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RESUMEN

El desarrollo de dispositivos electronicos, que son importantes debido a sus

multiples aplicaciones, ha avanzado a lo largo de los afos; los objetivos actuales
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son reducir su tamafo y costo. En la actualidad, surge una nueva necesidad, que
es desarrollar dispositivos con la particularidad de que sean flexibles y, por lo tanto,
funcionales para algunas aplicaciones que asi lo demandan, con lo que se reduce

Su costo y aumenta su rendimiento.

En este trabajo, se llevé a cabo la fabricacion y caracterizacion de capacitores
flexibles MOS (metal-6xido-semiconductor). Se utilizé ZrO2 como oOxido. Las
peliculas delgadas de este material se depositaron por spin coating, mediante la
ruta quimica sol-gel, sobre cintas metélicas flexibles de aleacion de Ni-Mo-Cr
(Hastelloy C-276®), las cuales fueron utilizadas como sustratos. Para esto se
prepar6 una solucién 0.1 M disolviendo ClaZr (tetracloruro de zirconio) en CsHsO
(isopropanol) con agitacion y se llevé a un bafio de agua fria (10 °C) por dos horas,
después se dejo envejecer por 24 horas a 18 °C. El semiconductor utilizado fue
silicio tipo p y se creci6 por sputtering. La caracterizacion estructural para ambas
muestras  (ZrO2/Hastelloy 'y Si-p/ZrO2/Hastelloy) se realizd6 mediante
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X, elipsometria espectroscopica,
microscopia electronica de barrido y andlisis elemental con EDS. El comportamiento
capacitivo se verific6 mediante mediciones eléctricas para determinar la impedancia

compleja de los dispositivos como una funcién de la frecuencia.

ABSTRACT

The development of electronic devices, which are important due to their multiple
applications, has been advancing over the years; the current objectives are to
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reduce their size and cost. Actually, a new need appears, which is to develop
devices with the particularity that they are flexible and, therefore, functional for some

applications that demand it, reducing their cost and increasing their performance.

In this work, the fabrication and characterization of flexible MOS (metal-oxide-
semiconductor) capacitors were carried out. ZrO2 was used as oxide. Thin layers of
this material were deposited by spin coating, by the sol-gel chemical route, on
flexible metallic tapes of Ni-Mo-Cr alloy (Hastelloy C-276®), which were used as
substrates. A 0.1 M solution was prepared dissolving ClaZr (Zirconium tetrachloride)
in C3HsO (isopropanol) with stirring and bathed in iced water (10 °C) for 2 h and
aged at 18 °C for 24 h. The semiconductor used was type p silicon and was grown
by sputtering. The structural characterization for both samples (ZrO2/Hastelloy and
Si-p/ZrO2/Hastelloy) was performed by Raman spectroscopy, x-ray diffraction,
spectroscopic Ellipsometry, scanning electron microscopy and elemental analysis
with Energy Dispersive Spectrometer. The capacitive behavior was verified by
electrical measurements to determine the complex impedance of the devices as a

function of frequency.
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Introduccioén

Fabricar nuevos dispositivos a base de sofisticados materiales o0 mezcla de ellos,
aprovechando al maximo sus propiedades, es en la actualidad una necesidad,
debido a que la sociedad evoluciona constantemente y con ello surge la necesidad
de nuevas tecnologias. A la par al desarrollo de nuevos dispositivos se trabaja la
reduccion en tamafio de los mismos, el objetivo es obtener caracteristicas,

propiedades y desempefio de dispositivos similares pero con menor tamafo.

Las primeras computadoras de la historia estaban constituidas por mas de 7000
valvulas de vacio y diodos de cristal; desde ese momento era evidente la necesidad
de fabricar nuevos dispositivos que fueran mucho mas eficientes y claramente mas
pequefios. A causa de eso, en 1945 en los Laboratorios Bell se desarrollo el
transistor bipolar, componente que hasta el dia de hoy es pilar en un sinfin de
dispositivos electrénicos. Gracias a esto, por ejemplo, al dia de hoy, en un pequefio
procesador de algunos centimetros cuadrados, podemos encontrar millones de

transistores MOS.

El transistor trajo consigo el inicio de una era en la que se han perfeccionado las
tecnologias utilizadas en el proceso de fabricacion; a partir de lo cual se han
obtenido transistores cada vez mas pequefios, con los cuales es posible ademas,

fabricar dispositivos mas potentes.

Por décadas se ha trabajado constantemente en estas tecnologias, variando una
gran cantidad de parametros y trabajando con diversos materiales; pero las
inquietudes nunca se detienen, es por eso que en los ultimos afios ha surgido una
nueva generacion de dispositivos. Dispositivos que puedan no tener una forma fija,
es decir, que se puedan doblar o curvar, evidentemente sin que pierdan la
capacidad de funcionar. Esta es una tecnologia en desarrollo y con gran potencial,
gue no solo trae consigo avances tecnoloégicos, como darle nuevas aplicaciones a

los dispositivos, sino que ademas podria contribuir a la reduccion de costos.



Por todo lo anterior, en este trabajo nos dimos a la tarea de desarrollar uno de los
tantos componentes derivados del transistor, el capacitor MOS, es decir, un

capacitor cuya estructura es metal/6xido/semiconductor.

Actualmente éstos son fabricados basicamente de silicio, tanto el 6xido (SiO2) [1, 2],
como el semiconductor (ya sea dopado tipo p o n); y este ultimo suele ser el sustrato.
Pero el 6xido de silicio es un material con baja constante dieléctrica (~4), esta es
una propiedad directamente relacionada con la eficiencia de los capacitores; por lo
gue se ha realizado trabajos en los que el principal objetivo es poder sustituir este

material por alguno con constante dieléctrica mayor [3, 4, 5].

Se propone sustituir el SiO2 con ZrO2 y el sustrato con uno metélico que es flexible
(cinta Hastelloy C-276®), se continla utilizando como semiconductor el silicio, lo

trabajamos dopado tipo p.

Se logro fabricar capacitores MOS utilizando un sustrato flexible de aleacion de
metales, principalmente niquel, ZrO2 como 6xido de banda amplia (Bg = 7.8 eV) y
silicio tipo p; se utilizaron electrodos de plata/grafito y plata/niquel. Con esto se

obtuvieron valores de capacitancia entre ~3y ~11.4 nF.

Esta tesis contiene 5 capitulos. En el capitulo 1 encontramos una breve descripcion
de lo que son en general los dispositivos que se fabricaron asi como una descripcién
del funcionamiento de las estructuras MOS vy finalmente un poco de los materiales
utilizados. En el capitulo 2, se hace una compilacion del funcionamiento de las
técnicas utilizadas tanto para fabricar los dispositivos como para caracterizarlos. En
el capitulo 3, se describen los procesos experimentales que se llevaron a cabo para
cada etapa de fabricacion de los dispositivos. En el capitulo 4, se presentan los
resultados que se obtuvieron tanto de la estructura de cada capa que conforma los
capacitores, como los resultados de las pruebas de funcionamiento. Y finalmente
en el capitulo 5 se compilan las conclusiones y recomendaciones para trabajos a

futuro.



Capitulo 1.

Marco teoérico.

1.1 Capacitores.

Un capacitor es un dispositivo electronico cuya finalidad es el almacenamiento de
energia en un campo eléctrico. Aunque existe una gran variedad de
configuraciones, lo mas comun es dos conductores separados por un dieléctrico. Su
principio fisico es la capacitancia, definida como la relacidén que existe entre la carga
eléctrica de las placas y la diferencia de potencial entre éstas [6], es decir:

_ 4 _ $Dds
C = A (1.1)

El primer capacitor fue fabricado en 1745 por dos fisicos: Ewald Georg von Kleist y
Pieter Van Musschenbroek, y fue llamado “botella de Leyden” debido a que se cred
en la Universidad de Leyden. Consistia basicamente de una botella de vidrio que se
llenaba con agua, y tenia una vara metalica que funcionaba como conductor entre
el exterior y el agua; y ademas estaba recubierta en el exterior con una lamina de
metal. Su forma de funcionar era, conectar la vara y la lamina metélicas a una fuente
de corriente, transcurrido algun tiempo se desconectaban de la corriente y se
conectaban a algun sistema, al cerrar el circuito entre la lamina y la vara, la energia
era liberada [7].
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Figura 1. 1 Esquema representativo de la botella de Leyden.

Las cargas se acumulaban en las paredes de la botella, sabemos que las cargas
positivas y negativas se atraen entre si, pero no podian atravesar la superficie, asi



que se acumulaban de forma tal que pudieran estar lo mas cerca posible una de la
otra (figura 1.1). Con esto, al retirar la fuente de alimentacion, la fuerza de atraccién
entre las cargas ayudaba a que se mantuvieran unidas a menos que encontraran
alglin camino que opusiera menos resistencia para poder unirse.

Desde ese momento surgié como punto importante aplicar el principio descubierto
pero reduciendo el tamafio y el peso. Se inicié remplazando el agua por otra placa,
con lo que se obtuvieron dos placas paralelas.
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Figura 1. 2 Esquema de capacitor de placas paralelas.

El modelo mas comun es el que ya describimos y es mejor conocido como de placas
paralelas (figura 1.2). El cual es basicamente dos placas metalicas con area A,
definida; una distancia entre dichas placas d; y entre ellas se encuentra un material
dieléctrico que tiene una permitividad caracteristica de cada material €, dicha
permitividad es adimensional, a diferencia de €o, para la cual su valor es 8.85 x 10
12 F/m. Al aplicar una diferencia de potencial entre las placas, AV, se forma una
deficiencia o exceso de carga en cada una de las placas (figura 1.3) [6 y 8].
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Figura 1. 3 Esquema de capacitor conectado a una fuente de alimentacion,
formacion de cargas en cada placa.



La capacitancia depende de la geometria, para el caso descrito y utilizando los
parametros definidos, tenemos:
d

C = (1.2)
A partir de esta ecuacién podemos ver que si deseamos aumentar la capacitancia
debemos aumentar el area o disminuir la distancia entre las placas. De igual manera
se puede aumentar la capacitancia si se introduce entre las placas un material con
constante dieléctrica elevada, en la tabla 1.1 encontramos algunos materiales y su
constante dieléctrica [6, 9].

Tabla 1. 1 Constante dieléctrica de algunos materiales.

Material Constante
dieléctrica
Aire ~1.00
Mica 5.40
Papel 3.70
Porcelana 7.00
Nylon 3.40
Vidrio 5.60
Cuarzo 4.50
Baquelita 4.90
Poliestireno 2.56
Teflon 2.10
Titanato de estroncio 233.00
Agua 80.00
Vacio 1.00

Actualmente existen muchos tipos de capacitores con diferentes formas y materiales
utilizados, pero todos con el mismo principio. Los principales son:

Capacitor ceramico: estan conformados por 3 discos, dos metalicos y en medio de
estos, uno de ceramico (dieléctrico). Puede almacenar desde algunos pocos
picofaradios y llegar hasta 0.1 microfaradio.

Capacitor electrolitico (base aluminio): esta conformado por una serie de laminas
enrolladas, estas también forman la estructura conductor, dieléctrico y conductor; el
conductor es papel mojado con un electrolito (material con iones libre, por lo tanto
conduce electricidad) y el dieléctrico es 6xido de aluminio que esta sobre una placa
de aluminio (oxidacién natural). Almacena algunos cientos de microfaradios y



pueden trabajar a altos voltajes. A diferencia de los ceramicos, estos poseen
polaridad.

También existen: capacitores de poliéster, de tantalo y supercapacitores.

En la actualidad, la demanda de componentes de este tipo crece a cada instante,
ademas de que los dispositivos a los que se debe alimentar son mas pequefios, por
esta razén los componentes que los constituyen también deben serlo. Una forma de
solucionar esta situacion, es desarrollando capacitores MOS, es decir con una
estructura metal-6xido-semiconductor. Usualmente se utilizan obleas de silicio y se
varian los 6xidos, buscando que sean de constante dieléctrica elevada.

1.1.2 Capacitores MOS.

1.1.2.1 Estructura.

Consiste en un metal, un 6xido (usualmente SiO2) y un semiconductor (el mas
utilizado es silicio tipo p o n), éste Ultimo, suele ser el sustrato sobre el que se crecen
el resto de las capas [10].

Oxido

Figura 1. 4 Estructura tipica MOS.

Cuando esta configuracién de materiales no esta polarizada, el semiconductor tiene
una distribucién homogénea de portadores (p o0 n), por tal razén no tiene carga en
ninguna de las interfaces. Pero al aplicar un voltaje al sistema se acumulan cargas
tanto en el sustrato como en el metal (la cantidad de carga esta dada por la ecuacion
1.1), por tal razén esta estructura se comportara como un capacitor de placas
paralelas; la cantidad de portadores de carga en el sustrato variara con el voltaje
gue se aplica. Especialmente en la interfaz oxido-semiconductor, la capacitancia del
oxido, por unidad de area, esta dada por:



Kox€
Cp = 22 (1.3)
dox
En donde Kox es la constante dieléctrica del 6xido, & la permitividad del vacio y dox
el espesor del 6xido, ésta capacitancia sera constante.

Se tienen tres condiciones en la estructura MOS: acumulacion, empobrecimiento e
inversion.

1.1.2.2 Condiciones de operacién de la estructura MOS.

Si se utiliza un semiconductor tipo p (como sucede en el caso de este trabajo), y se
aplica un voltaje negativo, los “huecos” del semiconductor se acumularan en la
interfaz del 6xido (6xido-semiconductor), condicion de acumulacion (figural.5). Esto
es debido al campo eléctrico que se produce del voltaje aplicado.

_VG

odido THTETEEEELEILLE

Figura 1. 5 Condicion de acumulacion para una estructura MOS con un
semiconductor dopado tipo p.

Si después se aplica un voltaje positivo, se crea la condicion de empobrecimiento
(figura 1.6). Lo que sucede en este caso es que los portadores mayoritarios del
semiconductor (positivos) son repelidos de la zona mas cercana al 6xido, debido
igualmente al campo eléctrico que se genera y por tal razén se genera una zona
llamada region espacial de carga (REC), en ésta zona no hay ni electrones ni
huecos, sino &tomos ionizados. Y a partir de esto podemos definir, al igual que para
el 6xido, una capacitancia por unidad de area para el semiconductor, la cual esta
relacionada con la REC; estéa definida por:

Cs; = 5% (1.4)

drec
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En donde Ks; es la constante dieléctrica del semiconductor y drec es el ancho de la
regién de carga espacial. Es importante mencionar que cuando se incrementa el
voltaje de entrada, aumenta la REC; por lo tanto la capacitancia en el semiconductor
depende de Ve.

+Vg
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Figura 1. 6 Condicién de empobrecimiento para una estructura MOS con un
semiconductor dopado tipo p.

Si el voltaje positivo que se aplico se sigue incrementado, llegamos a la condicién
de inversion; en donde la REC sigue aumentando debido al incremento de voltaje,
el campo eléctrico confina los electrones que se generan en la superficie del
semiconductor, con esto, la interfaz entre el semiconductor y el 6xido se comporta
como un semiconductor tipo n (se invierte el tipo de semiconductor) [11].
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Figura 1. 7 Condicion de inversién para una estructura MOS con un
semiconductor dopado tipo p.



