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RESUMEN

En esta tesis se reportan la sintesis, analisis y estudios de los materiales hibridos ZrO:-
PMMA y TiO;-PMMA como materiales dicléctricos. La sintesis de las peliculas hibridas
fue a través de el proceso sol-gel modificado usando propoxido de zirconio (ZP) y
butoxido de titanio (TBT) como fuente inorganica, metil metacrilato (MMA) como fuente
organica, y 3-trimetoxi-silil-propilmetacrilato (TMSPM) como agente acoplante entre
ambas fases. Se vario la concentracion molar de las componentes inorganicas y del
agentec acoplante. Las peliculas hibridas fueron depositadas por inmersion-remocion y
tratadas térmicamente a 100 °C durante 24 hr. Las caracteristicas macroscopicas y
microscopicas de las peliculas hibridas, tales como la alta homogencidad y transparencia,
cvidencian la formacion de una red organica-inorganica entrecruzada. La formacion de
las peliculas hibridas fueron confirmadas por las mediciones de espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), las cuales, muestran las bandas de
absorcion asociadas a las fases organica e inorganicas, ademas, las bandas asociadas a
enlaces Si-O-Ti y Si-O-Zr corresponden a la integracion entre la fase organica e
inorgdnica a través del agente acoplante. Las mediciones termogravimétricos (TGA)
confirman la formacion de las peliculas hibridas. La homogeneidad y morfologia
superficial a nivel microscopico fue analizado por microscopia electronica de barrido
(SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM). Los analisis opticos de los espectros de
transmitancia y reflectancia determinaron las constantes opticas n y k (indice de
refraccion y coeficiente de extincion) de las peliculas hibridas, empleando un modelo
fisico para simular las capas Opticas hibridas. Los indices de refraccion varian desde
1.49-1.75 a 532 nm dependiendo la concentracion molar. Se fabricaron dispositivos
capacitores empleando peliculas hibridas como material eléctrico, analizando el
comportamiento eléctrico mediante mediciones de C-V y 1-V. Los valores de constante
dieléctrica fueron mayores al PMMA hasta 3 veces. Las densidades de corrientes
minimas fueron del orden de 107 A/cm?a 6 V y las corrientes de fuga maxima fucron de
10° A/em”® Se fabricaron transistores de pelicula delgada (TFTs) transparentes
emplcando materiales hibridos como compuerta dicléctrica y ZnO copo capa activa. Se
obtuvieron voltajes de umbral menores a 5 V alcanzando movilidades de prer=0.4cm/Vs

£ s 5
y con una razon encendido-apagado Ionorr=10
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ABSTRACT

In this thesis we report the synthesis, analysis and study of the ZrO,-PMMA and TiO;-
PMMA hybrid materials as dielectric materials. The synthesis of the hybrid films was by
a modified sol-gel process using zirconium propoxide (ZP) and titanium butoxide (TBT)
as the inorganic source, methyl methacrylate (MMA) as organic source, and 3-
trimethoxy-silyl-propyl-methacrylate (TMSPM) as the coupling agent between organic
and inorganic phases. The molar concentration of inorganic and coupling agent
component were varied. The hybrid films were deposited by dip coating and heat-treated
at 100 °C for 24 h. The macroscopic and microscopic characteristics of the hybrids films
such as high homogeneity and high transparence evidenced the formation of a cross-
linked organic-inorganic network. The hybrid films formation were confirmated by
Fourier Transform Infra-Red spectroscopy (FTIR) mecasurements display absorption
bands asociated of organic and inorganics phases, furthermore, the bands asociated of Si-
O-Ti and Si-O-Zr bonding corresponding to organic and inorganic integration through
coupling agent. The thermogravimetric (TGA) measurements confirms hybrid films
formation. The surface morfology and homogeneity of the hybrid films at microscopy
level was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy
(AFM) 1images. The optical transmission and reflectance spectra determined the optical
constant (refraction index and extinction cocfficient) of the hybrid films. The values for
refraction index goes from 1.49 to 1.75 at 532 nm depending on molar concentration.
Capacitor devices were fabricated using hybrid films as dielectric material, analysing the
electric behavior by means of C-V and I-V measurements. The dielectric constant values
arc arc bigger than PMMA even 3 times. The minimum current density was around 10~
A/cm’ at 6 V and the maximum leakage current was 10~ A/ecm’ Transparents thin films
transistors (TFTs) were fabricated using hybrid materials as dielectric gate and ZnO as
active layer. The threshold voltajes were less than 5 V reaching mobilities values of

urer=0.4 cm’/Vs and on-off ratio around Ionoss=10’
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Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

1 INTRODUCCION

Los sistemas hibridos han sido estudiados ampliamente desde hace varias décadas', en un
amplio rango de estudios a partir de considerables caracteristicas, desde mecanicas’,
opticas’ y eléctricas’, con aplicaciones para la proteccién ante corrosion’, abrasion®,
desgaste? ¢ incluso en la implementacién en dispositivos electrénicos’ La gran
variedades de usos y aplicaciones de los materiales hibridos es posible debido a su
simplicidad en la elaboracion e implementacion. Su disefio va de acuerdo con las
necesidades, es decir, de una manera simple puede elaborarse un material hibrido que
cuente con las caracteristicas apropiadas para cada requerimiento’ Por que, dependiendo
de los materiales iniciales, se obtendran resultados diferentes, las caracteristicas varian
entre las magnitudes de cada uno de los componentes’ El correcto empleo de los
componentes, asi como de sus cantidades constituyentes permitira tener ¢l control en los
materiales hibridos’. Si los materiales puros no cumplen con los requerimientos de hoy en
dia, es posible mejorarlos, la incorporacion de un nuevo material que complemente en

propiedades, es una solucién’

