ES 2 980 538 B2

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @NOmero de publicacion: 2 980 538

@ Numero de solicitud: 202430218

GDint. Cl.;

GO1K 11/32 (2011.01)
GO01K 11/3213  (eo11.03)
H10F 77/00 (2015.01)

® PATENTE DE INVENCION CON EXAMEN B2
@ Fecha de presentacion: @ Titular/es:
22.03.2024 UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
(100.00%)
Fecha de publicacion de la solicitud: Avenida de Séneca, 2

28040 Madrid (Madrid) ES
@ Inventor/es:

Fecha de modificacién de las reivindicaciones: CARRASCO MADRIGAL, Daniel;
NOGALES DIAZ, Emilio;
21.03.2025 MENDEZ MARTIN, Bianchi;
Fecha d o ALONSO ORTS, Manuel;
echa de concesion: NEELISSEN, Ruben Johannes Theodorus y
17.07.2025 EICKHOFF, Martin

01.10.2024

Fecha de publicacion de la concesion:
24.07.2025

Tl’tulo: Microtermémetro interferométrico robusto de amplio rango dinamico y método de
fabricacién

@Resumen:

Microtermometro interferométrico robusto de amplio

rango dindmico y método de fabricacion.

La termometria basada en mecanismos oOpticos de

transduccidn ofrece ventajas respecto a otras técnicas

termométricas, pero existen ciertos obstaculos

relacionados con la reproducibilidad y la fiabilidad que i
han impedido, hasta ahora, su uso generalizado. h
Se presenta un microtermémetro basado en i e
nanohilos o  microhilos  de Ga,0,: Cr
caracterizado porque toda la estructura esta il

recubierta por una lamina compuesta por una capa de -‘\—l - n: £
ALO, u otro material de bajo indice de _\J /
refraccion y por una estructura nanométrica DBR N | |
formada por dos Oxidos transparentes. El

microtermémetro mide la temperatura de modo

sencillo mediante un mecanismo de transduccion

dual, luminiscente e interferométrico, robusto, preciso,

fiable, que puede operar en un amplio rango de

temperaturas y en condiciones adversas, y que puede

integrase en un microdispositivo, ya que su método

de fabricacion permite obtener una estructura robusta

sobre un sustrato masivo convencional como el silicio.

a ] c d

Flgura 2

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente
(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

Microtermémetro interferométrico robusto de amplio rango dinamico y método

de fabricacion

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencién se refiere a la fabricacion y funcionamiento de un sistema para
la medida de temperatura en remoto. De forma mas concreta se refiere a un
microtermometro basado en fendmenos de interferencia Optica, de aplicacion en
campos como la atencion sanitaria, dispositivos electrénicos, sector aeroespacial o

medioambiente.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La busqueda de métodos precisos y no invasivos para medir la temperatura es un reto
permanente en el ambito de la exploracién cientifica y el progreso tecnologico, ya que
la monitorizacién de la temperatura constituye un aspecto fundamental de numerosos
ambitos que van desde la atencién sanitaria (por ejemplo, vigilancia y tratamiento de
células cancerosas) hasta los dispositivos electrénicos (en particular, por cuestiones
de calor relacionadas con la miniaturizacién, que puede dar lugar a fallos, incluyendo
la electrdnica en el sector aeroespacial, donde son necesarios dispositivos fabricados
con materiales altamente estables y resistentes a la radiacién) pasando por los
estudios medioambientales, en los que los dispositivos con mucha estabilidad y

aguante a las inclemencias del tiempo son muy beneficiosos.

Entre la gran variedad de técnicas disponibles actuales para tal fin, la termometria
basada en mecanismos Opticos de transduccién ha surgido como un enfoque
prometedor y versatil, ya que ofrece ventajas respecto a otras técnicas termométricas
como su capacidad para proporcionar mediciones de temperatura muy precisas sin
contacto fisico. Por ello, resulta idénea para la aplicacién en entornos extremos,
ademas del potencial que ofrece para su uso en sistemas de escala micro y

nanomeétrica en virtud del tamafio reducido del sensor de temperatura luminiscente.
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Dentro de las técnicas de termometria optica, la termometria luminiscente permite
conocer la temperatura a nivel nanométrico, midiendo Unicamente la intensidad
luminiscente; para ello, existen una gran variedad de técnicas, dependiendo de los
materiales, mecanismos, rangos de operacion y resolucion o sensibilidad. Segun los
requisitos de la aplicacion (resolucion de temperatura, rango de temperatura, entorno,
etc.) ciertos termometros seran mas adecuados que otros. Por ejemplo, para
aplicaciones in vivo, se requiere biocompatibilidad, precisién y alta fiabilidad. Por ello,
las UCNPs (nanoparticulas de conversién ascendente con diametrode 1 a 100 nmy
que exhiben conversién ascendente de fotones) y los QDs (puntos cuanticos o
estructuras creadas sintéticamente en entornos de laboratorio, disefiadas para atrapar
electrones en espacios increiblemente reducidos) son los nanomateriales mas
utiizados como termdmetros luminiscentes en este sector. Sin embargo, estos
termémetros suelen operar en un intervalo reducido de temperatura que para
aplicaciones biologicas o biomédicas es suficiente, no siendo asi para aplicaciones
industriales y medioambientales donde las temperaturas tipicas de funcionamiento
llegan a varios cientos de °C. Aunque se han descrito termdmetros luminiscentes que
pueden operar en rangos de temperaturas amplios (Debasu, Mengistie L., et al. All-in-
one optical heater-thermometer nanoplatform operative from 300 to 2000 K based on
Er®* emission and blackbody radiation. Advanced Materials 25.35 (2013): 4868-4874;
Marciniak, L., et al. Optimization of highly sensitive YAG: Cr*, Nd** nanocrystal-based
luminescent thermometer operating in an optical window of biological tissues, Physical
Chemistry Chemical Physics 19.10 (2017): 7343-7351; Elzbieciak-Piecka, Karolina, et
al. Cr** based nanocrystalline luminescent thermometers operating in a temporal
domain, Physical Chemistry Chemical Physics 22.44 (2020): 25949-25962), por lo
general, aun existen ciertos obstaculos relacionados con la reproducibilidad y la
fiabilidad que han impedido su uso generalizado (Bradac, C., et al. Optical nanoscale
thermometry: from fundamental mechanisms to emerging practical applications,
Advanced Optical Materials 8.15 (2020): 2000183).