Tabla 1. 2 Constante dieléctrica de algunos materiales més utilizados en estructuras

MOS.
Material Constante dieléctrica

SiO2 ~4

HfO2 entre ~ 15y ~ 25
ZrO2 entre ~13y ~25
Y203 ~ 18

La20s3 ~ 27

Al203 ~8

Co0304 ~12

[2,12 - 15]

1.2 Materiales.
1.2.1 METAL: aleacién de metales (Hastelloy C-276®).

El metal que se utilizd es una super-aleacion de metales, la constituyen
principalmente niquel, molibdeno y cromo, pero también tiene W, Fe, Co, Mn, C, V,
S y P, todos estos en menor porcentaje que los primeros. Tiene una estructura
cristalina cubica centrada en las caras con una constante de red a = 3.62 A, una
densidad de 8.89 g/cm?y un punto de fusién de aproximadamente 1350 °C [16].
Debido a su alto contenido de Ni (~50 %) y Mo (~17 %), éste, es un material
altamente resistente a la corrosion, la cual podrian ser a causa de una gran variedad
de ambientes severos, tanto oxidantes como reductores. El cromo (~16.5 %) lo hace
resistente a medios oxidantes. Se fabrica en diferentes formas, para nuestro caso
lo utilizamos en forma de laminas, las cuales tienen una estructura superficial
micrométrica (surcos) que proporcionan la particularidad de ser flexible (cinta
metalica flexible).

En este trabajo, se utiliz6 este material como sustrato, es una de las placas
metalicas que conforman los capacitores.

1.2.2 Oxido de zirconio (ZrO2).

El ZrO2 es actualmente un material de gran interés para diversas aplicaciones. Nos
interesa particularmente porque es uno de los materiales con alta contante
dieléctrica (k), cuyo valor se encuentra entre 13 y 23, ademas tiene una buena
estabilidad térmica en silicio [15], y tiene un ancho de banda grande (Bg = 7.8 eV)
[17, 18, 19]. Lo podemos encontrar en tres fases: monoclinica a temperaturas
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inferiores a 1170 °C, la cual es termodindmicamente estable, entre 1170 y 2370 °C
se encuentra en fase tetragonal y finalmente en temperaturas superiores a 2370 °C
se encuentra en fase cubica, esto hasta su punto de fusion, que es 2710 °C [18, 20,
21].

1.2.3 SEMICONDUCTOR: silicio tipo p.

Los semiconductores son materiales que pueden comportarse como aislantes o
conductores dependiendo de diversos factores externos. Principalmente la
temperatura, a bajas temperaturas dificilmente podran conducir corriente eléctrica
(aislantes), pero al elevar su temperatura o someterlos a un campo eléctrico externo
podran comportarse como conductores. Se clasifican en dos tipos, intrinsecos y
extrinsecos.

1.2.3.1 Semiconductores intrinsecos.
En este tipo de semiconductores la banda de valencia estd completamente llena y

separada de la banda de conduccion por un intervalo prohibido de energia muy
estrecho, usualmente menor que 2 eV. Su comportamiento eléctrico se base en la
estructura electrénica del material puro. Los mas usuales son Si (1.1 eV) y Ge (0.7
evV).

Banda de Banda de Banda de
conduccion conduccién conduccion
r

a
Eg>4eV "Eg<2eV

v

Banda de Banda de Banda de

valencia valencia valencia
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 1. 8 Estructura de bandas para aislantes, semiconductores y metales.

1.2.3.2 Semiconductores extrinsecos.
Son los que estan dopados, es decir que tienen impurezas; existen dos tipos, de

acuerdo al tipo de material que genera las impurezas, tipo n y tipo p.
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Semiconductores tipo n.
Para entenderlo, se considera silicio elemental. Un atomo de silicio tiene cuatro

electrones, cada uno de los cuales participa en el enlace covalente con alguno de
los cuatro atomos de silicio que se encuentran mas cercanos. Si después se afiaden
atomos de materiales de valencia cinco (grupo V-A, por ejemplo; P, As, Sb), los
cuales van a generar las impurezas sustitucionales, es decir que van a sustituir a
algunos de los atomos de Si. Esto dara como resultado que solo 4 de los 5
electrones de valencia podran enlazarse, ya que solo existen cuatro posibles
enlaces con los atomos vecinos. El electron extra estard ligado débilmente a la
regiobn alrededor del &4tomo que genera las impurezas, esto, por atraccion
electrostética débil. Este electron se convierte en un electron de conduccion debido
a que es facil desprenderlo del &tomo al que pertenece, ya que su energia de enlace
es relativamente pequefia (~0.001 eV) [22].

®@- - o-
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o.o.d.. ... ® ¢..

5 ‘00 0¢ 5 ‘0O 0¢
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Figura 1. 9 Modelo de un semiconductor Figura 1. 10 Modelo de un
extrinseco tipo n. semiconductor extrinseco tipo p.

Semiconductores tipo p.
El efecto contrario de lo mencionado anteriormente sucede cuando se afiaden

materiales trivalentes que generan igualmente impurezas, como aluminio, boro o
galio (grupo IlI-A). Lo que sucede entonces es que a uno de los enlaces covalentes
que estan alrededor de los atomos le hace falta un electrén, éste electron ausente
se puede tomar como un “hueco” que esta débilmente ligado a un atomo del material
que genera la impureza. Este hueco, puede ser “liberado” del atomo al que
pertenece, debido a la transferencia de un electron desde un enlace adyacente; en
esencia, el hueco y el electron intercambian sus posiciones, lo que da pie a una
conduccion dentro del material [22].

Este ultimo es el tipo de semiconductor utilizado en el presente trabajo.
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Capitulo 2.
Fundamento teorico de técnicas de
crecimiento y caracterizacion.

2.1 Técnicas de crecimiento.

Se define a una pelicula delgada como una capa de material con un espesor que
va desde algunos angstroms hasta varios micrometros. Muchas de sus propiedades
las adquieren del material del que estan constituidas, pero en cuanto a
microestructura se refiere ésta dependera de la técnica a través de la que se
sintetizan, las cuales son muy variadas, algunas incluyen procesos quimicos, fisicos
y otras mas se basan en una mezcla de ambos. Cuando se trata de la fabricacion
de dispositivos semiconductores es deseable obtener la mayor calidad con el menor
costo posible utilizando técnicas de depdsito relativamente sencillas de operar.

A continuacién presentaremos las técnicas de crecimiento utilizadas para fabricar
nuestros dispositivos:

e Recubrimiento por giro (mejor conocido por su hombre en inglés: Spin
Coating), utilizado para fabricar las peliculas de 6xido de zirconio.

e Pulverizacion catddica (o por su designacion en inglés: Sputtering),
utilizada para fabricar la parte semiconductora del dispositivo, Silicio dopado

tipo p.
2.1.1 Spin-Coating.

El recubrimiento por giro es una de las técnicas mas comunes para la fabricacion
de peliculas delgadas a partir de una solucion liquida, ha sido utilizada desde hace
varias décadas. Se utiliza en una amplia variedad de industrias y sectores de ciencia
y tecnologia. La principal ventaja que proporciona es que tiene la capacidad de
fabricar peliculas muy uniformes de forma rapida y sencilla. Esta técnica se
encuentra dentro de las de depdsito quimico a partir de una disolucion (CSD, por
sus siglas en inglés), y utilizaremos principalmente la ruta quimica sol-gel, que en
general es realizar la sintesis de una suspensién coloidal de particulas en un liquido
(sol) y posteriormente la hidrélisis y condensacion de este sol para formar un sélido
gue contendrd al solvente (gel) [23].
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Procedimiento:

1. Se deposita cierta cantidad del material previamente sintetizado.

2. Se hace girar el sustrato a alta velocidad (generalmente alrededor de 3000
rpm), con lo que la mayor parte de la solucion depositada se elimina de la
superficie.

3. La aceleracion centripeta que se genera, ayudara a que la solucién se
expanda sobre toda la superficie del sustrato, dando lugar a una pelicula
delgada del material depositado.

4. Elflujo de aire ayuda a secar la mayor parte del solvente pero no totalmente,
por lo que se somete a un secado con temperatura, lo que ayuda a eliminar
el exceso de solvente [24].

Tabla 2. 1 Ventajas y desventajas del recubrimiento por giro.

Ventajas Desventajas
Configurar un proceso de | Se prepara una muestra
depdsito es simple. a la vez.

Se utiliza poco material. Uso real de material es

muy bajo (10 % o
menos), el resto se

desperdicia.
Se logra un recubrimiento | El secado rapido puede
delgado y uniforme. dar un rendimiento bajo
cuando el
autoensamblaje o]
cristalizacion  requieren
mas tiempo.

Répido tiempo de secado.
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Figura 2. 1 Esquema de las etapas en el proceso de spin coating (recubrimiento
por giro).

En cuanto al espesor final de las peliculas delgadas, este depende de diversos
factores:

e Material depositado: cantidad de material, su viscosidad, dificultad de
secado, porcentaje de soélido, tension superficial, entre otras caracteristicas.

e Paradmetros utilizados: velocidad de giro, aceleracion, frenado.

e Numero de veces que se repita el proceso de depésito.

Existen dos métodos comunes para el depdésito del solvente: estatico y dinamico.
Lo que se refieren al estado en que se encuentra el sustrato al momento de
depositar el material. El estatico es el explicado anteriormente, la solucion se
deposita cuando el sustrato esta en reposo. Mientras que para el depdsito dinamico
se hace girar el sustrato a bajas revoluciones y en ese momento se hace el depdésito
para después acelerar y expandir el solvente sobre toda la superficie, una de las
principales ventajas de este modo es la menor cantidad de material desperdiciado.

14



El uso de uno u otro dependera principalmente de la naturaleza del solvente y el
espesor final deseado, lo que a su vez depende de la aplicacion de la pelicula
delgada.

2.1.2 Sputtering.

La pulverizacion catddica es una técnica que se utiliza para depositar peliculas
delgadas sobre un sustrato. Consiste generalmente en extraer atomos de la
superficie de un electrodo gracias al intercambio de momento con iones que
bombardean dicha superficie.

Se debe crear un plasma gaseoso y después acelerar los iones de dicho plasma
(usualmente de argén) hacia un objetivo (conocido como blanco), el cual es
erosionado por los iones que llegan a través de la transferencia de energia y se
expulsan particulas neutras, que pueden ser atomos individuales o agrupaciones de
los mismos; conforme el blanco va expulsando tales particulas estas viajaran en
linea recta a menos que algo obstruya su camino, en este caso ese algo es el
sustrato, al transcurrir un tiempo dicho sustrato sera recubierto por una pelicula
delgada del material del blanco [25].

2.1.2.1 Sistema sputtering.

El sistema tiene una camara de vacio, que tiene en su interior dos electrodos (anodo
y catodo), se establece una descarga eléctrica entre dichos electrodos en un
ambiente de presion controlada por un suministro de gas, este gas es el que genera
el plasma mencionado anteriormente y es argén. El argbn es un gas inerte y se
utiliza por ser pesado pero sobre todo abundante; su naturaleza inerte ayuda a evitar
la formacion de compuestos. Debido a la diferencia de potencial que se genera, los
atomos del gas son ionizados. Dichos iones chocan contra el catodo, en el cual se
coloca el blanco del material a depositar, este material es pulverizado (expulsa
atomos) por las moléculas ionizadas. Los atomos expulsados forman una nube que
se deposita en el sustrato, que esta colocado en el anodo.

Las capas que se van formando sobre el sustrato dependen de ciertos parametros,
algunos son:

e Temperatura del sustrato.

e Composicion y presion del gas.

e Material a depositar (blanco).
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El tipo de fuente de tension utilizada depende de la naturaleza del blanco. Cuando
es conductivo se debe utilizar una fuente de corriente directa (DC sputtering) y
cuando es un blanco aislante o semiconductor se utiliza una fuente de radio
frecuencia (RF sputtering). Esto es con la finalidad de evitar exceso de carga
positiva sobre la superficie del blanco, la cual podria evitar que continde el proceso
de pulverizacién, ya que los iones de argén serian repelidos [26, 27].

Pelicula crecida A — Sustrato
,I,_ Anodo

[

-Blanco
— Catodo

Proteccion
blanco

Figura 2. 2 Esquema general de sistema Sputteﬁng.

2.2 Técnicas de Caracterizacion.

Caracterizar un material tiene como objetivo conocer cualitativa y cuantitativamente
como esta constituido. Es necesario conocer sus caracteristicas estructurales,
morfologicas, su composicion, tamafio, entre otras.

En este apartado presentamos la caracterizacion de las peliculas delgadas, es decir,
la caracterizacion de ZrOz y p-Si. Se utilizaron las técnicas: espectroscopia Raman,
difraccién de rayos X, elipsometria espectroscépica, microscopia electronica de
barrido y analisis elemental; para determinar que se formé el material, la fase en la
cual se formo, el espesor del mismo, su composicion y su morfologia,
respectivamente.
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2.2.1 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia es una rama de la ciencia que se encarga de estudiar los efectos
que puede presentar la luz al interaccionar con la materia, dicha interaccion puede
ser de distintas maneras: transmision, reflexion, absorcién, dispersion, son de las
mas importantes. La dispersion es un fenbmeno en el que al incidir luz sobre un
material esta es desviada de su direccion original.

Reflexion Muestra

Transmision .-

Dispersion

Figura 2. 3 Fendmenos de la luz que ocurren al incidir sobre algin material.

La espectroscopia Raman es en general una técnica fotdnica de alta resolucion que
se basa en la dispersion de la luz y nos proporciona, en pocos segundos 0 minutos,
informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto (organico
y/o inorgénico) a partir de esto se puede identificar o confirmar de qué material se
trata.

Detector

i—.. ccb

Espectrometro

Fibra optica

Muéstra ool -
Computadora

Figura 2. 4 Arreglo experimental de la espectroscopia Raman.

El efecto Raman fue descrito por el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman en
el afo 1928, por esto fue acreedor al premio Nobel de fisica en 1930 [28]. Por esas
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mismas fechas el método fue olvidado por varias décadas, y en la década de 1960
cuando se inventaron los laser y comenzaron a utilizarse en espectroscopia, esta
técnica tuvo un renacimiento.

r Rejilla del

|espectr6melm

Ranura
de entrada

1 Espejo Divisor de haz

1 Espejo
1
Lente !
1
1

I
. |
\ |
\ | Espejo
—_—_—m e e, e = == 1
Muestra,/ e e e = e e e = o = = = = =

Figura 2. 5 Esquema béasico que describe el funcionamiento y arreglo interno de la
espectroscopia Raman.

2.2.1.1 Dispersion.

Como ya mencionamos, la dispersion de la luz es la base de esta técnica, para que
esto sucede se hace uso de una fuerte fuente de luz monocromatica (laser) de
frecuencia conocida, que se incide sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar. Solo una pequefia parte de la luz es dispersada,
de 10! fotones incidentes uno es dispersado.

La dispersion mencionada se interpreta de la siguiente manera: el fotén incidente,
hace que la molécula se traslade a un nivel de energia superior vibracional o
rotacional no permitido (virtual), rApidamente abandona ese nivel para pasar a uno
de los niveles permitidos con lo que emite un foton; la frecuencia de ese foton
dependera directamente del salto energético realizado por la molécula.

a) Anti-Stokes Stokes
\E ____:l___-____ b) b) Estado
%0 © STty © i ek electr:’mico
L =y “Br virtua
C L Eo i F-lo (
wl T L
c L g c L4
(NN} = L
+
Vo 2 Vo
Estado
v y vibracional
Dispersion S ] —
Rayleigh Dispersion Raman

Figura 2. 6 Diagramas energéticos que muestran las transiciones entre estados
energéticos para diferentes interacciones luz-materia. a) Dispersion Rayleigh y b)
Dispersion Raman.
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Se pueden distinguir los siguientes casos:

e Sicomo resultado de la interaccion del foton con la molécula se tiene un foton
de la misma frecuencia incidente vo, es llamado un choque elastico, debido a
que ninguno de los dos sufre variacidén en su estado energético. Es decir que
la molécula vuelve al mismo nivel de energia que tenia antes del choque y el
foton dispersado tiene la misma frecuencia que el incidente; esto es conocido
como dispersion Rayleigh, es una milésima parte de la luz incidente.

e Por el contario si de la interaccion foton-molécula resulta un fotén dispersado
a una frecuencia distinta de la incidente (dispersion Raman, es una
millonésima parte de la luz incidente), se le llama dispersién inelastica, para
este caso se pueden dar dos fen6menos:

» Frecuencia menor a la incidente, en este caso se produce una
transferencia de energia del fotén a la molécula; la molécula brinca al
estado de energia no permitido y vuelve a uno permitido que es mayor
al que tenia inicialmente, el fotén es dispersado con frecuencia vo —
Vm, Se produce la dispersibn Raman Stokes.