El uso y combinacion de materiales con propicdades
complementarios han sido estudiados. La seleccion de los materiales a fusionar tienen
que tener propiedades apropiadas para la creacion de un nuevo material. que en si, sera
resultado de la unién de las caracteristicas de cada componente'’ Las caracteristicas
unicas de un material hibrido como resultado de una apropiada mezcla de materiales
(inteligentemente seleccionados) permite tener una mejora de los componentes iniciales”
Presentan caracteristicas mas alla que cada uno de los componentes por si solos, esto lo
hace ser atractivo para tener un amplio rango de aplicaciones, que materiales aislados,
son incapaces de satisfacer' Asi, el uso de materiales que cuentan con propiedades muy
distintos uno al otro, han sido empleados para la elaboracién de materiales hibridos’ Un
ejemplo de ellos son los materiales ceramicos y los poliméricos, presentando
caracteristicas totalmente diferentes'' Por un lado los ceramicos como materiales
inorganicos han sido parte de los materiales multifuncionales ampliamente utilizados por

. ] . . . . i
el hombre, desde épocas memorables’ Materiales ceramicos tales como Si0O,, TiO,,

Al Os, ZrO,, HfO,, etc., presentan caracteristicas muy importantes, que destacan por

]
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tener muy buenas propiedades mecéanicas’, eléctricas’, como aislantes térmicos vy
eléctricos, una estabilidad quimica y térmica resistentes a la abrasion, degradacion,
oxidacion, corrosion y a écidos'>'® Estos oxidos inorganicos presentan excelentes
propiedades dieléctricas y aislantes, asi como también muy buena calidad optica, con alto
indice de refraccion y alta transparencia en el rango visible'“"”. Los materiales orgénicos
por otro lado presentan caracteristicas opuestas o con caracteristicas en desventaja
comparadas con los ceramicos'®, Presentan baja estabilidad térmica y pobres propiedades
mecdnicas, y sensiblemente degradables en algunos casos’ , tienen en comun algunas
caracteristicas, como por ¢jemplo, son resistentes a los acidos y con alta trasparencia en
¢l rango visible, pero con desventajas, no son resistentes a ciertos solventes (acetonas) y
presentan bajo indice de refraccion'’, Pero presentan unas mejoras importantes con
respecto a los éxidos inorganicos, alta resistencia al impacto, flexibilidad y tenacidad a la

fractura'®

La diferencia mas grande entre ambos materiales estd en su procesamiento,
mientras en los materiales poliméricos se pueden moldear y procesar a bajas
temperaturas, con la opcién de uso a gran escala, lo cual permite abaratar los costos'’ En
cambio, los oxidos sc utilizan procesos de alta tempcratura, de manera complicada y
costosa para el uso a gran escala. Asi para la gencracion de peliculas delgadas se han
empleado procesos de alta temperatura o equipos de alto vacio para la cvaporacion,
abrasion laser, erosion catodica, etc., que limitan el area de aplicacion y lo hace un

proceso de alto costo por el equipo sofisticado™

La electronica organica transparente flexiblc es un arca emergente, con procesos de baja
temperatura y bajo costo pero con posibles aplicaciones en grandes areas’’ Esto lo hace
requerir de un proceso simplc donde los materiales finales se elaboren con simplicidad.
compatibles con substratos flexibles y transparentes, cscalables a grandes dreas™ Por lo
tanto existe una necesidad de elaborar materiales que cumplan con los requerimientos y
eviten procesos costosos o de alta temperatura> Los materiales hibridos presentan
propicdades tnicas, que van mas alla de sus EGI'I'I]]DHEI]IESH Los matcriales hibridos
tendran un sin fin de aplicaciones, tantas como los materiales cxistentes, ademas del
proceso de sintesis, seran los resultados finales™ La preparacion de un matenal hibrido 3

partir de dos materiales ceramico-polimero, mediante el proceso sol-gel ha sido

2
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ampliamente usado desde varias décadas atras"'~® El proceso sol-gel sc emplea a baja
temperatura y permite el control de las fases en todo momento, permitiendo integracion
de los compuestos de nano a gran escala'’. La formacién de un material hibrido depende
de la escala de los componentes presentes del material, siendo la homogeneidad el
resultado de esta integracion dominada por la integracion de las fases”’. La integracion de
dos materiales inmiscibles por su naturaleza, no seria posible con una simple mezcla, por
lo que un agente acoplantc entre ambas fases es imprcscindible"‘ Entre mas fuerte sean
los enlaces entre ambas fases mejor sera la calidad y homogenecidad del material
hibrido™ Existe en la literatura el uso de diferentes agentes acoplantes, pero para el caso
en estudio, el que mejor interaccion presenta, debido a su afinidad por los compuestos
organicos e inorganicos es el TMSPM®’ La molécula del material tiene un silano que
puede interactuar con los oxidos inorganicos y por el otro extremo el acrilato, afin al
MMA?® Los materiales hibridos han sido ampliamente estudiado para los sistemas SiO;-
PMMA#J,H.IH-11.2-1,2&-31]‘ TiOE_PMMAS.Iﬂ,I2Jﬁ.lﬂ.24.3l y ZI'O;-PMMA&I:'MTIE'32'33. Los cuales
han tenido como meta mejorar las caracteristicas del polimero, destacando sus
propiedades mecénicas™’, dieléctricas’ y opticas®®. Para ello han utilizado el método sol-
gel en sintesis del material hibrido, usando la parte inorganica, como

