiciones de tratamiento térmico.
Las muestras de nanomaterial se expusieron a radiacibn gamma y se
obtuvieron sus destellos TL. Los destellos TL de las series 0.06 y 0.08 fueron
analizados por el método de tres puntos para determinar su constitucion por
superposicion de picos individuales y, para cada pico se calcularon sus
pardmetros cinéticos.

Los resultados del analisis de deconvolucién de los destellos TL para
la serie 0.08, revelan que estan formados por dos picos, el cual es menos
complejo comparado con los del LiF:Mg,Ti (TLD-100), siendo éste uno de los
materiales mas utilizados actualmente en DTL. Ademas, los rangos de
temperatura de los pico, 125 a 239 °C, hacen al nanomaterial un candidato
potencial como sensor de radiacién en DTL.

El segundo objetivo particular se logré al realizar las siguientes
actividades: Se disefio el microcalefactor, sus parametros de disefio se
determinaron considerando el proceso para obtener los destellos TL. Se
obtuvo su modelo mateméatico. Se disefio su estructura con herramientas
computacionales de CAD y se realizaron las simulaciones térmica y
estructural del microcalefactor para asegurar su funcionamiento vy
consistencia estructural.

Los resultados obtenidos fueron empleados para las simulaciones de

la celda béasica y estructura completa del microdosimetro. Los resultados de
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la simulacion térmica demuestran una distribucion uniforme de temperatura
en los elementos del microdosimetro.

Se esbozan los procesos de fabricacion, con tecnologia MEMS, de los
componentes del microdosimetro, con esta accién se dio cumplimiento al
tercer objetivo particular.

Las acciones realizadas para cada uno de los objetivos particulares
nos permiten lograr el objetivo principal de la tesis, disefiar un
microdosimetro de radiacién ionizante, con tecnologia MEMS y un

nanomaterial como sensor.
6.3 Propuesta de extension de investigacion de la tesis

Las potenciales aplicaciones de la nanotecnologia y MEMS a
dispositivos y bienes de consumo son inmensas. Los avances cientificos
fundamentales en la nanociencia conduciran a cambios en el entendimiento
y desarrollo de materiales, sistemas y dispositivos. Dada la importancia de
controlar la materia a la nanoescala en problemas relacionados con el medio
ambiente, la salud y casi cualquier tipo de industria.

Los trabajos futuros de la tesis se engloban en las contribuciones
tecnoldgicas y sociales en la aplicacion de la nanotecnologia y MEMS para
crear minusculos sensores de bajo costo, capaces de medir radiacion en
procesos industriales o de la vida cotidiana.

Los trabajos futuros relacionados con el nanomaterial se enfocan a
encontrar nuevas formas de sintesis que permita ser depositado en un
sustrato. También, existe la posibilidad de explorar sus propiedades

semiconductoras, con el mismo propdésito, medir la radiacion ionizante. En el
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desarrollo de este trabajo se intentdé encontrar una metodologia para
monitorear las propiedades semiconductoras, a través del andlisis de las
curvas | — V. No se obtuvieron los resultados deseados, el principal problema
fue la fragilidad del nanomaterial. Esta dificulta la conexion de electrodos y la
fijacion a una estructura MEMS.

En cuanto al microdosimetro, el trabajo futuro inmediato es la
fabricacion del mismo. De igual manera, construir en el mismo sustrato el
sensor del destello termoluminiscente y los circuitos complementarios para la

exposicion de los resultados.
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