* Frecuencia mayor a la incidente, aqui se produce una transferencia de
energia de la molécula al foton; lo que significa que la molécula antes
del choque no estaba en su estado vibracional fundamental, sino en
alguno de mayor energia pero después del choque pasa a dicho
estado, el foton es dispersado con frecuencia vo + vm, se produce la
dispersion Raman anti-Stokes [29, 30].

Longitud de onda (nm)
532

Rayleigh
Raman
- Stokes -
3 3
3 3
;g Raman 3
£ , =
Anti-Stokes

U

Frecuencia (cm™)
Figura 2. 7 Espectro que muestra las sefiales de dispersion Rayleigh y Raman
(stokes y anti-stokes).
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Es una técnica que se realiza directamente sobre el material a analizar, el cual no
requiere ningun tipo de preparacidon especial, ademas de que no es invasiva, es
decir que no altera la superficie ni la estructura del material. En ocasiones se puede
utilizar para hacer un andlisis cualitativo, ya que la intensidad de las lineas de
emision depende directamente de la concentracion.

-—

Figura 2. 8 Microscopio Raman utilizado. XploRA PLUS Raman Microscope de
HORIBA Scientific.

2.2.2 Difraccion de Rayos X.

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por un fisico aleman, Réntgen, y se les
llamo asi porque se desconocia su naturaleza. Era una radiacion invisible y mucho
mas penetrante que la luz visible, y capaz de atravesar el cuerpo humano, metales,
madera, etcétera.

Afos mas tarde, en 1912 se establecié que los rayos X son al igual que la luz visible
radiacion electromagnética pero con longitud de onda mucho méas corta. Las
longitudes de onda mas utilizadas en difraccion estan en el rango de 0.5 - 2.5 A; la
mas utilizada corresponde a un anodo de cobre, su longitud de onda (A) es de 1.54
A, los rayos X se utilizan principalmente porque su A es de magnitud similar a la del
espacio interplanar de los soélidos [31].

Los fotones utilizados en esta técnica tienen masa en reposo nula y estan libres de
carga, razon por la que la interaccion con la materia (muestras a analizar) es suave,
por lo tanto la DRX es una técnica no invasiva. Ademas de eso, otra ventaja de la
difraccion de rayos X es que las muestras no requieren preparacion previa o
especial para ser analizadas.
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| Electrones acelerados
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(filamento)
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Figura 2. 9 Esquema de tubo de rayos X. Generacién de rayos X.

Para poder llevar a cabo las mediciones mediante DRX son necesarios diversos
componentes, los mas importantes son:

e Fuente emisora de rayos X.

e Muestra a analizar.

e Detector que recolecta los rayos X que han sido difractados.

2.2.2.1 Generacion de Rayos X.

Los rayos X se producen cuando alguna particula cargada eléctricamente
(electrones) y con suficiente energia cinética se desacelera rapidamente al
interactuar (chocar) con otras particulas atdbmicas. Se requiere un tubo de rayos X,
es ahi de donde se obtiene la radiacion, este contiene una fuente de electrones y
dos electrodos (catodo y anodo). Se requiere que un flujo de corriente eléctrica pase
a través de un filamento de tungsteno, esto calienta el filamento para crear una
fuente de electrones libres. Se establece un potencial eléctrico entre el filamento
(catodo) y el blanco (a4nodo), el cual empuja los electrones libres del catodo y los
acelera hasta el &nodo. Es en ese momento que los rayos X se producen, ya que
los electrones libres al ser desacelerados repentinamente por la nube de electrones
del material objetivo ceden parte de su energia [32]. La longitud de onda de los
fotones de rayos X que son emitidos depende de cada material utilizado como
blanco, se les denomina lineas caracteristicas; estas lineas se agrupan en conjuntos
gue se denominan K, L, M, etcétera, juntas forman el espectro caracteristico del
metal utilizado. Para un blanco de cobre, que es el mas utilizado, las lineas K tienen
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A aproximada de 1.54 A, usualmente solo estas lineas K son Utiles en difraccion, las
de A mas larga son facilmente absorbidas. El conjunto de lineas K, tiene varias
lineas: Ka, Kg, Ky, etcétera. La utilizada para nuestro caso y mayormente utilizada
es Ka. La mayor parte de la energia cinética de los electrones que golpean el blanco
se convierte en calor y solo menos del 1 % se convierte en rayos X.

Electron de la capa L
ocupa el hueco en la
capa K

El salto del electron
del = Kproduce un
fotén de rayos X
A=154A

Electrén expulsado de
la capa interna (K)

Figura 2. 10 Esquema que ejemplifica lo que sucede en el &nodo al chocar los
electrones contra el. Generacién de rayos X.

Ahora que sabemos de donde vienen los rayos X, veamos que sucede cuando
dichos rayos X interaccionan con la muestra que se analiza. Algunos de los fotones
qgue interactian con los atomos que constituyen los cristales (muestras) son
desviados sin pérdida de energia, es decir que constituyen la radiacion dispersada
exactamente con la misma A que la radiacion incidente, esto es lo que origina el
fenébmeno de difraccion. Debido al ordenamiento que tienen los &tomos, la reflexion
se da en planos atdmicos cuando un haz de rayos X monocromatico entran a la
estructura cristalina con un angulo 0 respecto a los planos mencionados.

Haz
\ difractado

Haz
incidente ,

. Planos
atomicos

[
Qe

Figura 2. 11 Esquema de la difraccién de rayos X.
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La reflexion tiene lugar Unicamente cuando las ondas dispersadas por los planos
paralelos estan en fase, es decir, que sus crestas y valles ocurren exactamente en
la misma posicion (numero entero de longitud de onda (n4,n = 1,2,3,...) con esto
las ondas interfieren entre si y sus amplitudes se suman produciendo una onda con
mayor amplitud (Figura 2.12 a), como se expresa en la ley de Bragg,

nA = 2d-sen 6 (2.1)

Esta ley relaciona las direcciones de propagacion de los haces dispersados con el
espacio interplanar. Si no se cumple esta condicién, es decir, si las ondas no estan
en fase, se obtiene una intensidad difractada nula (Figura 2.12 b) [33].

FRErs Fa . AR, N

. originales Ondas
/-\ /—\ /—\ /-\ /\ originales
/\ /\ ) : - Onda
> <« resultante

. 7 &7 7
v U :

resultante
Figura 2. 12 Interaccidn entre ondas. a) Interferencia constructivay, b)
interferencia destructiva.

A continuacién encontramos en la figura 2.13 la imagen del equipo utilizado para
realizar la caracterizacion de las muestras con esta técnica.

Figura 2. 13 Difractometro de Rayos X utilizado. Panalytical Empyra XRD.
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2.2.3 Elipsometria Espectroscépica.

Elipsometria es en general una técnica de medicion que nos proporciona datos
sobre las propiedades 6pticas de un material (muestras analizadas) por medio de
las ondas de luz reflejadas, es no invasiva y no destructiva. Mide un cambio relativo
en la polarizacion de la luz y por tal razén no depende de la intensidad absoluta,
aunque dicha intensidad debe ser suficiente, esto hace que las mediciones hechas
sean precisas y reproducibles. La elipsometria se basa en el hecho de que luz
polarizada linealmente se hace incidir oblicuamente sobre una superficie, y esta
cambia el estado de polarizacion cuando es reflejada. Esta Gltima polarizacion es
eliptica, de ahi el nombre de “elipsometria”. El cambio en el estado de polarizacién
de los rayos incidente y reflejado esta determinado por dos angulos (A y W), los
cuales son proporcionados por el elipsdmetro y estan relacionados con parametros
fisicos que son caracteristicos de la superficie estudiada (espesor, indice de
refraccion, coeficiente de absorcion, funcion dieléctrica, entre otros).
Existen dos tipos principales de elipsometria:

e Por transmision.

e Por reflexion.

Una de las aplicaciones importantes de la elipsometria es medir espesores de
peliculas delgadas depositadas sobre ciertos sustratos. Podemos observar un
modelo de esto en la figura 2.14, en donde una onda de luz incidente se reflejay se
transmite a través de la superficie de la pelicula delgada. Si conocemos los indices
de refraccién de la pelicula y el sustrato, es posible calcular el espesor de la pelicula
a través de elipsometria.

| 1
\ 1 1
| Plano dei incidencia |
| 1
| 1
| 1

incidencia

6o

6y

Sustrato Sustrato

Figura 2. 14 Reflexion de luz polarizada. a) Solo superficie del sustrato y b)
superficie con pelicula delgada crecida.

24



Se sabe que la luz consiste en un campo eléctrico E y un campo magnético B, una
relacion entre estas dos y la direccion de propagacion, es:

B=%xE (2.2)

w

En donde k es la direccion de propagacion. Las ondas electromagnéticas son ondas
transversales, es decir, E y B son mutuamente perpendiculares y a su vez
perpendiculares a k. Por consecuencia, E puede apuntar en cualquier direccion que
sea perpendicular a k, es decir que, E tiene dos grados de libertad (es libre de
moverse en un sistema de coordenadas bidimensional); ese grado de libertad
adicional implica la existencia de diversos estados de polarizaciéon. La direccion de
polarizacion de la luz esta definida como la direccion de E. Cuando se conoce E, B
puede deducirse facilmente de manera directa o indirecta a partir de las ecuaciones
de Maxwell.

En los esquemas de la figura 2.14 podemos observar la diferencia de como se
comporta un rayo de luz que incide sobre una superficie que es Unicamente el
sustrato y una superficie sobre la cual ya se ha crecido alguna pelicula, en esta
ultima la luz es reflejada. El plano de incidencia incluye el rayo incidente y la normal
de la superficie de la muestra (N). Las componentes paralela (E,) y perpendicular
(E) al plano de incidencia estan fuera de fase después de que sucede la reflexion.
El cambio que sufren depende de las propiedades Opticas de la superficie analizada.
Las mediciones realizadas en elipsometria permiten cuantificar la diferencia de fase
entre £, y E;, mediante el parametro A, y el cambio en la proporcién de sus
amplitudes, el cual esta dado por tan(y). Para una superficie desnuda, las formas
Ay son:

Iyl
A=0,,—0p, tany = ﬁ 2.3y 2.4)

En donde 7, y 7y son los coeficientes de Fresnel para las componentes p y s de la
luz [34, 35].

Polarizaciéon de la luz.

La variacion de la orientacién del campo eléctrico (E), a lo largo del tiempo, de su
direccién de propagacion en un lugar fijjo se conoce como polarizacién. Cualquier
fuente de luz ordinaria no esta polarizada. Se requiere un polarizador para producir
luz linealmente polarizada a partir de una que no lo esta. Existen tres tipos de
polarizacion:
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Lineal.

Circular, aqui la luz estd compuesta por dos ondas planas de igual amplitud
pero con una diferencia de fase de 90°.

Eliptica, compuesta por dos ondas planas que tienen diferente amplitud y
estan desfasadas 90° o diferente de 90° entre si.

A %

Direccién de
propagacion

Direccion de
propagacién

Direccion de
propagacién

Diferencia
de fase

a)

Diferencia
de fase

Figura 2. 15 Polarizacion de la luz. a) Lineal, b) circular y c) eliptica.

Utilizamos esta técnica para conocer los espesores de las peliculas de,
primeramente, ZrOz y de p-Si. En la figura 2.16 encontramos una imagen del equipo
utilizado para este trabajo.

Figura 2. 16 Sistema utilizado, elipsdmetro espectroscépico UVISEL.
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2.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido.

Entre las técnicas més utilizadas en la visualizacion de superficies de materiales se
encuentra la Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEM por sus siglas en
ingles), la cual ofrece imagenes de gran resolucién y profundidad de campo con alta
calidad tridimensional [36]. Este utiliza electrones en lugar de luz para formar una
imagen. Para lograr esto el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera
un haz de electrones, el cual es acelerado aplicando un voltaje en un rango que va
desde 0 hasta 30 kV, dicho haz se incide sobre la muestra, también cuenta con
diferentes detectores que colectan los electrones generados después de
interaccionar con la muestra. Algunos de los detectores son:

e Detector de electrones secundarios, para obtener imagenes de alta
resolucion SEI (Secundary Electron Image).

e Detector de electrones retrodispersados, que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image).

e Detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer).

Haz de electrones
e ee
e e
Electrones retrodispersados: e Electrones secundarios:
Numero atomico (SEM}. e e Topografia de la superficie
e de la muestra (SEM).

Catodoluminiscencia:

Electrones Auger:
Distribucién de niveles de energia.

Informacidn quimica
De capas superficiales.
Rayos X:
Microanalisis y
distribucion de
elementos.

Energia absorbida:
Estructura interna
de semiconductores.

Electrones transmitidos:
Estructura interna, orientacion e identificacion de cristales
y andlisis elemental (TEM y STEM).

Figura 2. 17 Esquema de sefiales generadas por electrones incidentes sobre una
muestra, informacién que cada una proporcionay sistema que las utiliza.

El microscopio esta adaptado para que se condense el haz, que procede de la
fuente de electrones, en un pequefio punto de la superficie de la muestra. Dicho haz
se hace incidir y barre la muestra, de forma tal que los electrones emitidos por la
superficie son recolectados y amplificados por los sistemas de deteccion del
microscopio, mandando sefales en forma de video que se pueden visualizar. Se
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requiere hacer vacio para asi evitar toda interaccion del aire con el haz de
electrones.

El rayo de electrones producido en el filamento sigue un camino vertical a traves de
la columna del microscopio, asi atraviesa lentes electromagnéticos que enfocan y
dirigen el rayo hacia abajo sobre la muestra, de esta manera interaccionan con la
muestra. Otros electrones, como los retrodispersados 0 secundarios son
expulsados de la muestra hacia los detectores, convirtiéndose a la sefial de video
como se menciona antes.

SEM nos proporciona informacion sobre la morfologia de la superficie de las
muestras, conociendo asi formas, textura y composicion quimica de los
componentes de la misma [37].

Cafidnde e”
catodo

Haz de e/N RN
L4 ‘.

Lente
condensador

‘a

_ Deflector
4 Delhaz

Lente
objetivo

‘s

Detector de e~
secqndarios

‘A

Muestra

Figura 2. 18 Esquema del principio de funcionamiento de SEM.
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Para poder visualizar la superficie de las peliculas se recurrié a esta técnica, se
analizo la superficie y la composicion de las peliculas de ZrOz y de p-Si.

AL P b
; ~ ‘&\;/ s
| .. ¥ i 2 {

Figura 2. 19 Microscopio Electronico de Barrido. FEI-FIB Dual Beam Helios
Nanolab 600.

2.2.4.1 Andlisis Elemental EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).

Con el mismo sistema utilizado para la caracterizacion por SEM se llevé a cabo un
andlisis elemental, que como su nombre lo dice hace un estudio de la composicion
quimica de las muestras analizadas, este utiliza el detector de energia dispersiva
(EDS, de sus siglas en inglés), se basa en detectar la radiacion de rayos X que
emite el material que ha sido excitado por un haz de electrones enfocado en un area
muy pequefia. Dichos electrones, con energia del orden de las decenas de keV,
producen transiciones energéticas en los atomos comprendidos en un volumen de
aproximadamente 1 ums3. Estas transiciones, que involucran los niveles atémicos
mas internos, producen fotones en el espectro de los rayos X que son
caracteristicos de cada tipo de atomo y, en la mayoria de los casos, permiten
identificarlos inequivocamente [38].
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Principio de EDS, generacion de rayos X.