- . 3 . .
6123132 nanocristales'’, nanotubos®!, nanowhiskers’ Los materiales

nanoparticulas
presentan aglomeracion o pérdida de luz por dispersion debida a la mala incorporacion de
l 35,36,37,38,39 = : - .
as fases Los usos de los materiales inorganicos, que pretenden complementar
las propiedades de los polimeros, no son eficientes, si no existe, una correcta interaccion
2 . . ; —
de las fases'. Asi, las interacciones que van desde fucrzas débiles, como van der Waals o
S PP 40 i .
enlaces de hidrogeno, hasta enlaces fuertes como los covalentes o ionicos'*’ Si existe
separacion de fases es producto de una deficiente interaccion cntre las fases presentes,
donde predominan las fuerzas entre las mismas fascs. Para obtener una correcta
incorporacion €s necesario que un agente acoplante tenga una fuerte interaccion con
ambas fases permitiendo obtener materiales homogéneos a nivel molecular, con la
. . ¥ 28 ;
presencia de enlaces covalentes lo hace un material mas estable”™ En esta tesis se
presentan materiales homogcéncos con buena calidad optica, sin perdida de luz por

dispersion y con una excelente integracion de fases a escala nanométrica’ . La obtencion

de materiales dieléctricos homogéneos permite extender su aplicacion en dispositivos

fad
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e¢lectronicos donde la calidad de material tiene un alto impacto evitando fallas por
defectos como la rugosidad, aglomeraciones, separaciones de fases y huecos’ Las
propiedades de aislamiento eléctrico son inherentes en la mayoria de los polimeros, han
sido exploradas para ciertas aplicaciones, como restringir y proteger las corrientes que
fluyen a través de los conductores soportando altos campos eléctricos sin sufrir fallas®'
Comparados con aislantes inorganicos los dieléctricos basados en materiales poliméricos
ofrecen ventajas en la manufactura, tales como, bajo costo, peso ligero y baja temperatura
de procesamiento, con respecto de los materiales inorganicos™® La facilidad de
procesamiento y manejabilidad permiten una diversa viabilidad para depositarlos por
técnicas sencillas, como el método de centrifugado o spin-coating, impresion de tinta, asi

como el depdsito por inmersion, compatibles con grandes areas'**°

. Ademas de presentar
estos materiales unicas posibilidades de variar sus propiedades, cléctricas, Opticas,
térmicas y mecénicas, a través de la modificacion quimica de sus cstructuras’. El PMMA
como material polimerico ha sido utilizado como material dieléctrico para dispositivos en
la electronica organica flexible®'. Pero tiene ligeras deficiencias como es la baja constante
dieléctrica, pero esta caracteristica asi como las propiedades mecanicas y opticas pueden
ser mejoradas ncorporando un material inorganico como es el TiO; y el ZrO, como
ejemplos de materiales de alta-k"***. Con una incorporacién de fases Inorganicas con
constante dieléctrica mayor al polimero, es posible aumentar la del material hibrido final.

manteniendo las caracteristicas aislantes y de homogeneidad con superficies suaves y

Itbres de :agujnerﬂrfI

1.1 Dispositivos electronicos

Recientemente se han incremcntado notablemente los trabajos sobre transistores
organicos de pelicula delgada (OTFT). porque pueden ser la via para varias prometedoras
aplicaciones como inversores" . transpondedor de radio frecuencia de bajo costo. bip-
sensor, transistor controlador de pixeles en pantallas flexibles™, identificacion de

" " 46 . & & 47 - ¥ 3
radiofrecuencia (RFID)™, tarjetas inteligentes , consumibles electronicos y en Ia
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electronica flexible en general™ Los OTFTs para pantallas han sido amplia y
recientemente estudiados por su alto potencial para aplicacion en grandes 4reas ', bajo
costo y compatibles con la electronica flexible®’. Se han estudiado dispositivos con
PMMA (k=2.6) como material dieléctrico, obteniendo muy buenos resultados’. Los
estudios de OTFT fueron enfocados principalmente en materiales semiconductores
organicos, de los cuales deben tener al menos el desempefio de TFTs con a-Si (silicio
amorfo) como capa activa®. Los TFTs tradicionales sufren continuamente voltajes de
operacion altos, debido a las bajas movilidades de cargas en los semiconductores
organicos’". Similar a los TFTs convencionales, el dicléctrico de compuerta (gate
dielectric) juega un rol importante en el desempefio de los dispositivos OTFTs" 4™
Debido a la interface formada entre las capas del dieléctrico y el semiconductor, las
propiedades tanto cristalinas como eléctricas asi como la movilidad efectiva de campo
son afectadas” Se han realizado muchos intentos para obtener alta capacitancia con
dieléctricos reduciendo el espesor o incrementando la constante dieléctrica k& para
producir bajos voltajes de operacion de los OTFTs' Debido a la alta densidad de
portadores inducidos en la interface dieléctrico-semiconductor por dieléctricos de alta-k,
los voltajes de operacion pueden ser reducidos sin tener que reducir la longitud del canal
del TFT Dieléctricos de alta-k han sido empleados para reducir los voltajes de
operacion, demostrando que, cs posible usando cste concepto’’ Estos materiales
inorganicos de alta-k> como HfO, (k=22-25), AlL,O; (k=9)*%, Ta,0s (k=23)>, CeO,
(A=23}5:, Ti10, [k=4l}5ﬁ, ZrO, (ﬂ=15-25)ﬂ, etc., son usualmente depositados con procesos
caros, arca limitada o incompatibles con substratos flexibles por procesos de sinterizados
a altas temperaturas. Los métodos de deposito de estos oOxidos son usualmente,
evaporacion de vapor quimico (CVD)>, cvaporacién por haz de electrones (e-beam),
erosion catodica (sputtering}jﬁ, deposicion de capas atomicas (ALD)", plasma-mejorado
ALD (PEALDY)”, los cuales requieren equipos caros y sofisticados, limitados a areas
pequenas, por otro lado se han depositado por anodizacion y por sol-gel, pero requieren

60.61

altas tempcraturas de sinterizado Los hibridos ceramicos-polimecros son los mas

43,52

b

prometedores candidatos como dieléctricos de alta-k para aplicaciones en OTFTs

donde la baja temperatura de procesamiento y compatibilidad con semiconductores

43,4547

organicos son esenciales Para una completa realizacion de tecnologia OTFTs
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flexibles, es esencial desarrollar dieléctricos base-polimeros que puedan ser fabricados
por una via facil de proceso en solucién®. Los dieléctricos hibridos para OTFTs deben

. . S 4
cumplir los siguientes requerimientos™:

* Los dieléctricos de compuerta deben de ser fabricados por un proceso facil, tal
como inmersién (dip coating), centrifugado (spin coating), impresion (inkjet

printing).