Otra técnica de termometria éptica se basa en explotar los fendmenos de interferencia
Optica donde la interaccibn de dos o mas ondas de luz produce una intensidad
resultante que se desvia de la simple suma de las intensidades individuales. Una
ventaja importante de los termdmetros interferométricos es que la dependencia del
parametro fisico del medio (desplazamiento de la longitud de onda, relacionado con

las condiciones de interferencia de la luz) con respecto a la temperatura sigue una
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relacion lineal (Feng, Jing, et al. An optical fiber tip micrograting thermometer, |IEEE
Photonics Journal 3.5 (2011): 810-814) o cuadratica, en un amplio rango de
temperaturas. Esto mejora la facilidad de calibracién y tiene el potencial de ampliar el
rango dinamico de temperaturas. Sin embargo, el reto de los dispositivos
interferométricos basados en cavidades Opticas de sistemas materiales con
morfologias adecuadas como fibras de seccion rectangular variable, es optimizar la
calidad de las resonancias 6pticas, ya que la posicién de los maximos de resonancia

son el parametro variable con la temperatura que da la lectura de la misma.

Por todo lo anterior, seria deseable un sistema micrométrico de medida de temperatura
robusto y fiable, operativo en un amplio rango de temperaturas (desde criogénicas
hasta varios cientos de grados centigrados), manteniendo la obtencion de la lectura
de la temperatura local en medio remoto, es decir, a una cierta distancia del entorno

con el que la sonda esta en contacto.

Para ello, seria adecuado disponer de una Unica plataforma que proporcione, de modo
sencillo, un mecanismo de transduccion dual para la medida de temperatura; es decir,
que integre dos propiedades Opticas independientes medibles en funcion de la
temperatura, como son los mecanismos de luminiscencia y una sefal interferométrica,
lo cual permitiria obtener termémetros mas precisos que puedan operar en un intervalo
amplio de temperaturas. Recientemente, se ha fabricado y probado un
microtermémetro luminiscente e interferométrico (Alonso-Orts, Manuel, et al. Modal
Analysis of —Ga203:Cr Widely Tunable Luminescent Optical Microcavities, Physical
Review Applied 9.6 (2018): 064004 ). Este termdmetro estd basado en 6xido de galio,
Gay0Os; dopado con cromo, donde el material presenta una luminiscencia roja
caracteristica del Cr y se crean patrones espaciales en los nano- y microhilos de Ga,0s3
para que operen como cavidades oOpticas. Este termdmetro permite cuantificar con
facilidad desplazamientos de los picos basados en interferencias y operar en un amplio
rango de temperaturas (de -173°C a 277°C) con una resolucion térmica de alrededor
de 1°C. Sin embargo, presenta el inconveniente de que el proceso de fabricacion es
complejo y requiere gran precision ya que estas cavidades estan basadas en
reflectores de Bragg distribuidos (DBR) fabricados por grabado local, uno a uno,
empleando la técnica FIB (Focused lon Beam) para conseguir los patrones de agujeros
peridédicos adecuados en los nano- y microhilos que forman los espejos DBR y que

confinan la luz en las cavidades. Ademas, su calidad esta limitada por la dispersién
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(scattering) de ~20% de la luz incidente en los DBR. Por otra parte, los nano- y
microhilos estan colocados sobre redes de carbono ultrafinas en rejillas para
microscopios electronicos de transmisién (TEM), sin contacto con sustratos, lo cual
dificulta la implementacion en microdispositivos 0 en entornos extremos y puede

provocar facilmente la rotura del dispositivo.

En la presente invencién se presenta un microtermometro que mide la temperatura de
modo sencillo mediante un mecanismo de transduccién dual, luminiscente e
interferométrico, robusto, preciso, fiable, que puede operar en un amplio rango de
temperaturas y en condiciones adversas, como alta potencia laser o en liquidos, y que
puede integrarse en un microdispositivo ya que su método de fabricacion permite
obtener una estructura robusta. Este nuevo microtermémetro estd basado en el
anteriormente descrito, pero mitiga la complejidad del disefio y la fragilidad del mismo.
Para ello, protege los nano- y microhilos que operan como cavidades Oopticas,
encapsulandolas en DBRs obtenidas mediante una superposicion de capas alternas

de dos materiales.