Al hacer incidir un haz de electrones estos interactian con algunos electrones de
los orbitales internos de los &tomos que constituyen la muestra a analizar, la
interaccion es a tal grado que alguno de estos electrones es expulsado al chocar
con los electrones incidentes; el electron expulsado se denomina electron
secundario (el que lo expulso es primario). El electron primario contina su camino,
aunqgue desviado de su direccion original y débil; estos son la base de estudio de
otra técnica de caracterizacion, cuyas siglas son EELS (Electron Energy Loss
Spectrometry). Poco tiempo después de que el atomo fue ionizado (un electron
menos), otro de los electrones locales, de algun orbital externo, ocupa el lugar del
que fue expulsado; para encontrar el equilibrio, el atomo emite un fotén de rayos X,
cuya energia es igual a la diferencia entre el orbital que ocupaba y el que ocupa
ahora. Esto ultimo, es la base de EDS.

Electrén expulsado de
la capa interna (K)

d)

Electrén de la capa M
ocupa el hueco en la
capal

Electrén de la capa L
ocupa el huecoen la
capa K

El salto del electrén de
M > Lproduce un
foton. Esta linea es

llamada L,

| salto del electrén de
L= K produce un
~—fotén. Esta linea es

@ llamada K,

Figura 2. 20 Esquema generacion de rayos X. a) e- incidente, b) e-expulsado, c)
salto de e-de orbital L a K (Ka) y d) salto de e-de orbital M a L (La).
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Los atomos tienen un conjunto de energias caracteristicas que distingue a cada
elemento, es decir que, los electrones tienen energias diferentes, dependiendo del
orbital que ocupan. Es por eso que los fotones de rayos X son identificados como
lineas K, L, M, N, etcétera. Si el electron que fue expulsado estaba en el orbital K,
obtendremos un rayo X tipo K (linea K), pero si estaba en el orbital L, sera un rayo
X tipo L y lo mismo si estaba en M o N. Ahora bien, si un electron expulsado de K
es ocupado por un electron del orbital L, tendremos un rayo X tipo Kq; pero si es
ocupado por un electrén del orbital M, entonces tendremos un rayo X tipo Kg. En la
tabla 2.2 podemos encontrar compilada esta informacion.

Tabla 2. 2 Nombre de las lineas de emisién de rayos X, dependiendo de donde fue
expulsado el e-y de donde viene el que ocupa el hueco.

e” expulsado de: K L M
e que ocupa el L M N M N N
hueco viene de:

Lalineaes Ka Kg Ky La Lg Ma
[lamada:

También se considera a partir de que suborbital procede el electron que ocupara la
vacante. K no tiene suborbitales, L tiene 3, M tiene 5y N tiene 7. En la tabla 2.3
encontramos algunos de estos.

Tabla 2. 3 Nombre de las sub-lineas de emision de rayos X, dependiendo de donde
fue expulsado el e- y de donde viene el gue ocupa el hueco.

e’ expulsado de: K L

e que ocupa el L1 L2 Ls Mz M2 | Ms | Ma | Ms
hueco viene de:
Lalineaes llamada: | Kas | Ka2 | Kot | Las | La4 | Laz | La2 | Lot

Sin embargo, como las diferencias energéticas entre suborbitales por lo general son
muy pequefias, no se toman en cuenta, solo para elementos pesados. Los més
usuales don los rayos tipo Ky L (0 L y M para los elementos de mayor numero
atomico) y los subtipos a y f3.

31



Figura 2. 21 Diagramas de los tipos de lineas de emisién de rayos X.

2.3 Técnicas de caracterizacion eléctrica.

2.3.1 Espectroscopia de Impedancia.

La espectroscopia de impedancia, es en general un término que engloba la mediciéon
de una pequefa sefial de la respuesta eléctrica de un material de interés (y de los
electrodos utilizados) para después analizar dicha respuesta, o que proporciona
informacion sobre las propiedades fisicas del sistema analizado (muestras). Lo mas
comun es que este analisis se haga en funcién de la frecuencia, aunque también se
puede hacer en funcion del tiempo.

La impedancia eléctrica es un parametro de gran importancia que sirve para
caracterizar circuitos, componentes o materiales cuya finalidad sea aplicarlo en
electrénica.

Como tal, la impedancia (Z) esta definida como la oposicion a la corriente alterna en
un dispositivo a una frecuencia dada, su unidad es el ohm; se expresa como un
namero complejo, en el que la parte real representa la resistencia (R) y la parte
imaginaria la reactancia (X).
Z=R+jX (2.5)
La reactancia puede tener dos contribuciones:
¢ Inductiva (XL): representada por una bobina.

X, = 2nfL, en donde L es la inductancia. (2.6)
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e Capacitiva (Xc): representada por un capacitor.

X = ﬁ en donde C es la capacitancia. (2.7)

Representacion gréfica de la impedancia.

Ahora se conocen los componentes de la impedancia eléctrica, pero es importante
saber cdmo obtener los valores que se estan buscando. La forma de hacerlo es a
través de los espectros de impedancia (graficas).

Las cantidades que estan relacionadas con la impedancia se pueden representar
de diversas formas, principalmente como funcién de la frecuencia. Decidir cudl
utilizar depende a la informacion que se desee obtener. Para los sistemas como los
nuestros, existen dos que son los mas comunes: diagrama de Nyquist y diagrama
de Bode.

Diagrama de Nyquist.

En este tipo de diagramas se presentan los datos de la impedancia en un plano
complejo, en el eje x la componente real (Z) y en el eje y, la componente imaginaria
(Z'7). Una desventaja de estos diagramas es que la frecuencia no se muestra
explicitamente.

>

le A le‘

[ ]
— ’ — rr 1
Z=7Z =R 2=il =-i—
wC
» > >
z z
Figura 2. 22 Diagrama Nyquist para un Figura 2. 23 Diagrama Nyquist para un
capacitor ideal. resistor ideal.

Diagrama de Bode.
Para este tipo de diagramas, existen dos tipos de gréaficos. En uno se representa

log |Z| vs log fy en el otro el angulo de fase (©) vs log f. Su principal ventaja es que
se encuentra explicitamente la frecuencia, ya que es la variable independiente.
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log |Z]
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Figura 2. 24 Diagrama de Bode para un capacitor ideal.

Los graficos anteriores corresponden a los componentes por separado, ahora
veamos cual es su comportamiento al conectarse entre si. Se pueden conectar en
serie y en paralelo. Veremos el comportamiento al conectarse en paralelo, ya que
es de ésta forma como se realizaron las mediciones en nuestros dispositivos.

Circuito RC en paralelo.

Para este tipo de conexion, se observa tipicamente en el diagrama de Nyquist un
semicirculo; del cual, uno de los extremos tiene a 0 y el otro, tiende al valor de la
resistencia, en el eje x. Una caracteristica que es importante, es que la constante
de tiempo esta directamente relacionada con la frecuencia del méaximo del
semicirculo; es a partir de eso que podemos obtener el valor de capacitancia [39,
40].

== (2.8)

1
w_an

RC = 1=

La ecuacion para obtener la capacitancia quedaria de la siguiente forma:

1
= onrR (2.9)

En donde:
R = el valor de la resistencia utilizada en el circuito de referencia.
T = constante.

f = se localiza el punto minimo del semicirculo en el diagrama de Nyquist, es la
frecuencia relacionada con dicho punto.
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Capitulo 3.
Metodologia experimental.

3.1 Sintesis de ZrO..

Se utiliza ZrCls (tetracloruro de zirconio) como precursor el cual se disuelve en
C3HsO (isopropanol) para preparar la solucion de ZrOz, se varia la molaridad pero
finalmente se trabaja con 0.1 M. Se enfria la solucion por 2 horas a 10 °C en un
bafio termostético, como el de la figura 3.1a, después se deja reposar a 18 °C por
24 horas en el mismo bafio de agua.

Una vez transcurrido este tiempo ya es posible proceder a hacer los depdsitos en
spin coating, aunque se observo que es recomendable dejar reposar por mas tiempo
la solucién antes de proceder con el siguiente paso, entre 24 y 48 horas a
temperatura ambiente, con lo que se obtiene mayor uniformidad.

NN
AN

w

Figura 3. 1 a) Bafio termostatico utilizado, b) Vaso de precipitado con la solucion,
durante la preparacion, c) solucion después de 72 horas de preparacion y d)
solucion justo después de retirar del enfriamiento.

3.1.1 Sintesis de peliculas delgadas de ZrOzcon spin coating.

Se utilizé el equipo que se muestra en la figura 3.2.

Utilizamos sustratos flexibles Hastelloy® C-276. Se cortaron cuadrados de 20 x 20
mm; estos fueron lavados con HCI (acido clorhidrico) y agua desionizada. El lavado
consistioé en agitar por 10 minutos en solucion de HCl a 0.1 M, después en agua
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desionizada por 1 minuto y finalmente dejar secar. Posterior al lavado es necesario
pegar los sustratos sobre portaobjetos de vidrio previamente cortados (25 mm x 37
mm), esto con una cinta resistente a altas temperaturas; de esta forma el sistema
de spin coating no succiona el sustrato y evitamos una mala dispersion del material.

Figura 3. 2 Spin coater modelo WS-650MZ-23 NPPB de “The Laurell Technologies
Corporation®”.

N T e
Figura 3. 3 Sustrato utilizado, cinta Figura 3. 4 Hastelloy pegado sobre
metalica (Hastelloy C-276). portaobjetos para depdsito por spin
coating.

El depdsito del material se hace en modo dinamico, se variaron las revoluciones de
centrifugado entre 2000 y 3400 rpm, la cantidad de material depositado y los
tiempos; hasta encontrar 6ptimos los siguientes parametros (Tabla 3.1):
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Tabla 3. 1 Condiciones de crecimiento de peliculas delgadas de ZrO2 por spin
coating sobre Hastelloy®.

Modo de Cantidad de Depdsito | Centrifugado | Secado
depdsito material
Dinamico | 8 gotas (aprox. | rpm 150 2600 150
110 pl)
Tiempo 15 30 15
(s)

Figura 3. 5 Muestra en spin coating, después del primer depdsito.

Después del depdsito las muestras se secan por 10 minutos a 90 °C con ayuda de
una plancha de calentamiento. Esto se repitid entre 1 y 5 veces sobre la misma
muestra para variar el espesor de la pelicula, el secado mencionado antes se realiza
entre cada deposito para eliminar el excedente de solucion y ayudar a la adhesion
de la siguiente capa a depositar. Después del recubrimiento multiple, la pelicula se
lleva a tratamiento térmico, el cual ayuda a la formacién del material sobre el
sustrato y que consistié en recocer las muestras a 550 °C por 6 o 12 horas o a 400
°C por 2 horas.

——

Figura 3. 6 Muestras de ZrO, de a) 1, b)3 y c) 5 depésitos, antes del recocido.
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Figura 3. 7 Muestras de ZrO, de a) 1, b) 3y c) 5 depésitos, recocidas a 400 °C/ 2
horas.

Figura 3. 8 Mufla utilizada para el horneado de las muestras. Mufla FELISA FE-
340. a) Cerrada y b) abierta (muestras adentro).

Los parédmetros utilizados resultaron reproducibles, tanto estructural como
morfolégicamente, a excepcion de los que se recocieron por 12 horas a 550 °C,
debido a eso y al gasto energético que conlleva recocerlas por 12 horas nos llevaron
a decidir trabajar inicamente con los otros dos casos de recocido propuestos.

En la figura 3.9 podemos observar la reproducibilidad y uniformidad de las muestras,
para uno de los casos.

Figura 3. 9 Tres muestras de 3 depdsitos de ZrO recocidas por 2 horas a 400 °C.
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3.2 Sintesis de peliculas delgadas de Silicio tipo p mediante
pulverizacion catédica (Sputtering).

Las peliculas se depositaron sobre ZrO2/Hastelloy por rf-Sputtering usando un
blanco de Silicio dopado con Boro, en una atmdsfera de argon (Ar). La presion base
fue de 6.8 x 10® Torr; la presion total de la camara al momento del crecimiento fue
de 1 x 102 Torr. La potencia de la fuente de rf fue de 200 watts y un DC bias de
aproximadamente 670 V. El tiempo de crecimiento fue de 30 minutos a 550 °C.

‘
" B F P N — I

Figura 3. 10 SistemaSputtring utilizado.

Ambas muestras, ZrO2/Hastelloy y p-Si/ZrO2/Hastelloy se caracterizaron con las
técnicas mencionadas anteriormente.

3.3 Deposito de contactos.

Se realizaron dos configuraciones distintas de contactos. Es importante mencionar
que Unicamente son necesarios los contactos superiores debido a que por la
naturaleza metdlica del sustrato, este actlia como contacto inferior.

3.3.1 Plata/grafito.

La primera de las configuraciones mencionadas consiste en una capa de grafito
sobre la cual se deposita una capa de plata, esta Ultima se utiliza para pegar cables
0 pines que ayudaran a la caracterizacion eléctrica; por lo que aunque se dijo que
el sustrato es el contacto inferior también se le hace un depésito de plata para poder
pegar el pin inferior, en la figura 3.11 encontramos un esquema de esto.
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SUSTRATO
. Ag | ———

Figura 3. 11 Esquema de la configuracién del dispositivo hecho con contactos de
plata/grafito.

Estos se fabricaron a partir de pintura de grafito y pintura de plata con ayuda de un
pincel. Cada uno de los contactos se dejo secar por 24 horas; es decir que se
deposito el contacto de grafito y después de 24 horas se deposita la plata, la cual
se deja secar ligeramente y después se coloca cuidadosamente un pequefio cable
y se deja secar 24 horas para evitar que se desprenda. Una vez que estan secos 'y
perfectamente adheridos los contactos, se procede a soldar un pin comercial al
extremo del cable mencionado, como ya se mencion0, esto es para facilitar las
mediciones eléctricas.

Se sigue el mismo procedimiento en el contacto inferior, pero se omite el contacto
de grafito.

Figura 3. 12 Foto del dispositivo de 3 depdsitos de ZrO; recocido a 400 °C por 2
horas; con contacto de plata/grafito.

3.3.2 Plata/niquel.

La fabricacion de la segunda configuracién de contactos es un poco mas sencilla,
ya que el contacto de niquel se deposita en el mismo sistema utilizado para el
depoésito de Silicio (Sputtering), pero con una fuente de DC. Finalizado el
crecimiento de Silicio tipo p, se baja la temperatura hasta aproximadamente 50 °C
y se procede con el depdsito de niquel, para el que se hizo un crecimiento de 6
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minutos, que nos da un espesor de 50 nm, aproximadamente. La potencia fue de
0.2 kW y el voltaje de 500 V.

Al no abrir la camara de crecimiento entre el depdsito de Silicio y el de Niquel, se
reduce la formacion de SiO2, ademas de optimizar el tiempo.

Inmediatamente después de retirar la muestra del Sputtering es posible depositar el
contacto de plata, para el cual se sigue el mismo procedimiento que en la
configuracion de Ag/Grafito.

Niquel

SUSTRATO

A —_—

Figura 3. 13 Esquema de la configuracion del dispositivo hecho con contactos de
plata/niquel.

Igual que en la configuracion anterior, se les sueldan pines comerciales. En la parte
superior e inferior con ayuda de pintura de plata.

Figura 3. 14 Foto del dispositivo de 3 depdsitos de ZrO; recocido a 400 °C por 2
horas; con contacto de plata/niquel.
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3.4 Pruebas de flexibilidad.

Para llevar a cabo éstas pruebas, las muestras se doblaron hasta 1000 veces, en
ciclos de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750 y 1000, entre cada ciclo se caracterizaron
los dispositivos, estructuralmente después de cada ciclo y eléctricamente después
de 500 y 1000 dobleces.

Los dobleces se realizaron en una curvatura de aproximadamente 5 mm de
diametro.

En las siguientes imagenes podemos observar el proceso seguido para doblar los
capacitores.

Figura 3. 15 Pasos seguidos para doblar los dispositivos.
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Capitulo 4.
Analisis y discusion de resultados.