« La superficie debe ser suave (baja rugosidad), capaz de inducir un buen

crecimiento y ordenamiento del semiconductor a crecer sobre el dieléctrico.

* Los dieléctricos deben de tener al menos 100 nm de espesor, para evitar los
agujeros en el dieléctrico y otros defectos, para mantener las propiedades aislantes
cuando se crece en un patréon de metal de compuerta o electrodos de decenas de

nanometros.

« Alta capacitancia es requerida por lo que es necesario materiales con alta-k para
inducir alta densidad de portadores en el canal y asi permitir una operacion a
voltajes bajos de TFTs.

Los materiales hibridos organico-inorganico, via sol-gel es una solucion viable y mas

85262 £l método sol-

prometedora para satisfacer los requerimientos antes mencionados
gel, permite obtener materiales hibridos a partir de fuentes organicas e inorganicas, pero
para lograrlo no es tan simple como parece’ Los materiales por sol-gel, producen
normalmente materiales porosos, baja densidad y con solventes residual por una
deficiente condensacion, a bajas temperaturas. Para reducir estos efectos es necesario
tener absoluto control del proceso’ Algunos dicléctricos compuestos de ceramico-
polimero donde el ceramico se incorpora como nanoparticulas han sido utilizados* 47",
éstos nanocompositos dieléctricos, presentan rugosidad superficial, altas corriente de fuga

. . . - 1. 47,50
y producen baja razon de corriente apagado-encendido™ "

(Ionorr). Es bien sabido que,
se ha logrado tener un buen desempefio de OTFTs a bajos voltajes de umbral, debido a
una alta capacitancia, la baja rugosidad dicléctricos hibridos y la morfologia dcl
crecimiento del semiconductor®™ Si se obtienen materiales hibridos con buena

incorporacién de fases, ¢l material organico estara favorecido con las caracteristicas del
6
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material inorginico, presentando propicdades unicas y mecjoradas’ Una apropiada
seleccion de precursores, asi como también, una adccuada interaccion y dispersion de
fases, permite obtener materiales homogéneos, baja rugosidad, transparentes y libres de
* Es i buena interface dieléctri icond haciéndol
defectos™ Esto permite crear una bucna interface dieléctrico semiconductor, haciendolo
; . — . . 8 . .,
compatible tanto con materiales organicos como con inorganicos  Asi la obtencion de
materiales hibridos via sol-gel con alta-k homogéneos y transparentes de baja rugosidad,
merccen scr considerados por su gran potencial para satisfacer las necesidades de la
electronica flexible de bajo costo compatible con procecsos de baja temperatura y grandes

’ 4.8,30,52,62
arcas ‘

1.2 Componentes

En el area de ciencias de materiales es importante conocer los tipos de materiales que
existen, una clasificacion muy general: los polimeros, ceramicos, semiconductores,
metales y compositos. Presentando cada uno de estos grupos caracteristicas muy
distintivas que lo hacen diferenciarse uno del otro. El comportamiento y la naturaleza
presentes en cada uno de ellos les permite tener propiedades muy distintas, siendo
consideradas a menudo para aplicaciones especificas. Nos enfocaremos en el grupo de los
materiales poliméricos y ceramicos (particularmente en oxidos) los cuales la union de
estos da lugar al grupo de los compositos® Los materiales compoésitos son materiales
heterogéneos producto de una mezcla de materiales, la mayoria a escala micro o
macrométrica® Los materialcs hibridos (derivado dc compositos), son considerados
cuando al menos una fase presente se encuentra a escala nanométrica® Dependiendo de
la integracion de los componentes pueden presentar interacciones débiles o fuertes” La
calidad de los materiales hibridos cambian dependiendo de los componentes (calidad y

tamafio), disponibilidad y la ruta de procesamiento’
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1.1.1 Polimeros

Los polimeros con propiedades muy nobles presentan ventajas de procesamiento, en base
a bajo costo, bajas temperaturas de formacion, baja densidad, alta resistencia dieléctrica,
aislante térmico y eléctrico y altamente transparentes (PMMA)*' Los polimeros estan
conformados por macromoléculas basadas en unidades estructurales repetitivas
(mondémeros). Estan compuestos principalmente de C, N, H, Si, F, O, por ejemplo, nylon,
celulosa, policarbonato, acrilicos. Siendo relativamente estables a temperatura ambiente y
regularmente estables a bajas tempcraturas. Los polimeros pueden presentarse amorfos o
semicristalinos dependiendo del material y cl arrcglo de las cadenas. Los polimeros
cristalinos presentan entre 40-70% de fraccion cristalina, debido a lo complicado de
ordenar cadenas de gran tamano. La mayoria de los polimeros presentan en su estructura
polimérica lineal, teniendo enlaces covalentes a lo largo de las cadenas y enlaces débiles
(Van der Waals y enlaces de hidrogenos) entre cadenas' Los polimeros entrecruzados
pueden presentar enlaces covalentes entre cadenas, permitiendo a éstos tener mejor
comportamiento mecanico, térmico y quimico, comparados con los lineales. Los
polimeros presentan como caracteristicas principales aislamiento térmico y eléctrico, con
alta resistencia dicl¢ctrica, alta transparencia en el rango visible como el policarbonato vy
el polimetilmetacrilato'® A diferencia de los ceramicos son flexibles Yy muy tenaces,
presentan facilidad de procesamiento a bajo costo, compatible con bajas temperaturas y
grandes areas. El PMMA como material polimérico organico presenta caracteristicas
superiores a otros polimeros, presentando la mejor trasparencia Optica, mayor a la del
vidrio'®. Siendo un compuesto utilizado para remplazarlo debido a la alta calidad optica y
ligereza, teniendo los mas altos valores en peso-desempeiio. con densidad muy baja y alto
rendimiento en sus aplicaciones. Con una resistencia muy buena al impacto, pero con la