Existen sistemas con diferentes aplicaciones donde los reflectores de Bragg quedan
protegidos en el interior de estructuras. Asi, por ejemplo, el documento US6150190A
describe la fabricacién de un dispositivo semiconductor para reflejar radiacion
electromagnética que comprende un reflector de Bragg enterrado en un sustrato
semiconductor. El documento US2014321502A1 describe un termdémetro que
comprende una rejilla de red de Bragg, que es tipo de DBR construido en un segmento

corto dentro de una fibra éptica.

En la presente invencion los DBRs protegen el hilo en el que se generan las
resonancias épticas. Ademas, se genera una zanja a cada lado o extremo de los nano-
y microhilos para optimizar el comportamiento de las DBRs en esa zona critica del
dispositivo y ademas facilitar la deteccion de la luz confinada en la cavidad. La técnica
empleada permite fabricar mas de una microcavidad con DBR idénticos sobre el
mismo sustrato, lo cual facilita el procedimiento de fabricacién. Ademas, el sistema
fabricado puede soportar la radiacion intensa de laseres y otras fuentes, lo cual hace
atractivo el microtermdmetro en aplicaciones, por ejemplo, aeroespaciales.
Finalmente, la DBR crecida sobre el hilo evita que la microcavidad se pueda

desprender del sustrato o se rompa por contacto fisico. Ademas, permite que la
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cavidad funcione perfectamente en el interior de liquidos como etanol o acetona, lo
cual indica su uso potencial en condiciones in vitro o en mediciones de temperatura

que impliquen interfaces liquido-sélido.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencidn presenta un microtermémetro luminiscente e interferométrico y
su proceso de fabricacion. ElI microtermdmetro permite obtener un sistema de medida
de temperatura robusto y fiable que es operativo en un amplio rango de temperaturas,
desde temperaturas criogénicas hasta varios cientos de grados centigrados. El
dispositivo puede operar en condiciones adversas, como alta potencia o radiacién, o
en liquidos, por lo que se puede utilizar en diferentes aplicaciones industriales y

medioambientales, asi como en aplicaciones biolégicas o biomédicas.

El disefo del microtermdmetro luminiscente e interferométrico esta basado en nano-o
microhilos de Ga20s:Cr delimitados por una zanja a ambos lados de la microestructura
alargada (nano- o microhilo) realizada con un haz de iones focalizado (FIB) y el
deposito conformado de capas alternas de oOxidos con un espesor determinado
alrededor de todas las facetas del nanohilo o microhilo. El disefo y la metodologia que
se presenta seria viable para cualquier microestructura alargada que muestre una

fuerte emision en un amplio rango de longitudes de onda.

De forma mas concreta, el microtermédmetro luminiscente e interferométrico basado en

nanohilos o microhilos de Ga,0s:Cr comprende:

a) Una capa de sustrato masivo.

b) Una capa depositada sobre el sustrato masivo, de espesor
nanométrico, con estructura de reflectores de Bragg (DBR) de n
periodos (siendo n un numero entero o semientero), y compuesta de
dos materiales transparentes a la luz que se desea confinar, pero
cuya combinacion en la mencionada DBR se comporte como un
reflector eficiente de dicha luz.

c) Una lamina depositada sobre la capa b) y compuesta de un material
de bajo indice de refraccion que permita guiar la luz emitida por los

nanohilos o microhilos de Ga»>O3:Cr.
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d) Nanohilos o microhilos de Ga>03:Cr depositados sobre la lamina
gruesa c)

e) Una nueva lamina c) depositada sobre los nanohilos o microhilos d)
y que queda paralela a cada una de sus superficies, tanto la superior
como las laterales, definidas por los tres ejes x, y, z.

f)  Una nueva capa de DBR b) depositada sobre la lamina e) , que
también es paralela a cada una de las superficies de los nanohilos o
microhilos, definidas por los tres ejes x, vy, z, incluyendo las de los

extremos finales

El método de fabricacion del microtermémetro luminiscente e interferométrico combina

la obtencién de nanohilos o microhilos y la técnica ALD (Atomic Layer Deposition) de

depdsito de capas atdbmicas, o cualquier otra técnica de deposicion relacionada con

ella, asi como la técnica FIB de grabado, para fabricar estructuras reflectoras de Bragg

DBR (Distributed Bragg Reflector) que encapsulan los nano- o microhilos para formar

microcavidades opticas. De forma mas concreta, el método de fabricacion comprende

las siguientes etapas:

ii.

fii.

iv.

i. Obtencion de nanohilos o microhilos de Ga203:Cr como estructuras alargadas

que forman la cavidad optica.
Fabricacién del sustrato DBR mediante la técnica ALD sobre un sustrato
masivo. Este sustrato, a su vez, comprende:

a) Una DBR de n periodos de Al:O3-TiO2 con espesores nanometricos.

b) Una lamina mas gruesa de material de bajo indice de refraccién, como
AlO3, sobre la estructura indicada en la etapa /i) a), imprescindible para
guiar la luz emitida por el Ga,Os:Cr.

Depésito de las estructuras alargadas obtenidas en la etapa i sobre el sustrato
DBR obtenido en la etapa (ii).