En este capitulo se muestra la caracterizacion estructural, morfolégica y elemental
para cada una de las peliculas delgadas que conforman el capacitor, ZrO2/Hastelloy
y p-Si/ZrO2/Hastelloy. La caracterizacion eléctrica de los capacitores por
espectroscopia de impedancia. Y finalmente las pruebas de doblado a las que se
sometieron algunos de los capacitores.

Tabla 4. 1 Compilacion de algunos de los capacitores fabricados.

Muestra Numero de Temperaturay tiempo | Material del
depdésitos de ZrO, | de horneado (°C/ hrs.) contacto

C20 1 550/6 Grafito
c21 3 550/6 Grafito
C22 5 550/ 6 Grafito
C25 5 550/12

C26 3 550/12

C31 1 550/ 6 Niquel
C32 3 550/ 6 Niguel
C33 5 550/ 6 Niquel
C34 3 550/ 6 Niquel
C42 5 400/2 Niquel
C45 1 550/ 6 Grafito
C46 3 550/ 6 Grafito
C49 1 400/ 2 Grafito
C51 3 400/2 Niquel
C54 3 400/ 2 Grafito
C55 3 400/2 Grafito
C57 1 400/2 Niquel
C58 5 400/ 2 Grafito

En la tabla 4.1 se encuentran algunas de las muestras que se fabricaron. Los
resultados que se reportan para cada una de las peliculas, corresponden a muestras
hechas de 3 depdsitos y los tres diferentes tiempos y temperaturas de horneado
para espectroscopia Raman y DRX. Para el resto de la caracterizacion de materiales
se reportan los resultados de ZrO2 de 3 depdésitos a 550 °C / 6 horas y 400 °C / 2
horas, esto debido a que los resultados para 550 °C / 12 no eran reproducibles y
ademas con esto se contribuye a la reduccion de tiempos y gasto energético.
Mientras que para la caracterizacion eléctrica se reportan Unicamente las muestras
recocidas por 6 y 2 horas, a 550 y 400 °C, respectivamente (indicadas en rojo). Las
pruebas de doblado se realizaron a las muestras que estan subrayadas en la tabla.
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4.1 Caracterizacion estructural, morfoldégica y elemental de ZrO, y
p-Si.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para las peliculas de ZrOzy p-
Si, por: espectroscopia Raman, difraccion de rayos X, elipsometria espectroscopica,
microscopia electronica de barrido y andlisis elemental por EDS. Como
mencionamos anteriormente, se fabricaron peliculas de ZrO2z de 1, 3 y 5 depositos,
en los diferentes tiempos y temperaturas de recocido. Al variar el nimero de
depdsitos los resultados eran muy similares, solo variaba el espesor obtenido por
elipsometria, por tal razon se reportan Unicamente resultados para las peliculas de
ZrO2 de 3 depositos.

4.1.1 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtuvieron utilizando un espectrémetro Horiba-Xplora Plus
(Figura 2.8), con una linea de 532 nm (verde) al 100 % de la potencia de ésta y un
objetivo de 100x.

4.1.1.1 Espectroscopia Raman para ZrO2/Hastelloy.

A continuacién encontramos los espectros Raman para cada uno de los tres tipos
de muestras fabricadas.

En la tabla 4.2 encontramos las frecuencias de los fonones caracteristicos de ZrO:2
para la fase monoclinica y tetragonal [1 - 4].

Tabla 4. 2 Frecuencia y simetria de los fonones principales de ZrO, monoclinico y

tetragonal.

Fase monoclinica Fase tetragonal
wo(cm™) Simetria wo(cm™) Simetria
97 Ay 140 E,
178 Ag + By 246 E,
190 B, 295 By,
220 Ay 449 Arg
304 B, 564 By,
334 Ay 621 E,
349 B,
382 Ay
474 By

44



502 A,
535 B,
565 B,
616 A,
635 B,
690 A,
758 4,
¢ x "550 °C/12 hrs.
b) — 550 °C/6 hrs.
— 400 °C/2 hrs.

Intensidad (u.a.)
&

| 4 I LS I . | Y I " I
200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm™)

Figura 4. 1 Espectros Raman de ZrO, sobre Hastelloy, todos corresponden a 3
depodsitos de ZrO;: a) muestrarecocida a 550 °C / 12 horas (verde), b) muestra
recocida a 550 °C/ 6 horas (negra) y ¢) muestra recocida a 400 °C/ 2 horas (roja).

A partir de esto pudimos determinar la fase de ZrO2 a la que pertenecen las peliculas
fabricadas. Como ya mencionamos, para las muestras de 1, 3 y 5 depdésitos en los
distintos tipos de recocido, se obtuvieron resultados similares, por lo que se
muestran los resultados Unicamente para las de 3 depdésitos.
Muestrarecocidaa550 °C/12 horas. En esta muestra se observan principalmente
fonones de la fase tetragonal (aproximadamente 144, 263 y 456 cm™), y pequefias
contribuciones de la fase monoclinica (~312, ~638 y ~694 cm-).
Muestrarecocida a 550 °C /6 horas. Para esta muestra se encuentran igualmente
fonones caracteristicos de las fases tetragonal (aproximadamente 142, 256 y 459
cm) y monoclinica (~310, ~579, ~631 y ~694 cm).
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Muestra recocida a 400 °C / 2 horas. Para este caso, se obtuvieron espectros
Raman que muestran Unicamente fonones caracteristicos para la fase monoclinica,

principalmente en 685 cm™.

Tabla 4. 3 Fases de las peliculas de ZrO, fabricadas.

550 °C /12 horas | 550 °C /6 horas | 400 °C/ 2 horas
Policristalina Policristalina Monocristalina
Fase de Tetragonal y Tetragonal y Monoclinica
ZrO2 monoclinica monoclinica

4.1.1.2 Espectroscopia Raman para p-Si/ZrO2/Hastelloy.

A continuacién se muestran los espectros Raman obtenidos para las muestras de
p-Si/ZrO2 crecidas sobre el sustrato flexible.

p-Si/ZrO, (550 °C / 12 hrs.)
—p-Si/ZrO, (550 °C / 6 hrs.)
— p-Si/ZrO, (550 °C / 12 hrs.)

Intensidad (u.a.)

T T T T
600 800 1000 1200

Raman Shift (cm™)

Figura 4. 2 Espectros Raman de p-Si/ZrO; sobre Hastelloy, todos corresponden a 3
depoésitos de ZrO;: a) ZrO; recocido a 550 °C/12 hrs, b) ZrOzrecocido a 550 °C/6 hrs
y ¢) ZrO; recocido a 400 °C/2 hrs.

T
400

El silicio es un material que esta bien caracterizado en esta técnica y se sabe que
tiene un fonén caracteristico alrededor de 520 cm™ y otro de menor intensidad en
aproximadamente 950 cm [5].

En nuestros espectros Raman podemos observar la presencia de dichos fonones
en frecuencias alrededor de las mencionadas, con lo que se puede determinar la
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formacién del material. También, para los tres casos se siguen detectando algunos
de los fonones correspondientes a ZrOx.

4.1.2 Difraccién de Rayos X.

Las mediciones de DRX se llevaron a cabo en un sistema Empyrean PANalytical
utilizando un anodo de Cu (cobre) a 45 kV - 40 mA como fuente de rayos X a través
de un filtro de Ni (niquel), en un rango de 2Theta de 20 a 70 ° con pasos de 0.05°.

Utilizando el software HighScore Plus, se analizaron los difractogramas obtenidos.
Ademas se hizo uso de la base de datos PDF-4 (Powder Diffraction File), de la ICDD
(The International Centre for Diffraction Data). A partir de esto pudimos obtener las
cartas cristalograficas para ZrO:z y Silicio. Para el caso del sustrato (Hastelloy), no
existe carta cristalografica, pero se midié previamente para conocer su huella digital
cristalogréfica.

Difraccion de Rayos X para Hastelloy C-276°.

En el difractograma obtenido del sustrato se observan picos de difraccion en
aproximadamente 41.4, 43.1, 50, 74.2, 90.1 y 95.4°, de los cuales el de 43 ° es el
mas intenso y corresponde al plano (111), el sustrato tiene una estructura cubica
centrada en las caras, con una constante de red de 3.62 A [16].

(111)

Hastelloy C-273°

Intensidad (u.a.)

A

30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta (°)

Figura 4. 3 Difractograma correspondiente a Hastelloy C-276 ©.
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4.1.2.1 Difraccién de Rayos X para ZrO2/Hastelloy.

Para el ZrO:2 se utilizaron las cartas cristalograficas: PDF-4 00-013-0307 y 98-001-
5983 para la fase monoclinica y 98-000-9993 para la fase tetragonal. A partir de las
cuales se pudo determinar la fase en la que se encuentra el ZrOz, en las peliculas.
Se muestran los resultados (Figura 4.4) para muestras hechas de 3 depdsitos, ya
gue las de 1 y 5 mostraban resultados similares.

Para los tres casos se mantienen muy intensos los picos de difraccion del sustrato,
debido a que las peliculas fabricadas son muy delgadas.

+
* t-2r0, Hastelloy
550 °C/12 hrs.
¢ m-ZrO, — 550 °C/6 hrs.
—— 400 °C/2 hrs.
+ Hastelloy

Intensidad (u.a.)

| . T v T T T T T
20 30 40 50 60 70
2Theta (°)

Figura 4. 4 Difractogramas correspondientes a las muestras de ZrO; sobre
Hastelloy, todos corresponden a 3 depdsitos de ZrO2: muestra recocida a 550 °C /
12 horas (verde), muestra recocida a 550 °C / 6 horas (negra), muestra recocida a

400 °C/ 2 horas (roja) y sustrato (gris).

Muestra recocida a 550 °C / 12 horas. En esta muestra se observan picos de
difraccion en aproximadamente 30° [plano (111)] y 45° [plano (211)], los cuales
corresponde a la fase tetragonal y monoclinica, respectivamente.
Muestrarecocida a 550 °C/ 6 horas. Para esta muestra se encuentran igualmente
picos de difraccién caracteristicos de las fases tetragonal (~30.2°) y monoclinica
[~38.9° plano (210), ~45.5 y ~66.1° plano (-321)].
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Muestra recocida a 400 °C / 2 horas. En éste caso, se obtuvieron difractogramas
que muestran Unicamente picos de difraccion caracteristicos para la fase
monoclinica, los tres mencionados en el caso anterior y ademas uno en ~24.1° que
corresponde al plano (110).

4.1.2.2 Difraccion de Rayos X para p-Si/ZrO2/Hastelloy.

A continuacion se muestran los difractogramas correspondientes a las mismas
muestras anteriores, pero sobre las que ya se hizo el depdsito de Silicio. Se
esperaba encontrar el pico de difraccidbn correspondiente a Silicio, en
aproximadamente 34°. Pero solo se pudo detectar en la muestra que fue recocida
a 400 °C. Sin embargo, con los resultados obtenidos en el microscopio electrénico
de barrido y el analisis elemental obtendremos evidencia de la formacién de la
pelicula de Silicio.

Para las tres muestras, se detecta la presencia de grafito, esto es porque el analisis
de difraccion de rayos X se realizé después de hacer los contactos a los dispositivos.

+

Hastello
¢ m-Zr0, "

p-SilZrO, (550 °C/12 hrs.)
* t - Zr02

p-SierO2 (550 °C/6 hrs.)
+ Hastelloy

p-SilZrO, (400 °C/2 hrs.)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70
2Theta (°)

Figura 4. 5 Difractogramas obtenidos de las muestras de p-Si/ZrO, sobre Hastelloy,
todos corresponden a 3 depositos de ZrO;: (verde) ZrO recocido a 550 °C/ 12 hrs,
(negro) ZrO; recocido a 550 °C /6 hrs y (rojo) ZrO. recocido a 400 °C / 2 hrs.
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4.1.3 Elipsometria Espectroscopica.

Se utilizé esta técnica principalmente para conocer los espesores de cada una de
las peliculas que conforman el dispositivo y también para encontrar el valor de la
constante dieléctrica del 6xido utilizado (ZrOz2), el cual es importante debido a que
afecta directamente en la eficiencia de nuestros dispositivos (capacitores).

El elipsdmetro utilizado fue un HORIBA-UVISEL y se trabajé en un rango de energia
de 0.6 a 4.75 eV utilizando una lampara de Xenodn. Los datos experimentales que
se obtuvieron se analizaron con el software Delta-Psi2, en el cual se utiliz6 un
modelo de oscilador clasico para la funcion dieléctrica del ZrOz2, el cual se aplico a
una estructura de capas de:

Para ZrO2/Hastelloy Para p-Si/ZrO2/Hastelloy
e ZrO2y Hastelloy e p-Si, ZrO2y Hastelloy
o ZrO2 e SiO2, p-Si, ZrO2y Hastelloy

e ZrO2y vacio

A pesar de que mediante espectroscopia Raman y DRX se determiné la formacién
de la pelicula de ZrO2 para la muestra horneada por 12 horas. Debido a que de igual
forma se determiné para las muestras horneadas por menor tiempo, se optd, como
ya se menciond, por trabajar inicamente con los otros dos tiempos y temperaturas
de recocido, y asi contribuir a la optimizacion de tiempo y gasto energético. Por tal
razén, a partir de esta técnica solo se reportan resultados para muestras en las que
el ZrO2 fue recocido a 550 °C / 6 horas y 400 °C / 2 horas.

4.1.3.1 Elipsometria EspectroscoOpica para ZrOz/Hastelloy.

En la figura 4.6 se observa la estructura de capas que se utilizé para modelar los
datos medidos para las peliculas de ZrO2 que se depositaron sobre el sustrato
flexible.

1 QA A e

SUSTRATO

Figura 4. 6 Estructura de capas al cual se aplic6 el modelo utilizado para realizar
las mediciones de la pelicula ZrO2/Hastelloy.

50



Sabemos que el sustrato tiene surcos en la superficie, los cuales le dan el caracter
flexible. Al fabricar nuestros materiales primero se cubre esa zona, por tal razén al
realizar el ajuste se utiliza primero una mezcla de Hastelloy y ZrO2.

Este sistema no nos proporciona directamente el espesor o las propiedades 6pticas,
sino que al realizar la medicion se obtienen sefales de los coeficientes de Fourier
(Is e Ic); a partir de estos se modelan dichos datos con el modelo que mas se adecue
al material medido, y es de éste de donde se obtienen los resultados de interés.

A continuacion se muestran los graficos de estos coeficientes (Is e Ic), que
pertenecen a dos muestras diferentes de ZrOz.

1 ~1.0
1.0 - 1.0
1.0 4 ] Is medido
0.8 4 Ic medido 0.8 08
0.8 0.6 ] -Is obtenido del ajuste 0.6
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06+ 0.4 - 0.4
0.2+ 0.2 o4
0.4 ] ,
0.0 0.0
0.2 .0.24 Lo ™
0] 4 94 oo
4 0.6 t--0.6
0.2 0.8 Muestra de ZrO,: 550 °C / 6 hrs. | s e -0.2
- 1

Figura 4. 7 Gréafico de los coeficientes Is e Ic (medido y modelado) para una pelicula
de 3 depdbsitos de ZrO; recocida a 550 °C / 6 horas.
1.2 ~1.0
4 -1.0
1.04 4.0 Is medido L
0 8: Ic medido -0.8 |-0.8
084 | Is obtenido del ajuste | 0.6
0.6 Ic obtenido del ajuste | | ..
0.64 0.4 0.4
0.2 02 Lo4
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0.2 -0.2 [ 02 [9-2
1 0.4 [ |
0.0 - 0.6 B | -0.4 0.0
§ e [ 06 |
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1 2 3 4 5
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Energia fotonica (eV)
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Figura 4. 8 Gréafico de los coeficientes Is e Ic (medido y modelado) para una pelicula
de 3 depositos de ZrO; recocida a 400 °C / 2 horas.
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Cada una de las gréficas de Is e Ic tienen 4 curvas, de éstas dos corresponden con
el Is e Ic medido, mientras que los otros dos son igualmente de Is e Ic pero después
de hacer el ajuste con el modelo que se requiera; podemos observar que la curva
ajustada es muy similar a la mediciébn experimental. A partir de estos datos
modelados obtenemos el espesor de nuestras peliculas.