. # . . LI | - 4{}
desventaja que pucde rayarse facilmente, limitandolo en ciertos aspectos
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1.1.2 Ceramicos

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos constituidos por metales y no metales
(oxidos, nitruros, carburos, etc.) que incluyen minerales de arcilla, cementos y vidrios®’
Se trata de materiales/mincrales que son aislantes térmicos y que a clevada temperatura y
en ambientes agresivos, son mas resistentes que los metales y los polimeros. Desde el
punto de vista mecanico, son duras y resistentes pero fragiles’” Sus enlaces
interatomicos, pueden ser de caracter ionico, o bien de caracter predominantemente
10nico con caracter parcial covalente. Las ceramicas se pueden presentar en forma vitrea,
mono-cristalina. poli cristalina o combinaciones de algunas de ellas. Estos materiales
tienen dos caracteristicas importantes, por un lado, su capacidad de resistir al calor y por
otro, su resistencia al ataque quimico que son debidas sustancialmente a la fortaleza del
enlace entre sus atomos que les confiere un alto punto de fusion, dureza y rigidez. El
término “‘ceramica” proviene de la palabra griega “keramikos™, que significa “cosa
quemada”, indicando de esta manera que las propiedades desecables de estos materiales
generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a alta temperatura que se
denomina coccion. Los oxidos metélicos particularmente presentan caracteristicas muy
atractivas, con propiedades mecanicas muy superiores a los polimeros, pero con la
limitacion de la fragilidad. Los oxidos presentan una alta transmitancia, alto indice de
refraccion® y constante dieléctrica muy superior a los polimeros™ Teniendo como
caracteristicas mecanicas de alta dureza, resistentes a la abrasion, desgaste y estabilidad
gran estabilidad quimica y térmica® Los 6xidos metalicos como el TiO; y ZrO; son
ampliamente utilizados, presentan diferencias en magnitudes pero con buenas
propiedades Opticas’’, con indices de reflexion altos’', propiedades mecanicas, resistentes
a la abrasion y desgaste’, y como parte de los materiales con alta-k han sido postulados
para la electronica como posibles sustitutos del SiO, como material dieléctrico™ Estas

caracteristicas que ticnen como compuestos ceramicos son ampliamente utilizados para

3.15.16,32

mejorar propiedades de plasticos y materiales organicos
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1.1.3 Compoaositos

Son materiales compuestos producto de la union de dos o mas fases, compuesta por una
matriz continua y una fase dispersa (refuerzo o modificador) cuyas propiedades son
obtenidas a partir de la combinacion de las propiedades de los constituyentes
individuales® Por lo que los materiales compositos pueden presentar matriz metalica,
ceramica o polimérica, con fases dispersas usualmente como fibras o particulas®. Existen
materiales compdsitos a escala nanométricas, micro y macro, la interaccion entre los
compuestos definiran la homogeneidad a diferentes escalas®® Sus caracteristicas varian
dependiendo de las propicdades de los materiales constituyentes, teniendo un amplio
rango de aplicaciones®” Se¢ puede tener la unién de materiales con distintas propiedades,
por ejemplo, aprovechando la baja densidad de polimeros y las propiedades mecanicas de
las fibras se puede obtener un ligero material pero reforzado mecanicamente. Obteniendo
ventaja de las caracteristicas de cada compuesto para formar uno solo, los cuales son
ampliamente utilizados a gran escala, normalmente empleadas para mejorar propicdades
mecanicas de compuestos ceramicos, aleaciones, fibras, etc., con la incorporacion de
plasticos o resinas, principalmente en industria automotriz y aeronautica. Otro grupo
actualmente de moda son los nanocompuestos donde la incorporacion de las fases se
lleva a escalas nanométricas, pero con una separacion de fases o diferenciables entre si’~.
Presenta a diferencia con los materiales hibridos, donde la incorporacion de fases, se da a
un grado mayor, cn donde las fases son casi imposibles diferenciar, dando la impresion

- _14.30,
de que es un nuevo material ™.

1.1.4 Materiales hibridos

Los materiales hibridos son derivados de los materniales compuestos pero a diferente
1 : : - : 4.7
escala, teniendo mas alla de la suma de las propiedades de los constituyentes™' Es una

combinacion de dos o mas materiales en una geometria y escala predeterminada. a

10
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diferencia de los compositos, para considerarlo hibrido organico-inorganico por lo menos
uno de sus componentes esté presente con un tamano de orden nanométrico'*. Dentro de
la definicion de los materiales hibridos se encuentra la suma de los constituyentes, mas
forma, mas escala, proporcionando no solo la adicion fisica de las fases, sino, la
interaccion entre ambas fases que puede determinar el desempeno del material final™.
Una clasificacion para los materiales hibridos esta dada por los tipos de enlace presentes
¢n el material, como producto de las interacciones presentes cn las fases. Clase I: los
enlaces quimicos son débiles debido principalmente por interacciones de Van der Waals,
enlaces de hidrogeno, producto de balances de comportamiento hidrofobico-hidrofilico
donde las fases no estan bien distribuidas. Clase II: predominantemente enlaces fuertes,

presentando enlaces covalentes, 10nicos, 10nico-covalente o coordinados, como resultado

de una apropiada distribucion de fases siendo mas homogéneos y estables.