Realizacion de zanjas perpendiculares respecto a la longitud del nanohilo o
microhilo (esta direccion definida por la longitud es paralela al eje z) mediante
técnica FIB en los extremos de las estructuras depositadas en la etapa (i), de
modo que los DBR sean paralelos a cada superficie final de los nanohilos o
microhilos depositados (si no se realiza la zanja, se depositaria encima del
sustrato DBR creado en la etapa i) e iria gradualmente entorpeciendo el
correcto recubrimiento de las superficies de los extremos de los nano- o
microhilos con las DBRs). En concreto, la superficie de los extremos del

7
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nanohilo o microhilo, asi como la superficie de los DBR en ese extremo, es
paralela al plano XY.

v. Depésito de un material de bajo indice de refracciéon mas un DBR de n-periodos,
equivalente a la etapa ii) pero invirtiendo el orden de a) y b), en la parte superior

y alrededores laterales de la estructura obtenida en etapa (iv).

Las estructuras alargadas (nanohilos o microhilos) de Ga203:Cr se pueden sintetizar
(etapa i) mediante diferentes técnicas apropiadas y deben mostrar una fuerte emision
en un amplio rango de longitudes de onda para un amplio rango de temperaturas. Una
técnica de fabricacion apropiada seria, por ejemplo, la evaporacion térmica utilizando
polvos de galio metalico y 6xido de cromo (Cr.O3) como precursores (Alonso-Orts,
Manuel, et al. Wide dynamic range thermometer based on luminescent optical cavities
in Ga>03:Cr Nanowires, Small 18.1 (2022): 2105355.). También es posible otro método
de fabricacion que dé lugar a microestructuras alargadas con fuerte emision y cierto
guiado de ondas antes del patronaje y que puedan ser dispersadas en un sustrato,

como la Epitaxia de Haces Moleculares (MBE).

El sustrato DBR obtenido en la etapa /i) se fabrica sobre un sustrato masivo adecuado,
como el silicio, con unas dimensiones, por ejemplo, de 0,5 x 0,5 cm?. La DBR de Al,Os-
TiO; tiene, por ejemplo, cuatro periodos (n=4) y espesores, por ejemplo, de 113 nm
para las capas de Al:Os y 75 nm para las capas de TiO,. Estos espesores son 6ptimos
para una alta reflectividad, superior al 80% (R > 0,8) de la luz incidente normal y en el
rango de emision de Ga»Os3:Cr (670 — 780 nm), pero en su lugar podrian utilizarse otros
espesores que sean Optimos para otros materiales dpticamente activos en otro rango
de longitudes de onda. Un mayor numero de periodos aumenta el confinamiento de la
luz en la cavidad optica, pero requeriria que en la etapa 3 se realizaran zanjas mas
profundas y anchas en los extremos de la cavidad. Los precursores utilizados para el
depdsito de las capas de ALOs y TiO, mediante ALD pueden ser, por ejemplo,
trimetilaluminio/agua, 'y  tetraquis(dimetilamido)titanio/plasma  de  oxigeno,
respectivamente. Otra posibilidad de precursores seria frietilaluminio/plasma de
oxigeno o isopropoxido de titanio/agua, respectivamente. También podrian utilizarse
otras técnicas de depdsito de laminas delgadas, alternativas a la ALD, siempre que
den lugar a superficies extremadamente lisas, que los espesores deseados se puedan
controlar con precision y que el recubrimiento sea conforme en todas las facetas del

nano- o microhilo.
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La capa gruesa que guia la luz emitida por el Ga,0s:Cr (etapa iib) tiene un espesor

suficiente para guiar la luz; por ejemplo, de 400 nm.

La zanja larga realizada en la etapa 4 mediante FIB tiene unas dimensiones adecuadas
de, por ejemplo, 5 x 3 x 3 um. En el lateral es adecuada una rampa de ~45° que facilita

la deteccidn de los modos resonantes.

Notese que en el proceso de fabricacién de este dispositivo se pueden depositar un
gran numero de nano- o microhilos en los sustratos y el ALD los recubre a todos de
modo simultaneo en un unico paso el procesado del dispositivo, por lo que se pueden
fabricar mas de una de estas microcavidades resonantes con DBR idénticos en el
mismo sustrato. Sin embargo, en la etapa iii), aunque no es escalable, se puede
realizar en tantas estructuras como se desee, dando lugar a microcavidades
secundarias que formen parte del dispositivo final y que se puedan utilizar también
como sensores de temperatura. Esto es valioso tanto para fines de calibracion como
para imprevistos en caso de mal funcionamiento del dispositivo, lo que redundaria en
una mejora en la eficiencia de la produccion. La técnica de depdsito de capas atémicas
(ALD) permite la produccién de laminas delgadas de modo controlado y se utiliza de
modo extensivo en la fabricacién de dispositivos semiconductores. Se basa en
procesos secuenciales y autolimitados que alternan la deposicion de dos o mas
precursores quimicos en un mecanismo de crecimiento capa a capa. La ALD ofrece
un control preciso del espesor de las laminas, buena uniformidad a gran escala y
conformidad a lo largo de las diferentes facetas de una estructura tridimensional (3D).
Una técnica parecida con caracteristicas similares es la deposiciéon de capas

moleculares (MLD).

Cabe sefialar que el sustrato utilizado como ejemplo, Si, es compatible con otros
componentes electronicos basados en Si, y sus dimensiones pueden reducirse a una
escala de unas pocas micras (limitadas a las dimensiones de la cavidad de nano- o

microhilos + zanjas) si es necesario, para la medicion especifica de la temperatura.