En la siguiente tabla se encuentran compilados los espesores para cada una de las
capas.

Tabla 4. 4 Espesores para ZrO,/Hastelloy.

Muestra (b) Muestra (c)
Espesor (nm) Espesor (nm)

X2 4.2 4.8
ZrO2y Hastelloy |  29.16 + 0.58 34.28 +1.35
ZrO2 19.32 + 0.61 22.54 + 2.25
ZrO2 y vacio 45.64 £ 0.81 51.85+4.41
El 94.12 + 2.00 108.67 + 8.01

Para la muestra policristalina (muestra b) se tienen espesores de aproximadamente
95 nm y para la monocristalina (muestra c) de ~110 nm.

Para obtener el valor de la constante dieléctrica, se deben calcular los valores de &
e &, los cuales se obtienen del mismo ajuste que se hace al modelar los datos. La
parte real para las dos muestras reportadas, la podemos encontrar en el gréfico de

la figura 4.9. A partir de esta, se requiere hacer un ajuste para obtener un valor de
la funcion dieléctrica en el espacio de la frecuencia.

‘ ; i ‘ ] ; ; ; 19

134
18

-
N
1

=17
-u— 550 °C / 6 horas

-s— 400 °C /2 horas

Re (Epsilon)
Re (Epsilon)

-
-
1
T
=
(o]

15
10+

T T T T T T T T 14
1 2 3 4 5

Energia fotonica (eV)

Figura 4. 9 Gréfico que muestra los valores de la parte real de la funcion dieléctrica
para ZrOs.
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Haciendo el ajuste de la grafica que se muestra en la Figura 4.9 podemos
determinar los valores aproximados de la constante dieléctrica de nuestro ZrO:., los
cuales se encuentran en la Tabla 4.5.

Tabla 4. 5 Valores aproximados de constante dieléctrica.

Muestra (a) Muestra (b)

Constante dieléctrica ~13

~14.5

4.1.3.2 Elipsometria Espectroscopica para p-Si/ZrOz/Hastelloy.

En la figura 4.10 se observa la estructura de capas que se utilizd para modelar los
datos medidos para las peliculas de p-Si crecido sobre ZrOa.

Y posteriormente se muestran los graficos de los coeficientes Is e Ic, que pertenecen
a dos muestras diferentes de p-Si/ZrO2. A partir de las cuales se obtuvieron los
valores del espesor para ambos casos.

E2
El

SUSTRATO

Figura 4. 10 Estructura de capas al cual se aplic6 el modelo utilizado para realizar
las mediciones de las peliculas p-Si/ZrO./Hastelloy.
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Figura 4. 11 Gréfico de los coeficientes Is e Ic (medido y modelado) para una
pelicula de p-Si y 3 depdsitos de ZrO; recocida a 550 °C / 6 horas.
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Figura 4. 12 Gréfico de los coeficientes Is e Ic (medido y modelado) para una
pelicula de p-Siy 3 depdsitos de ZrO, recocida a 400 °C/ 2 horas.

En la siguiente tabla se encuentran compilados los espesores para cada una de las
capas.

Tabla 4. 6 Espesores para p-Si/ZrOz/Hastelloy

Muestra (b) Muestra (c)
Espesor (nm) Espesor (nm)
¥ 2.9 3.1
ZrO; 96.52 + 1.88 116.35 + 5.08
p-Si 185.16 £ 2.54 191.48 + 3.18
SiO; 14.22 +1.23 9.88 + 2.46
E1+E2 295.9 £ 5.65 317.71 +£10.72

4.1.4 Microscopia Electronica de Barrido.

El andlisis mediante esta técnica para las muestras de 3 depdsitos de ZrOzy de
silicio, se realizaron con un microscopio de electrones FEI-FIB Dual Beam Helios
Nanolab 600. Usando un bombardeo de electrones a 5 kV y bajo vacio, con lo que
evitamos hacer recubrimiento de nuestras muestras con algun conductor. Las
micrografias se obtuvieron a magnificaciones de 1 100 x, 2 500 x, 5 000 x, 15 000
X, 25 000 x, 50 000 x, 100 000 x y 250 000 x; se reportan Unicamente las mas
significativas, que son las que estan subrayadas.
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4.1.4.1 Imagenes SEM para ZrO2/Hastelloy.

Observamos en las micrografias obtenidas mediante MEB, que para la muestra
recocida a mayor temperatura y tiempo se ve uniforme sobre toda la superficie,
aunqgue también se logra apreciar como si la pelicula se rompiera y por tal razon se
desprendiera en algunas zonas. Aunque debajo de ese material que aparece
ligeramente desprendido se observa mas del mismo material, es como si solo
alguna de las capas se estuviera desprendiendo y el resto se distribuye sobre la
superficie (Figura 4.13 b).

Mientras que para la muestra recocida a menor temperatura y tiempo se aprecia
mayor uniformidad sobre toda la pelicula aunque se observa que es porosa (Figura
4.13 c).

o

-« 2 ; . sBar
% ke .
g 2 % & o
det | WD =:] 10 um
| TLD 4.0 mm 2 X Hastelloy (IPICYT-LINAN)
L &L 2 —
°

det| WD | curr HV  |[mag @B

‘ TLD[4.0 mm 86 pA|5.00 kV ‘ 5 000 x M59 Zr02

Figura 4. 13 Micrografias de la
superficie a 5 000 x, de: a) sustrato, b)
pelicula de ZrO2/Hastelloy, recocida a

550 °C /6 horas y c) pelicula de
ZrO2/Hastelloy, recocidaa 400°C/ 2
horas. Con escala de 10 um.
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En comparacién con la superficie que muestra el sustrato (Figura 4.13 a), se
observa como ésta se cubre con el material depositado. Lo anterior en areas de
aproximadamente 25 pm?>.

Cuando se observa la superficie en zonas mas pequefias (area ~2.5 pm?), los
cambios mas notorios se observan para la muestra a mayor tiempo y temperatura
de recocido, si se hace un acercamiento en la zona que esta debajo de la parte que
se desprende, se puede apreciar una superficie granular, aunque no son de
tamafios uniformes, la dispersion de los granos sobre toda la superficie si lo es
(Figura 4.14 b).

Mientras que la muestra recocida a 400 °C sigue observandose mas uniforme y con
esa especie de poros o huecos (Figura 4.14 c).

Y

det | WD curr vV mag M| | 1pm

TLD 4.0 mm |86 pA | 5.00 kV |50 000 x | M59 ZrO2 (IPICYT-LINAN)

4.0 mm 86 pA |5 Hastelloy (IPICYT-LINAN)

det| WD | curr ag 1um
TLD

Figura 4. 14 Micrografias de la
superficie a 50 000 x, de: a) sustrato, b)
pelicula de ZrO,/Hastelloy, recocida a
550 °C /6 horas y c) pelicula de
ZrO,/Hastelloy, recocida a 400 °C /2
horas. Con escalade 1 um.

g 1pm
TLD [4.0 mm |86 pA|5.00 KV 5 , M55 Zr02 (IPICYT-LINAN)
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t|[ WD curr HV mag B?r‘ m
4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 250 000 x | M59 (IPICYT-LINAN)

Figura 4. 15 Micrografias de la
superficie a 250 000 x, de: a) sustrato,
b) pelicula de ZrO,/Hastelloy, recocida a
550 °C /6 horas y c) pelicula de
ZrO,/Hastelloy, recocida a 400 °C / 2

horas. Con escala de 200 nm.

En zonas mucho mas pequefias (area ~500 nm?), lo anterior se sigue observando.
Se logran apreciar mas los granos en la figura 4.15 b.

4.1.4.2 Imagenes SEM para p-Si/ZrO2/Hastelloy.

Para las micrografias en las que la superficie es silicio, se observa para todas las
imagenes obtenidas, que se cubre perfectamente bien la capa anterior (ZrOz2), en
las areas mas grandes mostradas (figuras 4.16 a y b) se observan ligeras
diferencias, la primera tiene algunas pequefias fracturas en la pelicula, lo que se
puede deber a las zonas de la pelicula anterior en donde se desprendia el material;
mientras que la segunda se observa muy uniforme.
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Si_(IPICYT-LINAN)

mag B
000 x

Figua 4. 16 Micrografias de la superficie de pell'cula de -Si/ZrOZ: (a,cye)el 6xido
fue recocido a 550 °C / 6 hrs, 5 000, 50 000 y 250 000x, respectivamente. (b, d yf) el
oxido fue recocido a 400 °C/ 2 hrs, 5 000, 50 000 y 250 000x, respectivamente.
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Para el siguiente acercamiento se sigue conservando lo mencionado anteriormente
(figuras 4.16 c y d), para el primer caso se observan algunas pequefas zonas que
no se cubrieron del todo, que puede deberse a lo que ya se menciono; y para la
segunda se sigue observando mas uniformidad, con pequefios “pozos” de material
gue pueden formarse por los poros de la pelicula anterior.

Y finalmente para el Ultimo acercamiento mostrado, las micrografias son muy
similares (figuras 4.16 e y f). Se observa una superficie uniforme, con granos
aparentemente del mismo tamafo, esto debido a que el material crecido es el
mismo, bajo las mismas condiciones en un sistema que tiene un elevado control de

los parametros.

4.1.5 Anadlisis elemental EDS. (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).

El andlisis elemental se llevo a cabo en el mismo microscopio que se menciona
anteriormente. Se midi6, para cada muestra, en tres regiones puntuales de las

micrografias con magnificacion de 1 000 x.

4.1.5.1 Analisis elemental para ZrO2/Hastelloy.
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Figura 4. 17 Gréficos EDS para ambas muestras (ZrO./Hastelloy) en un intervalo de

energia de 0 a 18keV. 550 °C (negra) y 400 °C (roja).

59



Tabla 4. 7 Elementos y porcentajes en

la muestra recocida a 550 °C

(ZrOz/Hastelloy).

Tabla 4. 8 Elementos y porcentajes en
peso y atbmico obtenidos por EDS para peso y atobmico obtenidos por EDS para
la muestra recocida a 400 °C

(ZrO2/Hastelloy).

Elemento Wt % At % Elemento Wt % At %
CK 4.44 16.51 CK 10.86 33.63
OK 10.90 30.52 OK 11.26 26.19
Al K 0.63 1.04 Al K 0.61 0.85
CrK 13.94 11.99 CrK 12.36 8.85
Fe K 4.69 3.75 Fe K 4.29 2.86
Ni K 23.95 18.21 Ni K 21.39 13.55
W L 7.19 1.75 W L 7.01 1.42
Zr K 6.24 3.06 Zr K 7.67 3.13
Mo K 28.02 13.17 Mo K 24.55 9.52

TOTAL 100.00 100.00 TOTAL 100.00 100.00

Como se menciond, se hicieron 3 mediciones en regiones puntuales, los datos
compilados en las tablas corresponden a un promedio de dichas mediciones.
Podemos observar con los graficos y tablas obtenidos por el analisis elemental, la
presencia de circonio (Zr L ~ 2 keV y Zr K ~ 15.8 keV) y oxigeno (O K ~ 0.5 keV);
componentes principales de nuestras muestras. Pero ademas encontramos Ni, Mo,
Cr, W y otros, que son los componentes del sustrato utilizado, Hastelloy C-276.

A través de este analisis es posible para ciertos casos, obtener la estequiometria de
los componentes que se estan analizando, es decir que con los valor obtenidos
deberia ser posible encontrar una relacion 2:1 para O:Zr, sin embargo se obtiene
una relacién de aproximadamente 10:1, en el porcentaje atomico, esto debido a que
no es posible aislar el oxigeno de la muestra y el que se encuentra en el ambiente,
sin embargo, el hecho de verificar la presencia de los elementos, es de gran ayuda.

4.1.5.2 Analisis elemental para p-Si/ZrO2/Hastelloy.

Encontramos en los graficos y tablas (Figura 4.18, Tabla 4.9 y 4.10),
correspondientes al andlisis elemental de las muestras con la pelicula de Silicio, la
presencia nuevamente de circonio y oxigeno, pero ahora se encuentra también el
silicio (Si K ~ 1.7 keV). Ademas de los elementos que conforman el sustrato. Estos
resultados son igualmente un promedio de los tres analisis puntuales.
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Figura 4. 18 Gréaficos EDS para ambas muestras (p-Si/ZrO,/Hastelloy) en un intervalo
de energia de 0 a 18keV. 550 °C (negra) y 400 °C (roja).

Tabla 4. 9 Elementos y porcentajes en  Tabla 4. 10 Elementos y porcentajes en

peso y atbmico obtenidos por EDS para peso y atdbmico obtenidos por EDS para

la muestra recocida a 400 °C la muestra en la que ZrO, fue recocido a
(ZrOz/Hastelloy). 400 °C (p-Si/ZrO./Hastelloy).

Elemento Wt % At % Elemento Wt % At %
CK 2.05 7.15 CK 3.91 12.90
OK 12.57 32.98 O K 14.27 35.41
Al K 0.82 1.27 Al K 0.83 1.22
Si K 10.17 15.21 Si K 7.31 10.33
CrK 12.60 10.18 CrK 11.91 9.10
Fe K 4.36 3.27 Fe K 4.00 2.84
Ni K 21.68 15.50 Ni K 20.42 13.81
WL 6.51 1.49 WL 6.34 1.37
Zr K 6.66 3.06 Zr K 7.70 3.35
Mo K 22.57 9.88 Mo K 23.32 9.66

TOTAL 100.00 100.00 TOTAL 100.00 100.00

Con esta caracterizacion pudimos determinar, nuevamente, la presencia de los
materiales que conforman nuestros dispositivos asi como conocer la morfologia que

presentan.



4.2 Caracterizacion eléctrica de los capacitores.

4.2.1 Espectroscopia de Impedancia.

Se llevaron a cabo mediciones de impedancia compleja, con un analizador Fieldfox
N9917A. Las mediciones se realizaron a -0.015 dBm, que son aproximadamente
966 uW, dicho parametro est4d predeterminado en el sistema; el rango de
frecuencias en el que se realizaron las mediciones fue entre 30 kHz y 6 MHz. Con
lo cual fue posible medir capacitancias del orden de nanofaradios.

Para poder llevar a cabo las mediciones, fue necesario fabricar un circuito de
referencia, que consiste en un circuito RC en paralelo, el cual se adapto6 al conector
del analizador Fieldfox. Para realizar la medicién de cada uno de los capacitores,
estos se conectaron en paralelo con el circuito de referencia mencionado.

.ﬂ,
L 3

® * e e e

L
c
-
— O
33 =~

Figura 4. 19 Diagrama electronico del Figura 4. 20 Circuito RC fabricado para
circuito RC fabricado. llevar a cabo las mediciones de

impedancia, con una resistencia de 100
Q y capacitor de 10 nF.
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El circuito mencionado consistié en una resistencia de 100 Q y un capacitor de 10
nF, conectados en paralelo (figuras 4.19 y 4.20), al cual se le adapté un conector de
pines (para facilitar la caracterizacién de nuestros capacitores) y en la parte inferior
un conector con la entrada del analizador. Nuestros capacitores fueron conectados
en paralelo al circuito fabricado (figuras 4.21 y 4.22), con lo que al final, los
resultados de capacitancia obtenidos seran la suma del capacitor de referencia y el
capacitor medido, al estar conectados en paralelo, se tendria que restar a la
capacitancia total el valor del capacitor conocido.

CT = Creferencia + Cfabricado (4-1)
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Figura 4. 22 Circuito RC conectado
en paralelo a uno de los capacitores
fabricados.

Figura 4. 21 Diagrama electronico del
circuito RC fabricado, conectado en
paralelo a cada capacitor medido.