Los materiales organicos e inorganicos disponibles son muchos, lo que hace tener un
amplio campo de aplicacion dependiendo las caracteristicas de cada compuesto®.
Teniendo grandes caracteristicas y propiedades completamente diferentes entre si, como
los podemos ver en la Tabla 1-1, Los materiales inorganicos ticnen una amplia ventaja
sobre los polimeros, en sus caracteristicas fisicas y quimicas'. Resaltando las propiedades
mecanicas, dieléctricas con una alta estabilidad térmica y quimica. Dentro de las
desventajas de los 6xidos, son los altos costos por las altas temperaturas, ademas, para la

aplicacion de peliculas se necesitan procesos diferentes a en bulto.

11
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Tabla 1-1. Propiedades caracteristicas de los polimeros y materiales ceramicos, por las que se

diferencian entre si.

Propiedades Material organico Material inorganico ceramico
polimero
Naturaleza de enlace = Covalente [C-C], Vander I6nico o covalente

'l'31 (transicion vitrea)

- Estabilidad térmica
Densidad

}'- indice de refraccién
Propiedades
Mecanicas

|'. Hidrofobicidad,

- permeabilidad

| Propiedades
electronicas y
magneticas

Procesabilidad

der Waals, enlaces de H
Baja (-100-200 °C)
Baja (<350, excepto
poliamidas,450 °C)
Baja (0.9-1.2)

Bajo (1.2-1.6)
Ilasticidad, flexibilidad.
plasticidad

Hidrofilico
Hidrofébico

Permeable a los gases
Aislante a conductivo
No magnético

Alta (moldeado, fundido,
peliculas delgadas por

solucion) a baja
temperatura y presiones

Alta (=200 °C)
Alta (>>100 °C)

Alta(2-4)
Alto (1.15-2.7)

Dureza, resistencia. fragilidad

Hidrofilico
Baja permeabilidad a los gases

Aislante a semiconductor
Magnéticos

Baja para polvos (sinterizado,
fundido, dispersion en solucion)
Alta (por sol-gel) similar a
polimeros
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2 OBJETIVOS

2.1 Hipaotesis

Los estudios de sistemas hibridos para aplicaciones dieléctricas, se desarrollan a partir de
que el PMMA presenta caracteristicas apropiadas para su aplicacion en la electronica, es
un buen candidato para ser aplicado en tecnologias de bajo costo y aplicaciones de baja
temperatura y areas grandes. Las propiedades mecanicas bajas, lo hace susceptible a
rayado y desgastc, prescnta sensibilidad a altas temperaturas con una Tg=105°C. Otro
punto importante es que presenta una constante dieléctrica baja de 2.9-3.2 comparado con
el S102 que es de 3.9. Pero presenta una calidad optica inigualable, flexibilidad,
resistencia al impacto, con buen comportamiento aislante y una resistencia dieléctrica
muy alta. Tomando en cuenta sus caracteristicas permite tener una alta posibilidad de
mejorar las propiedades de el PMMA con la incorporacion de un compuesto cerdmico
que subsane las deficiencias. Asi los 6xidos de zirconio y de titanio, se postulan como
candidatos para mejorar las propiedades mecanicas, opticas y dieléctricas del PMMA. El
principal problema de los dispositivos TFTs es el alto voltaje de operacion, este puede ser
reducido si se utiliza un dieléctrico de alta-k (>6) la incorporacion de un material
ceramico permite incrementar la constante dieléctrica. Por lo cual se propone la
incorporacion de estos compuestos para obtener un material hibrido homogéneo libre de
precipitados y defectos, con incremento en estabilidad térmica, y propiedades
dieléctricas, mecanicas y Opticas mejoradas. El método sol-gel nos permite obtener
materiales hibridos a bajas temperaturas con proceso facil de bajo costo y compatible con

aplicaciones a grandes areas.
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2.2 Objetivo general

Obtener y caracterizar recubrimientos hibridos con buenas propiedades dieléctricas para

incorporacion en dispositivos electronicos.

2.3 Objetivos particulares

* Sintesis y preparacion de los sistemas hibridos TiO,-PMMA y ZrO,-PMMA con

homogéneos.

* Elaboracion de depodsitos de recubrimientos hibridos por dip coating sobre
diversos substratos de vidrio, silicio e ITO con buena adherencia al substrato, para

el analisis de propiedades.

* Caracterizacion y analisis de los sistemas hibridos evaluando sus propiedades

Opticas por la técnicade T y R.

* Identificacion y analisis de la formacion de moléculas y enlaces entre los hibridos

por espectroscopia de infrarrojo.

* Elaboracion de los dispositivos electronicos para la evaluacion de las propiedades
eléctricas de los materiales hibridos, como lo son: constante dieléctrica y la

corriente de fuga.

* Elaboracion de transistores de efecto de campo para la aplicacion y evaluacion de

los materiales hibridos en los dispositivos.

14
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3 ANTECEDENTES

Los sistemas Si0:-PMMA han sido ampliamente estudiados por el grupo de trabajo,
donde se han identificado sus caracteristicas estructurales y evaluado sus propiedades,
permeables™ Opticas™ ", mecanicas’’ y dieléctricas™* para diferentes aplicaciones, Esta
informacion ha sido base para ampliar el estudio a diferentes sistemas hibridos, con el
PMMA como material organico base y la sustitucion del SiO; como fuente inorganica
por otro oxido que presente caracteristicas superiores, ha sido implementado. De esta

manera surgio la idea de estudiar los sistemas con TiO; y ZrO, debido a que éstos 6xidos

6,33,36 52,56,57

presentan caracteristicas mecanicas’, opticas y dieléctricas muy atractivas. Los

sistemas Ti0,-PMMA and ZrO,-PMMA han sido utilizados en como sistemas hibridos

: : ;g T
con enfoque a propiedades mecanicas®'>**, dieléctricas’>"*7*

79.80,81.82

, proteccion a la

76,7778

COITOSIiON y la mayoria en aplicaciones Opticas

3.1 Oxidos metilicos

Desde miles de afios, los materiales inorganicos, tales como vidrios o ceramicos, fueron
preparados de fuentes solidas aplicando procedimientos de alta temperatura. Los
materiales usados naturalmente ha sido empleando molienda de precursores solidos,
tienen que ser sinterizados a altas presiones y temperaturas™ Particularmente los 6xidos
ceramicos y vidrios han tenido mucho interés desde siglos atras, por su estabilidad
térmica y quimica. Fueron cominmente preparados por la mezcla de minerales 6xidos.
con aditivos para encontrar la correcta composicion. Las altas temperaturas son
generalmente necesarias cuando se usan polvos como fuente, para reaccionar es necesario