El microtermémetro disenado combina: robustez con respecto al contacto fisico, alta
radiacion o diferentes ambientes (por ejemplo, liquidos); operatividad en un amplio

rango de temperatura de varios cientos de grados; y, finalmente, una alta resolucion
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en la medida de la temperatura, mejor que 0,5 K en un alto rango de temperaturas.
Ademas, se ha demostrado una calibracion sencilla mediante el ajuste de los
desplazamientos de los picos a una funcidn cubica y una alta fiabilidad de los
desplazamientos de los picos basados en la interferometria. Por ultimo, en caso de
mal funcionamiento, pueden utilizarse otras microcavidades Opticas presentes en el

mismo chip para correlacionar las lecturas de temperatura o como reserva.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencién, se acompana como parte
integrante de dicha descripcion, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo

y no limitativo, se ha representado lo siguiente:

Figura 1. A) Esquema lateral de las multicapas y las zanjas que forman el
microtermometro, donde se indican los ejes definidos; B) Imagenes de
microfotoluminiscencia (U-PL) de una microcavidad; C) Imagen de vista lateral SEM
(inclinacion de 52°) del microhilo antes de la encapsulacion ALD donde se indican

también los ejes definidos.

Figura 2. Esquema de la estructura y la operacién del microtermémetro: (a) sustrato
masivo, (b) estructura DBR, (c) LAmina compuesta de un material de bajo indice de
refraccidon que permita guiar la luz emitida por los nanohilos o microhilos (d) nanohilos
o microhilos; (e) Lamina depositada tras deposicion de nanohilos o microhilos,
compuesta de un material de bajo indice de refraccién que permita guiar la luz emitida
por los nanohilos o microhilos; (f) estructura DBR tras deposicion de nanohilos o
microhilos; (g) laser; (h) luz guiada; (i) objetivo; (j) punto de excitacion del microhilo; (k)

punto de recoleccion.

Figura 3. Espectro tipico de p-PL del dispositivo mostrado y detalle del mismo.

Figura 4. Posicion de uno de los picos de p-PL resonantes al variar la temperatura del

dispositivo.

Figura 5. Variacion de la posicion del pico p-PL resonante en funcién de la temperatura
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y ajuste cubico (arriba). Ajuste mediante funciones Lorentzianas del pico a dos

temperaturas que difieren unicamente en 0,4 K (abajo).

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

La presente invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos, los cuales no

pretenden ser limitativos de su alcance.

Ejemplo 1.

Este ejemplo se refiere a la fabricacion de un microtermdmetro luminiscente

interferométrico.

Segun el método descrito, se sintetizan microestructuras alargadas de Ga»O3:Cr
siguiendo el método descrito anteriormente por los inventores (Alonso-Orts, Manuel,
et al., 2022) y, posteriormente, se fabrica el sustrato DBR mediante ALD sobre silicio,

con unas dimensiones de, por ejemplo, 0,1 x 0,1 cm? 0 0,5 x 0,5 cm?.

Este sustrato DBR esta compuesto por una estructura DBR de Al,Os.TiO, de cuatro
periodos y una lamina de Al>Os El espesor de las capas de Al,O3.TiO2 es de 113 nm
para las capas de Al,Os y 75 nm para las capas de TiO2 (para estos espesores, la
reflectividad es superior al 90% (R > 0,9) de la luz incidente normal) mientras que el

espesor de la lamina de Al.O3 es de 400 nm.

Los nano- o microhilos de Ga203:Cr se depositan sobre el sustrato DBR y se localizan
por microscopia electronica/optica. En los extremos de dichas estructuras se realiza
una zanja de 5 x 3 x 3 uym. El lateral mas alejado del hilo de cada zanja dispone de
una rampa de 45° para facilitar la deteccion de los modos resonantes (regiones mas

brillantes en ambos lados del nano- o microhilo, como se observa en la Figura 1).

Finalmente, en la parte superior y en los laterales de la estructura creada, se deposita
una capa de AlzOs. Y una nueva DBR de TiO- - Al,Os de tres periodos y medio (es

decir, terminando en TiO,), igual a la descrita en el tercer parrafo de este ejemplo.

La Figura 1 (panel superior) muestra un esquema del microhilo junto con las zanjas y
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las multicapas que componen el dispositivo termomeétrico, especificando los materiales

y las dimensiones de las mismas.

Ejemplo 2.

Este ejemplo muestra la caracterizacién del microtermometro fabricado segun se

describe en el ejemplo 1.

La parte inferior de la Figura 1 muestra una imagen SEM (panel izquierdo inferior) y
una imagen de microfotoluminiscencia (U-PL) (panel derecho inferior) de una

microcavidad del dispositivo, que se utiliza como termdmetro 6ptico.

En la imagen SEM se puede observar las zanjas junto a ambos extremos del nano- o
microhilo. Asimismo, las zonas de contraste mas claras alrededor del dispositivo
representan las capas formadas por ALD a su alrededor que actian como reflectores
(DBRs) y confinan casi completamente la luz emitida de la regién activa de Ga,Oz3:Cr.
La imagen de u-PL del panel derecho esta filtrada para mostrar unicamente la
fotoluminiscencia de la estructura (sin la presencia del punto laser de excitacion, que
en este ejemplo se encuentra a A = 442 nm). Se puede observar el guiado de la luz, el
fuerte confinamiento en el nano- o microhilo y la captacion debida a la reflexion en las

mencionadas zanjas fabricadas por FIB en los extremos de la estructura.