La informaciéon que resulta al hacer las mediciones (Z" y Z~ en funcion de la
frecuencia) se aplica a las siguientes ecuaciones para obtener los valores que nos
brindan informacién propia de nuestros dispositivos:

_ 1-(2)%-(Z")?
R = D) (4.2)

B -
X=2o (1-(2)2)2+(2")?

(4.3)

A partir de las cuales se obtiene el valor de R (resistencia) y X (reactancia).

Se reportan resultados para las siguientes muestras:

Tabla 4. 11 Especificaciones de los capacitores caracterizados eléctricamente.

Muestra Numero de Temperaturay Material
depésitos de | tiempo de recocido del

ZrOo. de ZrO2(°C/ hrs.) contacto
C22 5 550/ 6 Grafito
C32 3 550/ 6 Niquel
C45 1 550/ 6 Grafito
C46 3 550/6 Grafito
C49 1 400/ 2 Grafito
C54 3 400/ 2 Grafito
C58 5 400/2 Grafito

Los resultados se muestran en dos tipos de diagramas: de Nyquist y de Bode, de
los cuales se habl6 en la seccidn 2.3.1. Para obtener un valor de la capacitancia, se
utiliza el diagrama de Nyquist y la ecuacion que se encuentra a continuacion (4.4).
Se debe localizar el valor minimo de jX para el semicirculo y encontrar la frecuencia
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y la resistencia que corresponden. A partir de eso se sustituyen directamente los
valores en la ecuacion.

C = ﬁ; en donde: w = 2nf (4.4)

4.2.1.1 Capacitores con oxido recocido a 550 °C/ 6 horas. Contacto de grafito.

En las figuras 4.23 y 4.24 encontramos los diagramas correspondientes a los
capacitores medidos y el capacitor de referencia. Para el capacitor de referencia la
frecuencia de minima impedancia es 0.157 MHz. Y la frecuencia para los
capacitores fabricados es muy cercana a dicho valor.

En la tabla 4.12 se encuentran los valores de frecuencia para cada uno de los
dispositivos y el de referencia, ademas de los valores de capacitancia total (la de
nuestro dispositivo y la de referencia) y la capacitancia para cada uno de los
capacitores fabricados con las caracteristicas que se reportan en esta seccion.

En el diagrama de bode, impedancia en funcion de la frecuencia, podemos observar
gue presenta el comportamiento tipico que tiene estos gréaficos al analizar sistemas
capacitivos, como se mencioné en la seccion 2.3.1.

La capacitancia es muy similar para los tres dispositivos, pero aumenta conforme
aumenta el espesor.

£=0.157 MHz

-50 £=0.097 MHz ~’%C

-40

f=0.128 MHz
-30 -

jX (Ohm)

-20

Referencia 10 nF
C45_550 °C _ 1 depésito
C46_ 550 °C _ 3 depositos
C22_550 °C _ 5 depositos

-10

0 ¥ T T T y T T T g
0 20 40 60 80 100
R (Ohm)
Figura 4. 23 Diagrama de Nyquist para el capacitor de referenciay para las
muestras en las que el 6xido fue horneado a 550 °C (1, 3y 5 depdsitos). Se
observa el valor de frecuencia para el punto mas bajo del semicirculo.
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Tabla 4. 12 Valores de capacitancia para el capacitor de referenciay los fabricados.

Frecuencia (MHz) | Capacitanciatotal | Capacitancia real
(nF) (nF)
Referencia (10 nF) 0.157 10.14
C45 550 °C _ 0.127 13.85 3.71
1 depdsito
C46_550 °C _ 0.097 15.45 5.31
3 depdsitos
C22 550 °C _ 0.127 17.4 7.26
5 depdsitos
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Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura 4. 24 Diagrama de bode para el capacitor de referenciay para las muestras
en las que el 6xido fue horneado a 550 °C (1, 3y 5 depdsitos).

4.2.1.2 Capacitores con 6xido recocido a 400 °C/ 2 horas. Contacto de grafito.

Los diagramas correspondientes a estos capacitores estan en las figuras 4.25 y
4.26. Y en la tabla 4.13 se compilan los valores de capacitancia obtenidos. El
diagrama de bode, igualmente presenta un comportamiento capacitivo.

La capacitancia es muy similar entre los tres dispositivos y con los tres anteriores,

aunqgue a diferencia de éstos ultimos, aqui la capacitancia aumenta al disminuir el

espesor.
Tabla 4. 13 Valores de capacitancia obtenidos para el capacitor de referenciay los
fabricados.
Frecuencia (MHz) Capacitancia Capacitancia real
(nF) (nF)
Referencia 0.157 10.14
C49 400 °C _ 0.0897 16.9 6.76
1 depdésito
C54_400 °C _ 0.127 13.19 3.05
3 depdsitos
C58 400 °C _ 0.179 13.35 3.21
5 depdsitos
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Figura 4. 25 Diagrama de Nyquist para el capacitor de referenciay para las
muestras en las que el 6xido fue horneado a 400 ° (1, 3y 5 depdsitos). Se observa
el valor de frecuencia para el punto mas bajo del semicirculo.
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Figura 4. 26 Diagrama de bode para el capacitor de referencia y para las muestras
en las que el 6xido fue horneado a 400 °C (1, 3y 5 depésitos).

4.2.1.3 Capacitores con 6xido recocido a 550 °C / 6 horas. Comparacién entre
contacto de grafito y niquel.

Como ya se menciond, los contactos hechos fueron de dos materiales diferentes,
grafito y niquel. En esta seccion se reportan los resultados de dos muestras hechas
bajo las mismas condiciones y Unicamente se vari6 el electrodo.
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Figura 4. 27 Diagrama de Nyquist para el capacitor de referenciay para dos
muestras en las que el 6xido fue horneado a 550 °C (3 depésitos), contacto de
grafito (roja) y contacto de niquel (azul).

-10 -

Tabla 4. 14 Valores de capacitancia obtenidos para el capacitor de referenciay los

fabricados.
Frecuencia (MHz) Capacitancia Capacitancia real
(nF) (nF)
Referencia 0.157 10.14
C46_550°C _3 0.097 15.45 5.31
depositos
(Grafito)
C32_550°C _3 0.164 21.52 11.38
depoésitos
(Niquel)

Las capacitancias obtenidas son del mismo orden, para el capacitor con contacto
de grafito es de 5.31 nF y para el de contacto de niquel es poco mas de dos veces
mayor, 11.38 nF.

Esta capacitancia fue la mas alta obtenida, lo que puede suceder por diversos
factores, principalmente que el contacto de niquel ocupa mayor area y es mas
uniforme, esto gracias a la técnica utilizada para realizar el depdsito (Sputtering).
Otra razéon es que, debido a que el deposito se hizo en la misma camara de
crecimiento que el silicio, se evit6 la formacion de SiO2z y por lo mismo se elimina la
interferencia que puede causar un 6xido con menor constante dieléctrica.
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4.2.1.4 Pruebas de variacion de area.

Una vez que se midid la impedancia de los dispositivos se repitieron dichas
mediciones pero haciendo mas pequefia el area de los dispositivos.

Las mediciones reportadas anteriormente se hicieron a dispositivos cuya
configuracion estructural es como la que se muestra en el esquema de la figura
4.28, cuya area es de ~400 mm?,

Posterior a dicha medicidén, se recortd la parte del sustrato sobre el que no se
deposité material, la parte que se utilizo para pegar al portaobjetos (figura 4.29), con
lo que el &rea del capacitor ahora es de aproximadamente 260 mm?. Finalmente, se
recorta la parte de las orillas en las que solo se depositd el 6xido (figura 4.30), con
lo que el area final del dispositivo es de ~210 mm?2. Después de cada recorte, se
hace medicion de impedancia. Los datos se analizan de la misma forma que los
casos anteriores y se reportan los resultados en la tabla 4.15.

Grafito ﬁ

SUSTRATO
- Ag |

Figura 4. 28 Esquema de la configuracién y fotos del capacitor de ~400 mm?.

Grafito ﬁ

SUSTRATO
. Ag |

Figura 4. 29 Esquema de la configuracién y fotos del capacitor después del
primer corte, area 260 mm?.

Grafito ﬁ B

SUSTRATO
_Ag |

e
(ST

Figura 4. 30 Esquema de la configuracién y fotos del capacitor después del
segundo corte, area 210 mm?,
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Tabla 4. 15 Valores de capacitancia obtenidos para el capacitor inicial y después de

reducir su area.

Muestra # Tytiempo | Material | Ciarea | C areade | C areade
depdsitos de del de 400 | 260 mm?2 | 210 mm?
de ZrO:2 horneado | contacto mm? (nF) (nF)
(°Cl/hrs.) (nF)
C45 1 550/6 Grafito 3.71 3.5 3.33
C21 3 550/ 6 Grafito 5.31 5.13 5.02
C22 5 550/6 Grafito 7.26 7.1 6.96
C49 1 400/2 Grafito 6.76 6.58 6.43
C55 3 400/ 2 Grafito 3.05 291 2.79
C58 5 400/2 Grafito 3.21 3.05 2.93
C34 3 550/ 6 Niquel 11.38 11.21 11.09

Para estas pruebas se observa que todos los valores disminuyen ligeramente
después de cada recorte. Para las muestras con ZrO2 a 550 °C hay una disminucién
de 10.24,5.46 y 4.13 % para 1, 3 y 5 depdsitos, respectivamente, esto después de
realizar los dos cortes. Y para las muestras con ZrO2 a 400 °C la disminucién es de
4.88, 8.52 y 8.72 % para 1, 3 y 5 depdsitos, respectivamente, esto igualmente
después de hacer los dos cortes. Y finalmente para la muestra C34, en la que el
oxido es de 3 depdsitos a 550 °C pero el contacto es de niquel, la disminucion es
de 2.55 % después de los dos cortes.

4.2.2 Pruebas de flexibilidad de los capacitores.

Debido a que se propone que los dispositivos fabricados sean flexibles, es necesario
evaluar la estabilidad que tendrian los capacitores al hacer uso de esta
caracteristica.

Para lo que se tomaron tres capacitores y se hicieron dobleces de hasta 1000 veces,
en ciclos de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750 y 1000; en una curvatura de
aproximadamente 5 mm de diametro (figura 3.15).

Estas muestras fueron caracterizadas estructuralmente con: espectroscopia Raman
y difraccién de rayos X; y eléctricamente con: espectroscopia de impedancia. Estas
tltimas mediciones solo se hicieron al inicio, intermedio y al final, debido a que
colocar los contactos toma tiempo, ya que para evitar que se desprendan se deben
dejar secar por 24 horas.
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Tabla 4. 16 Resumen de dobleces y mediciones hechas para cada ciclo de doblado
de los capacitores.

# de doblez

Raman

DRX | Capacitancia

0

X

X

X

10

25

50

100

250

500

X

750

1000

X[ X| X| X| X[ X| X]| X

X| X[ X]| X| X[ X| X]| X

X

Las muestras a las que se les realizaron estas pruebas, son hechas de 3 depdsitos
de ZrO2, dos de las cuales fueron horneadas a 550 °C / 6 horas, lo que cambia entre
una y otra es el contacto (entre grafito y niquel). Y la tercera muestra, tiene ZrO:2

recocido por 2 horas a 400 °C.

4.2.2.1 Capacitor 46, con ZrOzrecocido a 550 °C / 6 horas. Contacto de grafito.

Intensidad (u.a.)

Ca6:

p-Si/ZrO, (3 depésitos)/Hastelloy
Y
550 °C / 6 hrs.

Si

\,-.., sin doblar

250 dobleces

1000 dobleces

I
200

I
400

I . I |
600 800 1000 1200

Raman Shift (cm™)

Figura 4. 31 Espectros Raman de p-Si/ZrO,/Hastelloy, con contacto de grafito, para
diferentes ciclos de doblado.

En la figura 4.31, podemos observar los espectros Raman obtenidos para los
capacitores medidos antes de doblar y los medidos después de doblar, los mas
significativos (100, 250, 500 y 1000 dobleces). El fonébn mas intenso es el que
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corresponde a silicio, alrededor de 500 cm™ y otro después de 900 cm?, igualmente
de silicio. Y aparecen dos de ZrO2, en aproximadamente 170 y 300 cm™. Para todos
los casos se mantienen todos los fonones, aunque con mayor o0 menor intensidad.

1000

0.12 T T T
MAA A A & A A | ~0.23

0.41- | 0.2

=]

=]

=]
T

= 7r0, 7

A it
Silicio L 0.21

—E o 0104
2] o (=]
E 600 [wmm w = " " 1 5 I0.20 %
5 < 0.09- -
E uAA A A A A A é“ ~0.19 Qrv
E 400 | ] = 0.08 _u1s_N
3 .
L= L - ] L] L] 0.07 F0.17
200 - 1 ;u.15
-t " v il n 0.06 ; ‘ ; : ;
0 200 400 600 800 1000 o 200 400 600 800 1000
Nimero de dobleces Numero de dobleces
Figura 4. 32 Frecuencias de los Figura 4. 33 Relacion de intensidades de
fonones de Silicio y ZrOz en funcién del ZrO; con silicio, en funcién del namero
numero de ciclos de doblado, para el de dobleces, para el capacitor 46.

capacitor 46.

En la figura 4.32, encontramos un grafico que muestra la variacion de frecuencia de
los fonones de ZrO: vy silicio, es posible apreciar que se mantiene practicamente
constante, los ligeros cambios en cm! podrian deberse a variaciones en la simetria
del cristal. Por otro lado, se evalla la intensidad de los fonones que corresponden
a ZrO2 (figura 4.33), ésto haciendo una relacion entre la intensidad del 6xido y el
silicio, podemos notar que después del primer ciclo de doblado (10 dobleces) la
relacion aumenta y después disminuye para los siguientes dos ciclos de doblado y
después de 250 dobleces se mantiene casi constante. Los valores de frecuencia e
intensidad integrada, se obtienen de hacer ajustes con el software Origin.

Mediante difraccion de rayos X, se observan a simple vista ligeras variaciones en
las intensidades y formas de los picos de difraccion, pero se mantienen todos los
picos.

Sin embargo, al hacer un estudio de la relacion que existe entre los picos de
difraccion que corresponden con ZrOz, tetragonal (~30 °) y monoclinico (~39 °) y el
sustrato (~43 °), observamos que ésta relaciéon disminuye después de los 10
dobleces y oscila ligeramente para ambos picos después de los 25 dobleces con el
namero de dobleces (figura 4.35). Para realizar este estudio se hace un ajuste en
Origin, a partir del cual se obtiene la intensidad integrada correspondiente para cada
pico.
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Figura 4. 34 Difractogramas de p-Si/ZrO,/Hastelloy, con contacto de grafito, para
diferentes ciclos de doblado.
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Figura 4. 35 Relacién de intensidades de la difraccion de t-ZrO; (111) y m-ZrO, (210)
con la difraccion del sustrato Hastelloy (111).

En cuanto a estructura se refiere, podemos decir que de acuerdo a los analisis
hechos, los cambios son minimos, pero lo importante es conocer que tanto afectan
en el funcionamiento del dispositivo.

Para lo que se llevaron a cabo mediciones de impedancia, con las mismas
condiciones mencionadas anteriormente. Con esto obtuvieron los diagramas de
Nyquist de la figura 4.36, a partir de los cual se calcularon los valores de
capacitancia reportados en la tabla 4.17.
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Tabla 4. 17 Valores de capacitancia para los capacitores fabricados con 3 depésitos
de 6xido a 550 °C, para 0, 500 y 100 dobleces.