. g
que los componentes fundan para formar el material final®

Muchos dispositivos modernos o aplicaciones requieren formas especificas, o acoplar a

otros materiales pero que no son compatibles con las altas temperaturas de
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procesamiento. Por lo que algunos productos ceramicos no estan disponibles para
aplicacion de tecnologia de polvos, por ejemplo, peliculas delgadas. Por lo que el clasico

. il 25 : : .83
metodo de reaccion en estado solido tiene ciertas desventajas
* Como son altas temperaturas y largos tiempos de reaccion.
* No se pueden obtener morfologias especificas, como peliculas delgadas.

« La combinacién con materiales organicos o biomateriales para formar materiales

hibridos organicos-inorganicos.

Los 6xidos han sido empleados como materiales dieléctricos en dispositivos electronicos
pero con equipos que no usan el sistema tradicional directamente, pero que si lo hacen de
mancra indirecta. Las peliculas delgadas pueden ser depositadas por métodos auxihados
con equipos ofreciendo alta calidad, como lo son la evaporacion por haz de electrones (e-
beam)™, erosion catodica (sputtering), los cuales requieren alto vacio y previa
preparacion de blancos solidos como fuente de material. Los depdsitos de vapor quimico
(CVD)¥, deposito de capas atomicas (ALD)™® y plasma mejorado ALD (PEALD)”,
requicren precursores para la realizacion de los depositos, que s¢ realizan a relativamente
baja temperatura, pero algunas requieren tratamientos posterior al depdsito, pero tienen
limitacion de area y no permiten formacion de materiales hibridos. El material dieléctrico
por excelencia usado en la electronica ha sido el SiO; crecido térmicamente, a 1000 °C.
El método sol-gel permite obtener materiales ceramicos, vidrios, 6xidos™ y procesar
materiales hibridos con amplio control de las fases i sitw. Una gran ventaja de cste
método es la facilidad y simplicidad de aplicacion. a bajo costo y baja temperatura,
completamente escalable a grandes arcas' Los materiales 6xidos como lo son el Al,O3,
Ta-0s, Ti0,, ZrO,, ademas de tener indices de refraccion altos, estabilidad y propiedades
mecanicas superiores a los polimeros, son parte de un grupo de alta-k™*, propuestos como
posibles sustituyentes del SiO, como dicléctrico en dispositivos MOSFET. Han sido
ecmpleados en OTFTs obteniendo resultados como se presentan en la Tabla 3-1.
Enfocandosc ¢n técnicas que producen peliculas de alta calidad, pero que no son

: . ; i xg
totalmente compatibles a bajas temperaturas, bajo costo y grandes arcas
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Tabla 3-1. Resumen de materiales inorganicos empleados en OTFTs, método de depdsito, espesor,
constante dieléctrica, semiconductor empleado, movilidad efectiva, razén encendido-apagado.

Material Meétodo Espesor &k Semiconductor u loniorr Ref.
(nm) (em2/Vs)
Si0,  Témico 100 39  Pentaceno 003 T
H1O, Sol gel 20 | ] Pentaceno 0.13 5x10° -
HfO2  Anodizado 4085 21,22 Pentaceno 2.2x10° 10° o
ALO; Erosion 270 7 Pentaceno 0.2 2x10° e
catodica
'ALO;  Anodizado 60 9 Pentaceno 0.2 »
Ta;0s  e-beam 120 Pentaceno 0,15 10" "
'T2;0s  c-beam 100 21 P3HT 0.02 9
| Ta,0s Anodizado 34 Pentaceno o
‘Ta;0s  anodizado, 86-188 23-  Pentaceno 0.36 10* 9
27

L4

3.1.1 Oxido de titanio

Debido al amplio espectro de aplicaciones tecnologicas en el que es empleado, el dioxido
de titanio es el matenal fotocatalitico por excelencia’. Este oxido, también alotropico, se
encuentra de forma natural en tres fases cristalinas: la brookita (romboédrica), la anatasa
y el rutilo (ambas tetragonales). La brookita y la anatasa son fases metaestables, mientras
que el rutilo es un material termodindmicamente muy estable’" Estas fases presentan
elevada resistividad eléctrica, considerable dureza, estimada en ¢l rango 15-20 GPa. son
transparentes en ¢l espectro visible, birrefringentes y con los mayores valores de indice
de refraccién de los 6xidos conocidos (2.5 2.65)” El oxido de titanio (IV) es por
naturaleza ¢l pigmento blanco mas utilizado habitualmente en el mundo. Sus propiedades
fotoeléctricas y fotoquimicas son otro foco activo de mvestigacion. Cuando presenta una

pequeiia deficiencia de oxigeno, TiO2., (x = 10”) es un semiconductor de tipo n de un
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color azul oscuro, manifiesta comportamiento muy reductor que es bastante utilizado en
la descomposicion fotoasistida de moléculas organicas a CO, y H,O y se utiliza sobre
todo en purificacion de aguas residuales, como bactericida e, incluso, en el tratamiento
del cancer'” También se han descubierto propiedades hidrofilicas y oleofilicas del TiO;
irradiado con luz ultravioleta que permite utilizarlo en recubrimientos anti-humedad y
auto-limpieza. La mayoria de los polvos catalizadores comerciales de titania son una
mezcla de rutilo y anatasa. Para ciertas reacciones fotocataliticas y no foto-inducidas
dicha mezcla es lo mejor” La anatasa es mas activa que el rutilo para la foto-oxidacion

de Oy, pero no necesariamente para todos los procesos fotocataliticos.