La Figura 2 muestra un esquema del dispositivo completo que ilustra las etapas
descritas anteriormente y la configuracion de la iluminacién para la excitacién (por
ejemplo, mediante un laser de 442 nm) de la luminiscencia y coleccion de la misma,

como, por ejemplo, mediante un objetivo 100x en un microscopio confocal Horiba.

En la parte derecha de la Figura 3 muestra un espectro de y-PL tipico del dispositivo
mostrado, registrado a temperatura ambiente (TA). Se puede observar un gran numero
de maximos resonantes (modos) en todo el rango de emisién de Ga,03:Cr (A = 670 —
780 nm), que surgen en virtud de los fendmenos de interferometria de acuerdo con las
dimensiones de los DBR fabricados con ALD. En el panel derecho se presenta un
detalle del espectro anterior, en el que se observan picos intensos y finos bien definidos
(ancho total a media altura del maximo, full width at half maximum FWHM = 0,4 - 0,5

nm), que permiten la lectura de sus posiciones de modo preciso. Dividiendo la
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diferencia de longitud de onda entre dos picos consecutivos (conocido como rango
espectral libre) por el FWHM de un pico, se puede calcular el parametro denominado
finesse de la cavidad oOptica. Este parametro esta relacionado con la energia
almacenada en el sistema. En este dispositivo de ejemplo se mide un alto valor de
finesse (F =11,0 £ 1,0) en el rango de longitud de onda A = 700 — 750 nm, lo que indica
un fuerte confinamiento optico en el rango espectral deseado y da lugar a una lectura
precisa de la posicion (la longitud de onda) donde se encuentra el maximo de los

modos (las lineas resonantes).

Las posiciones de los modos resonantes se desplazan cuando cambia la temperatura
del entorno debido al cambio del indice de refraccidon con la temperatura del material,
Ga203:Cr, con el que esta construida la microcavidad, asi como la dilatacion térmica

que resulta en un ligero alargamiento de las dimensiones del nano- o microhilo.

Por otra parte, es posible ademas hacer uso de una segunda medicion termométrica
de modo simultaneo, que surge de la emision nativa del material de la cavidad optica.
En el ejemplo mostrado, el Ga>Os:Cr muestra la llamada emision de las lineas R, que
son dos picos muy intensos a bajas temperaturas y cuya intensidad disminuye a altas
temperaturas. En algunos trabajos anteriores (Mykhaylyk, Vitaliy, et al. Multimodal non-
contact luminescence thermometry with Cr-doped oxides, Sensors 20.18 (2020): 5259)
incluyendo nuestro trabajo recientemente publicado sobre microcavidades fabricadas
por FIB (Alonso-Orts, Manuel, et al. Wide dynamic range thermometer based on
luminescent optical cavities in Ga>03: Cr Nanowires, Small 18.1 (2022): 2105355.) se
ha utilizado la relacién de intensidad o el desplazamiento de longitud de onda de las
lineas R del ion Cr** como sensor de temperatura, que es preciso para temperaturas

en torno a la temperatura ambiente o inferiores.

Por otro lado, los mencionados picos resonantes debidos a la fabricacion del DBR son
mas precisos y permanecen muy intensos a todas las temperaturas por encima de
~90K, lo que enfatiza las ventajas de implementar los pasos patentados para la

deteccion en un amplio rango de temperaturas con alta precision.

Ejemplo 3

Este ejemplo muestra el funcionamiento del dispositivo de la invencién, fabricado
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segun el ejemplo 1 como microtermdmetro.

Las capacidades termométricas se muestran en la Figura 4, ejemplificadas en el pico
resonante que aparece en el rango de 718 — 722 nm. En este experimento, el entorno
de la muestra (un criostato, en un vacio de p = 10 mbar) se enfrié hasta 94,5 K y
después se calento hasta 394,5 K, en ambos casos en pasos de 50 K (las temperaturas
se midieron independientemente con un monitor de temperatura inteligente de Oxford).
El desplazamiento de la longitud de onda del maximo resonante con respecto a estas
temperaturas conocidas del criostato se muestra en la Figura 4. Se demuestra que la
emision Optica de nuestro dispositivo puede correlacionarse directamente con
temperaturas de 94,5 K a 394,5 K midiendo la posicién del pico resonante, es decir, su
valor de longitud de onda pico a la temperatura deseada. Dichos valores de longitud
de onda de pico se obtienen mediante ajustes a funciones Lorentzianas, y la
incertidumbre de medida de dichos ajustes — que es de £ 0,001 en todo el rango de
temperaturas — puede relacionarse con la resolucion de temperatura de nuestro
dispositivo, como se muestra a continuacion. Debe tenerse en cuenta que el extremo
de alta temperatura de las mediciones estaba limitado por nuestra configuracion de
medicién. Se han realizado pruebas de calentamiento exsitu (es decir, en un
calentador donde no se puede medir la senal de pu-PL), que muestran que el sistema
puede operar hasta, al menos, 600°C = 873 K sin que se observen cambios en el

mismo ni se vea afectada su sefial p-PL tras el tratamiento térmico.