Frecuencia (MHz) | Capacitanciatotal | Capacitanciareal
(nF) (nF)
Referencia (10 nF) 0.157 10.14
C46, sin doblar 0.097 15.45 5.31
C46, 500 dobleces 0.134 14.26 412
C46, 1000 dobleces 0.135 14.89 4.75
ZrO, de 3 depositos a 550 °C
-50 - p— f=0.157 MHz

f=0.097 MHz

f=0.134 MHz

jX (Ohm)

Referencia 10 nF
C46_sin doblar
C46_500 dobleces
C46_1000 dobleces

104

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
R (Ohm)
Figura 4. 36 Diagrama de Nyquist para el capacitor con 6xido horneado a 550 °C
(3 dep6sitos) y contacto de grafito. Sin doblar (rojo), 500 dobleces (naranja) y
1000 dobleces (morado).

Los resultados muestran disminucién de la capacitancia en 1.19 nF (22.41 %)
después de 500 dobleces, y aumenta 0.63 nF (10.55 % menos que antes de doblar)
500 dobleces después. Es decir que después de doblar 500 veces la capacitancia
disminuye, pero al doblar 500 veces mas ésta aumenta ligeramente, pero no supera
el valor de la capacitancia inicial.

4.2.2.2 Capacitor 54, con ZrOzrecocido a 400 °C/ 2 horas. Contacto de grafito.

En la figura 4.37 se encuentran los espectros Raman mas significativos (100, 250,
500 y 100 dobleces) que se obtuvieron para el capacitor 54 después de doblar. Al
igual que en los resultados anteriores, el fondn correspondiente a silicio es mas
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intenso (~500 cm™). Y se observan dos fonones correspondientes a didxido de
zirconio. En todos los espectros se mantienen todos los fonones, desde cero hasta
1000 dobleces.

C54:
p-Si/Zr0, (3 depésitos)/Hastelloy
\ﬁ—"

400°C/ 2 hrs.
Si
sin doblar

~

100 dobleces

250 dobleces

Intensidad (u.a.)

500 dobleces

1000 dobleces

I I I
600 800 1000
Raman Shift (cm™)
Figura 4. 37 Espectros Raman de p-Si/ZrO,/Hastelloy, con contacto de grafito, para

diferentes ciclos de doblado.

T I
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En la figura 4.38, se presenta el grafico que muestra la variacion de frecuencia de
los fonones de ZrO: y silicio, se observan ligeros cambios que al igual que en el
caso anterior podrian deberse a variaciones en la simetria del cristal, aunque se
mantiene practicamente constante.
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Figura 4. 38 Frecuencias de los
fonones de Silicio y ZrO, en funcion
del numero de ciclos de doblado,
para el capacitor 54.

Figura 4. 39 Relacion de intensidades de
ZrO, con silicio, en funcién del niumero de
dobleces, para el capacitor 54.
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Sacando la relacion entre la intensidad integrada (obtenida de los ajustes hechos
en Origin) de los dos fonones de 6xido (por separado) y silicio, es posible evaluar la
variacion de ésta, y se aprecia como para el primer fonén (negro) la relacién de
intensidad disminuye mas drasticamente en los 50 dobleces y después de esto se
mantiene casi constante, mientras que para el otro fonon (azul) la relacion de
intensidades disminuye después de los 500 dobleces (figura 4.39).

Con el analisis de difraccion de rayos X, es posible apreciar a simple vista ligeras
variaciones en las intensidades y formas de los picos de difraccion, pero los picos
son constantes en todos los difractogramas. A partir de 100 dobleces se observa al
inicio de todos los difractogramas una curvatura, la cual puede deberse a que al
doblar los dispositivos estos no vuelven a ser laminas perfectamente planas, sino
que quedan ligeramente dobladas (figura 4.40).

Cc54: |
p-Si/ZrO, (3 depésitos)/Hastelloy

—

T
Hastelloy

0
400°C/ 2 hrs.

| Grafito

M\ 250 dobleces
et Vs Y U IR T

Intensidad (u.a.)

500 dobleces

1000 dobleces

T ¥ T % T 13 T

20 30 40 50 60 70
2Theta (°)

Figura 4. 40 Difractogramas de p-Si/ZrO,/Hastelloy, con contacto de grafito, para
diferentes ciclos de doblado.
Se hace el ajuste con Origin de los difractogramas para obtener las intensidades
integradas de los picos de difraccién que corresponden con m-ZrO2z (~39 °) y el
sustrato Hastelloy, y posteriormente la relaciéon que hay entre estas, con lo que se
puede distinguir que tal relacién disminuye (figura 4.41) con el nimero de dobleces,
después de 250 dobleces dicha variacion es menos significativa.
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Figura 4. 41 Relacién de intensidades de la difraccion de m-ZrO; (210) con la
difraccion del sustrato Hastelloy (111).

Con esto se concluye que en cuanto a estructura se refiere, no se presentan
cambios demasiado significativos. Y se procede a caracterizar eléctricamente los
dispositivos mediante impedancia, con las mismas condiciones.

Se obtienen los diagramas de Nyquist que estan en la figura 4.42, a partir de los
gue se calcularon los valores de capacitancia reportados en la tabla 4.18.

jX (Ohm)

ZrO2 de 3 depésitos a 400 °C

F=0.120 MHz

f=0.127 MHz

Referencia 10 nF
C54_sin doblar
C54_500 dobleces
C54_1000 dobleces

f=0.157 MHz

R (Ohm)

80 100

Figura 4. 42 Diagrama de Nyquist para el capacitor con 6xido horneado a 400 °C (3
depositos) y contacto de grafito. Sin doblar (rojo), 500 dobleces (naranja) y 1000
dobleces (morado).
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Tabla 4. 18 Valores de capacitancia para los capacitores fabricados con 3 depdsitos
de 6xido a 400 °C, para 0, 500 y 100 dobleces.

Frecuencia (MHz)

Capacitancia total (nF)

Capacitanciareal (nF)

Referencia 0.157 10.14
(10 nF)
C54 0.127 13.19 3.05
sin doblar
C54 0.120 13.26 3.12
500 dobleces
C54 0.127 13.92 3.78

1000 dobleces

Los resultados muestran que la capacitancia aumenta conforme aumenta el nUmero
de dobleces 0.07 nF (2.3 %) después de 500 dobleces, y 0.66 nF (21.15 %) 500
dobleces después, es decir, aproximadamente 0.73 nF (23.93 %) mas de la
capacitancia original al doblar 1000 veces.

4.2.2.3 Capacitor 32, con ZrOzrecocido a 550 °C / 6 horas. Contacto de niquel.

En la figura 4.43 encontramos los espectros Raman para la estructura del capacitor
32. Para este caso se sigue conservando mas intenso el fonén de silicio en ~500
cm?, e igualmente se observan dos fonones que pertenecen a ZrO2. Estos fonones
aparecen en todos los espectros de ésta muestra, desde 0 hasta 1000 dobleces.

Si—

Intensidad (u.a.)

C32:

p-Si/Zr0, (3 depésitos)/Hastelloy

I
550 °C /6 hrs.

Si

/

sin doblar

250 dobleces

500 dobleces

1000 dobleces

T v T
200 400

T v T T T
600 800 1000

Raman Shift (cm™)

Figura 4. 43 Espectros Raman de p-Si/ZrO,/Hastelloy, con contacto de grafito, para
diferentes ciclos de doblado.
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Por otro lado, en la figura 4.44, se encu

entra el grafico en el que se representa la

variacion de la frecuencia de los fonones de ZrO: y Silicio, los cambios no son

significativos.

Al obtener una relacién entre la intensidad integrada de los fonones del éxido y el

Silicio (figura 4.45), se puede observar

como ésta varia, para ambos disminuye a

partir de 250 dobleces, aunque para el primer fonon (negro) disminuye ligeramente
a partir de 250 y después de 500 vuelve a disminuir pero a partir de ahi es constante;

mientras que para el segundo fondn

(azul), disminuye como dijimos en 250

dobleces, pero a partir de ahi comienza a aumentar hasta que dicha relacion de

intensidad vuelve a ser casi igual a la ini
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Figura 4. 44 Frecuencias de los
fonones de Silicio y ZrO, en funcion
del nimero de ciclos de doblado,

para el capacitor 32.
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Figura 4. 45 Relacion de intensidades de
ZrO, con silicio, en funcién del numero de
dobleces, para el capacitor 32.
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Figura 4. 46 Difractogramas de p-Si/ZrO,/Hastelloy, con contacto de niquel, para
diferentes ciclos de doblado.
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A través del analisis mediante difraccién de rayos X, se observa como las sefiales
se conservan para todos los ciclos de doblado, y al igual que en el caso anterior, al
inicio de los difractogramas se observa una curvatura, pero en este caso se presenta
a partir de los 250 dobleces.
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- 0.190

0.056 | - 0.185

>
b o
2 3
= 1;
[} 1]
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-o0.180 2
— 0.054] =
‘-.._L ‘O:V
o N
N
N L0175 _F

0.052 4

+0.170

0.050

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Numero de ciclos de doblado

Figura 4. 47 Relacién de intensidades de la difraccion de t-ZrO; (111) y m-ZrO, (210)
con la difraccion del sustrato Hastelloy (111).

Hablando de estructura, se ha determinado que no se presentan cambios
significativos; y se procede a caracterizar eléctricamente, con las mismas

condiciones de trabajo.

Se obtienen los diagramas de Nyquist que estan en la figura 4.48, a partir de los
gue se calcularon los valores de capacitancia reportados en la tabla 4.19.

Tabla 4. 19 Valores de capacitancia para los capacitores fabricados con 3 depésitos
de 6xido a 550 °C y contacto de niquel, para 0, 500 y 100 dobleces.

Frecuencia Capacitancia total | Capacitancia real
(MH2z) (nF) (nF)
Referencia 0.157 10.14

(10 nF)

C32, sin doblar 0.164 21.52 11.38

C32, 500 0.127 25.06 14.92
dobleces

C32, 1000 0.142 25.48 15.34
dobleces
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ZrO2 de 3 depésitos a 550 °C
-50 1 £=0.157 MHz
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Figura 4. 48 Diagrama de Nyquist para el capacitor con 6xido horneado a 550 °C
(3 depdsitos) y contacto de niquel. Sin doblar (rojo), 500 dobleces (naranja) y 1000
dobleces (morado).

Los resultados muestran que la capacitancia aumenta en 3.54 nF (31.11%) después
de 500 dobleces, y 0.42 nF (2.82 %) 500 dobleces después, es decir,
aproximadamente 3.96 nF (34.8%) mas de la capacitancia original al doblar 1000

Vveces.
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Capitulo 5.
Conclusiones.

Se fabricaron capacitores MOS (metal/6xido/semiconductor), utilizando un sustrato
metalico flexible (Hastelloy ®), ZrO2 como 6xido de alta constante dieléctrica y Silicio
tipo p. El 6xido fue fabricado a diferentes temperaturas y tiempos: 550 °C / 6 horas
y 400 °C / 2 horas; ademas de variar el espesor haciendo entre 1 y 5 depdsitos por
spin coating. El crecimiento de silicio se hizo por 30 minutos a 550 °C.

Se verifico la formacion de los materiales asi como la fase en la cual se encuentran,
mediante espectroscopia Raman y DRX; con lo que se concluyo, para el ZrOz, dos
fases para la muestra a mayor temperatura (tetragonal y monoclinica), mientras que
para las muestras a menor temperatura se obtuvo solo el material en fase
monoclinica (fase estable). Ademéas mediante microscopia electronica fue posible
conocer la morfologia superficial de las muestras tanto del 6xido como del
semiconductor, con lo que observé para el caso del 6xido mayor uniformidad en las
muestras a menos temperatura; y para el semiconductor no se observaron
diferencias significativas ya que en ambos casos el material y condiciones de
depdsito fueron las mismas. Con el analisis elemental se verifico la presencia de los
materiales no solo del ZrO: y Silicio, sino también los que conforman el sustrato.

Para evaluar el desempefio de los capacitores, se hicieron mediciones mediante
espectroscopia de impedancia. A partir de esto se calcularon capacitancias del
orden de nanofaradios, las valores mas pequefios fueron de ~3 nF, para el capacitor
de 3 depdsitos de ZrO2a 400 °Cy el valor mas alto fue de ~ 11.4 nF para el capacitor
con contacto de niquel.

El comportamiento de los capacitores hechos a base de 6xido a 550 °C fue
creciente, es decir, a mayor espesor, mayor capacitancia. Mientras que para los
capacitores con 6xido a menor temperatura (400 °C) fue decreciente, es decir, a
mayor espesor, menor capacitancia, por lo que si trabajamos con un solo depdsito
para cada uno de los casos, se obtienen las mayores capacitancias posibles.

Por otro lado, al realizar las pruebas de reduccion de area, se observo que hay una
reduccion en la capacitancia para los dispositivos hechos a 550 °C del 10.24, 5.46
y 4.13 % para 1, 3 y 5 depdésitos, respectivamente, al reducir el area casi un 50 %
de la original. Y para los dispositivos hechos a 400 °C la reduccién de capacitancia
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es de 4.88, 8.52, 8.72 % para 1, 3 y 5 depdsitos, respectivamente, esto igualmente
al reducir el area.

Y finalmente, de las pruebas de flexibilidad realizadas a los dispositivos, en las que
se doblaron hasta 1000 veces los dispositivos, se pudo apreciar que los cambios
referentes a estructura, en los tres dispositivos analizados, son minimos. La
estructura y las fases se siguen conservando, desde 0 hasta 1000 dobleces. Y por
otro lado los cambios en el valor de la capacitancia después de doblar, también
fueron minimos.

El capacitor con 3 depdsitos de 6xido a 550 °C / 6 horas y con contacto de grafito,
mostré una disminucién en el valor de la capacitancia de 22. 41 % después de doblar
500 veces (pas6 de 5.31 a 4.12 nF), pero al doblar 500 veces mas, el valor de
capacitancia aumento 15.3 % sobre este ultimo valor (pasé de 4.12 a 4.75 nF). Es
decir que después de doblar 1000 veces, el valor de capacitancia disminuy6 10.5
%, sobre el valor inicial.

Mientras que el capacitor con 3 depdsitos de 6xido a 400 °C/ 2 horas y con contacto
de grafito se encontr6 que el valor de la capacitancia aumento después de realizar
los dobleces, 2.3 % después de doblar 500 veces (paso6 de 3.05 a 3.12 nF), y al
doblar 500 veces mas, el valor de capacitancia aumento 21.15 % sobre este Gltimo
valor (paso de 3.12 a 3.78 nF). Es decir que después de doblar 1000 veces, el valor
de capacitancia aumento6 23.93 %, sobre el valor inicial.

Y finalmente para el capacitor con 3 depdésitos de éxido a 550 °C / 6 horas, pero con
contacto de niquel, los resultados que al igual que el caso anterior el valor de la
capacitancia también aumentd después de doblar el dispositivo, 31.11 % después
de doblar 500 veces (paso6 de 11.38 a 14.92 nF), y al doblar 500 veces mas, el valor
de capacitancia aumento 2.82 % sobre este ultimo valor (pas6 de 14.92 a 15.34 nF).
Es decir que después de doblar 1000 veces, el valor de capacitancia aument6 34.8
%, sobre el valor inicial.

Con toda esta informacion podemos darnos cuenta que los capacitores hechos con
oxido a menor temperatura son mas factibles, ya que con menor espesor es posible
obtener mayor capacitancia, ademas de que esta ultima no disminuye tanto al
reducir en 50 % el area del dispositivo (menos de 10 %); asi que con menor cantidad
de materiales podrian resultar eficientes.
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Por otro lado, los capacitores hechos con contactos de niquel nos dan los mejores
resultados, lo que se atribuye a la uniformidad de éste. Por lo que es necesario
trabajar con los capacitores a 400 °C con este tipo de contactos.

Ademas de ésta ultimo punto también seria interesante trabajar con otro tipo de
oxidos, como el 6xido de Hafnio (HfO2) ya que éste puede ser fabricado a través de
la técnica utilizada para el ZrOz (spin coating). Y asi fabricar capacitores a base de
estos dos 6xidos por separado y posteriormente hacer una mezcla de ambos en un
mismo dispositivo.
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