El desplazamiento de la longitud de onda pico con respecto a su valor a temperatura
ambiente (TA, o RT, por sus siglas en inglés) de 295,0 K (que definimos como AA = 0)
se muestra con respecto a la temperatura en la Figura 5 (arriba). Los datos

experimentales se ajustan con precision a una funcion cubica con la temperatura (AA

= AT® + BT? + CT + Aho). En este ejemplo, los parametros de ajuste obtenidos son C
-0,0022 £ 0,0006) nm/K B = (2,6 £ 0,3)*10° nm/K?, A = (- 0,9 £ 0,4)*10® nm/K3 y A)g

(— 1,43 £ 0,04) nm. Este ajuste cubico puede utilizarse como curva de calibracién para
el microtermémetro, tomando como valor inicial A = 720,334 nm (a TA = 295,0 K segun
la curva de calibracién). Cualquier temperatura desconocida puede entonces medirse
a partir de ella, con la incertidumbre que se muestra en la Tabla 1 del ejemplo 4. Las
mediciones se han realizado en vacio, pero también se han realizado mediciones de
prueba (para TA y superior) en condiciones atmosféricas, con resultados equivalentes.

El sistema podria utilizarse potencialmente en atmésferas de diferentes gases o
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incluso en liquidos, ya que las capas de oxido no son reactivas y protegen la

microcavidad 6ptica basada en el nanohilo o microhilo de éxido de galio.

Ejemplo 4

Este ejemplo se refiere a la resolucion en temperatura del microtermometro del

ejemplo 1.

Para demostrar el poder de resolucion en la medida de la temperatura del
microtermdmetro, se sondearon dos temperaturas que diferian en sélo 0,4 K= 0,4 °C:
3446 K=715°Cy3450K=71,9 °Cy se midi6 la sefial de u-PL del microtermémetro.
La Figura 5 (abajo) muestra los resultados experimentales de este sondeo. Las
posiciones de los picos resonantes y las incertidumbres de ajuste mostraron que la
diferencia de temperatura de 0,4 K podia determinarse de forma fiable en este caso,
ya que las incertidumbres de posicién de los picos de £ 0,001 nm son claramente
inferiores al desplazamiento (0,006 nm, en este ejemplo) de la posicion del pico

resonante al calentar o enfriar el ambiente solo en cuatro décimas de grado.

Por otra parte, la resolucién en la medida de la temperatura de las lecturas
termomeétricas mejora a medida que aumenta la temperatura debido a la dependencia

cubica con la temperatura antes mencionada del desplazamiento del pico resonante.

Se puede hacer una estimacion de la resolucion para cada temperatura dividiendo el
error experimental en la posiciéon del pico, obtenido por el ajuste a una curva
Lorentziana, entre el coeficiente de temperatura dAMdT. La Tabla 1 muestra el
coeficiente de temperatura y los valores de resolucion de temperatura para nuestro
dispositivo, para el pico a 720,334 nm a TA (resoluciones de temperatura similares se
encuentran para los otros picos resonantes). Los ajustes de Lorentz para estas curvas
pueden solicitarse a los investigadores. Obsérvese que las mediciones de temperatura
aparente publicadas basadas en la emisidén nativa del material (es decir, las lineas R
del Ga203:Cr) tienen una resolucién de £ 0,5 K o peor en el rango de 50 - 150 K. Esto
significa que, suponiendo que se utilice una red de difraccion de alta resolucién (un
paso de longitud de onda de 0,001 nm o mejor), los microtermdmetros
interferométricos de esta invencion tienen una resolucion de temperatura

considerablemente mejor (+ 0,1 K para temperaturas supriores a 194,5 Ky entre + 0,2
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Ky x 0,4 K a bajas temperaturas) que los termometros de Ga0s:Cr en todo el rango
de temperatura. La emisién nativa del material podria utilizarse a temperaturas

criogénicas como lectura secundaria complementaria precisa de la temperatura.

Tabla 1

Temperatura dA/dT Resolucion en
(K) (pm/K) temperatura (K)
94,5 2,8 0,4

144,5 5,5 0,2

194,5 8,1 0,1

244,5 11 0,1

295,0 (TA) 13 0,1

344,5 16 0,1

394,5 19 0,1

Ademas, cabe senalar que, tras aumentar la temperatura en, por ejemplo, 0,4 K (Figura
5), cuando se reduce de nuevo al valor original, el microtermdmetro mide la posicion
de pico original (con una incertidumbre de +0,001 nm), es decir, la microcavidad
interferométrica no sufre de histéresis térmica y, por lo tanto, puede utilizarse de forma
reversible para medir procesos tanto de calentamiento como de enfriamiento, con la

alta resolucioén en temperatura antes mencionada.

Ejemplo 5.

Este ejemplo se refiere a la robustez del microtermdmetro fabricado segun el ejemplo
1.

Se realizan medidas con diferentes potencias de excitacion laser en el dispositivo para
evaluar la robustez del mismo y se comparan los resultados con los de otros
dispositivos. Mientras que el microtermometro de Gap0s::Cr fabricado por FIB
anteriormente (Alonso-Orts, Manuel, et al. Wide dynamic range thermometer based on
luminescent optical cavities in Ga>O3: Cr Nanowires, Small 18.1 (2022): 2105355) se
degrada cuando se utiliza una potencia de excitacién superior a 3,5 mW a 442 nm, el
mismo laser puede ser utilizado en el microtermémetro ALD-FIB de la presente
invencion hasta cuatro veces este valor, es decir, hasta una excitacién de 14 mW, sin
ningun signo de mal funcionamiento del dispositivo. De hecho, el microtermdmetro se
calienta menos de 10 K a una potencia de laser tan elevada mientras que el
microtermdmetro fabricado por FIB se calienta mas de 200 K al aplicar una excitacion
16
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de 3,5 mW. Esto pone de relieve la capacidad del microtermémetro presentado aqui
para soportar la radiacion intensa de laseres u otras fuentes, lo que le hace atractivo

para, por ejemplo, aplicaciones aeroespaciales.

Las DBRs, formadas por capas de 6xido depositadas alrededor del nano- o microhilo,
también evitan que la microcavidad se desprenda de su sustrato o se rompa por
contacto fisico o por exposicién a liquidos como el agua o el etanol, lo que indica su
uso potencial en condiciones in vitro o0 en mediciones de temperatura que impliquen

interfaces liquido-sélido.
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REIVINDICACIONES

Microtermémetro luminiscente e interferométrico basado en nanohilos o

microhilos de Ga»0s:Cr que comprende:
a) Una capa de sustrato masivo

b) Una capa depositada sobre el sustrato masivo, de espesor nanométrico, con
estructura de reflectores de Bragg DBR de n periodos (siendo n un numero
entero o semientero), y compuesta de dos materiales transparentes a la luz que
se desea confinar, pero cuya combinacién en la mencionada DBR se comporte

como un reflector eficiente de dicha luz.

c) Una lamina depositada sobre la capa b), de mayor espesor que ella y
compuesta de un material de bajo indice de refraccidon que permita guiar la luz

emitida por el Ga;0s:Cr

d) Nanohilos o microhilos de Ga»Os:Cr, crecidos previamente, depositados

sobre la lamina c)

e) Una nueva lamina c) depositada sobre los nanohilos o microhilos d) y que
queda paralela a cada una de sus superficies, tanto la superior como las

laterales, definidas por los tres ejes x, y, z

f) Una nueva capa de DBR b) depositada sobre la Idamina e) que también es
paralela a cada una de las superficies de los nanohilos o microhilos, definidas

por los tres ejes x, y, z, incluyendo las de los extremos finales.

Microtermometro, segun reivindicacion 1, donde el sustrato masivo es una

oblea de silicio.

Microtermometro, segun reivindicacion 2, donde la capa de sustrato masivo a)

tiene unas dimensiones de 0,5 x 0,5 cm?.

Microtermometro, segun reivindicaciones 1 y 2, donde la primera estructura
DBR b) estd compuesta de Al,O3z — TiO,.

Microtermometro, segun reivindicacion 4, donde la estructura DBR tiene 4
periodos (n = 4) y espesores de 113 nm para las capas de AlLOs; y 75 nm para

las capas de TiOa.
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6. Microtermometro, segun reivindicaciones anteriores, donde la capa gruesa c)

que guia la luz emitida por el Ga>O3:Cr esta compuesta por Al,O3

7. Microtermdémetro, segun reivindicacion 6, donde la capa c) tiene un espesor de
400 nm.

8. Meétodo de fabricacion de un microtermémetro luminiscente e interferométrico

basado en nanohilos o microhilos de Ga>Os3:Cr que comprende:

i. Obtenciéon de nanohilos o microhilos de Ga203:Cr como estructuras
alargadas que forman la cavidad 6ptica.
ii. Fabricacion del sustrato DBR mediante la técnica ALD sobre un sustrato
masivo que, a su vez, comprende:
a) Una DBR de espesor nanométrico, con estructura de reflectores de
Bragg DBR de n periodos (siendo n un numero entero o semientero), y
compuesta de dos materiales transparentes a la luz que se desea
confinar.
b) Una ldmina de material de bajo indice de refraccion, imprescindible
para guiar la luz emitida por el Ga-Os3:Cr.

iii. Deposicidon de las estructuras alargadas obtenidas en la etapa j sobre el
sustrato DBR obtenido en la etapa ii.

iv. Realizacidn de zanjas perpendiculares respecto a la longitud, paralela al
eje z, del nanohilo o microhilo mediante técnica FIB en los extremos de
las estructuras depositadas en la etapa (iii) de modo que los DBR sean
paralelos a cada superficie final de los nanohilos o microhilos
depositados, siendo la superficie de los extremos del nanohilo o
microhilo, asi como la superficie de los DBR en ese extremo, paralelas al
plano XY vy disponiendo el lateral de cada zanja de una rampa de ~45°
que facilita la deteccién de los modos resonantes.

v. Deposicién de un material grueso de bajo indice de refraccion mas un
DBR de n-periodos, equivalente a la etapa ii, en la parte superior y

alrededores laterales de la estructura obtenida en etapa iv.

9. Meétodo, segun reivindicacion 8, donde el sustrato DBR obtenido en la etapa ji

se fabrica sobre un sustrato de silicio.
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Método, segun reivindicacion 8, donde la primera estructura DBR de espesor

nanomeétrico esta compuesta de Al,O3; — TiOo.

Método, segun reivindicacion 10, donde el depdsito de las capas de AlLOs y

TiO2 se realiza mediante ALD (deposicién de capas atomicas).

Método, segun reivindicaciéon 11, donde el depdsito de capas de ALO3 y TiO-

se realiza mediante ALD utilizando precursores.

Método, segun reivindicacion 12, donde los precursores para el depdsito de
capas de AILO; y TiO, por ALD son trimetilaluminio/agua, y

tetraquis(dimetilamido)titanio/plasma de oxigeno, respectivamente.

Método, segun reivindicacion 12, donde los precursores para el depdsito de
capas de ALOs; y TiO2 por ALD son trietilaluminio/plasma de oxigeno o

isopropoxido de titanio/agua, respectivamente.
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