Dependiendo del proceso de crecimiento del TiO,, presenta dos importantes fases,
anatasa y rutilo. Ademas posee la mas alta constante dieléctrica de los 6xidos binarios
(80-110) debida a la fuerte polarizacion y correspondiéndole un bajo ancho de banda
prohibida (3.2-3.5) para fases cristalinas’". La estructura anatasa es inestable presenta una
baja constante dieléctrica y transforma a temperaturas de 600 °C a fase rutilo la cual es

% La elevada

mas estable termodinamicamente con la mas alta constante dieléctrica
permitividad dieléctrica de este material permite que, en forma de capa de pocos
nanomctros de espesor, sea uno de los mejores candidatos a reemplazar el S10; en la
compuerta de los transistores de efecto de campo metal-oxido-semiconductor
(MOSFET)” Pero es limitado por su pequefia ancho de banda prohibida y otros
inconvenientes como multiples estados de oxidacion Ti*' y Ti*" permitiendo enlaces Ti-O
proveedores de caminos para corrientes de fuga. En la Tabla 3-2, se muestra el resumen
de peliculas policristalinas y amorfas de TiO, para la implementacién en dispositivos
clectronicos como material dieléctrico, usando las técnicas de anodizacion, sol-gel y
erosion catodica (sputtering), obteniendo para esta ultima una constante dieléctrica de 41,
pero no con buenos resultados en TFTs. Otros han logrado obtener peliculas amorfas con
una constante dieléctrica de 27. Tener materiales de alta-k no garantiza un buen
desempeno de dispositivos electronicos. El método sol-gel que puede ser la solucion para
evitar equipos caros y sofisticados, prescinde de alto vacio, sin limitacioncs para cxtender
a grandes areas, compatibles con substratos flexibles. pero produce peliculas de baja

calidad con respecto a los otros métodos de alto vacio. Los valores de movilidad
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presentados en la Tabla 3-2, presentan movihdad bajas, comparadas con otros
dieléctricos, esto es debido a la interfaz creada entre dieléctrico-semiconductor, una alta
capacitancia, crea un numero mayor de portadores a menor voltaje, pero esto no implica
que los defectos en la interfaz s¢ minimicen. La calidad del semiconductor depende de la
superficie si existen defectos entre en la interfaz, produce atrapamiento de cargas, y con
ello disminuyendo la movilidad efectiva del dispositivo.

Tabla 3-2. Resumen de las caracteristicas de peliculas de Ti0: empleado en OTFT, método de depésito,

espesor, constante dieléctrica, semiconductor empleado, movilidad efectiva, razén de encendido-
apagado.

Ref. Material Meétodo Espesor k Semiconductor pu lonioFr
(nm) (em2/Vs)

* TiO; Erosion 97 41  P3HT 5x107 102

| catodica

97 TiO- Anodizado Pentaceno 0.15

LG (¢ Anodizado PTAA <10°

®T0, Sol-gel 27  P3HT 3.73x107 101

3.1.2 Oxido de zirconio

El oxido de zirconio es muy atractivo por sus propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas
y opticas. Es utilizado ampliamente para implantes dentalcs asi como para proteccion a la
corrosion’’, proteccion a desgaste y abrasion. La zirconia pura se presenta en tres formas
polimorficas en funcién de la temperatura’ , monoclinica alrededor 1100 °C, tetragonal a
2370 °C y cubica arriba del punto de 2680 °C. Y a diferencia de otros materiales
ceramicos, €s un material que presenta una resistencia muy alta a la propagacion de
grietas o rupturas. Ademas posee un indice de expansion térmica muy elevado, por lo que
es comunmente usado para unir ceramica y acero. Un alto indice de refraccion (2.15-

2.18) y un amplio rango de transparencia en el visible e infrarrojo, ha sido empleado para
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guiador de luz. La zirconia forma parte de las piedras preciosas como una de las mas
bellas y atractivas por su semejanza visual al diamante. El ZrO, es un 6xido metalico
estable con constante dieléctrica alta (k=15-25) con un ancho de banda prohibida alto (5.8
eV)'™ Para aplicacién en dispositivos electrénicos, la forma amorfa de ZrOx es
necesaria o preferida por encima de la estructura policristalina, debido a la ausencia de
fronteras de grano en la pelicula reduce defectos y con ello una disminucion de la

corriente de fuga'”"

Ha sido reportado que el ZrO, ticne la corriente de fuga mas bajas,
una alta transparencia y presenta bucna adhesion con substratos plasticos flexibles. La
limitante para el uso en dispositivos electronicos siguen siendo los procesos complicados
y de alto costo, limitados al area y con la necesidad de tratamientos posteriores'”> Los
depositos realizados son procesos de baja temperatura relativamente, compatibles con
substratos flexibles. Usan de equipos caros y sofisticados, incluso ¢l uso de alto vacio,
limitados a una area en especifica, que los hace semicompatible para una escala industrial

13

encareciendo los procesos'” El sol-gel es un proceso completamente compatible con

dispositivos de electronica organica flexible a bajo costo, baja temperatura, pero la
limitante es la calidad de los materiales finales, con baja densidad debido a una cierta
porosidad inherente al proceso'™ Esa porosidad puede ser sustituida por material
organico, asi €s como los compositos trabajan, una completa integraciéon permite obtcner
materiales menos porosos y de mejor calidad. En la Tabla 3-3 se muestran algunos
dispositivos OTFTs con el ZrO, empleado como dieléctrico, pero por métodos de alta
calidad y aun asi los resultados no son los mejores, obteniendo movilidades bajas. Esto es
debido al atrapamiento de carga provocado por los defectos crcados en la interfaz
dieléctrico-semiconductor, por ¢llo se ha empleado el uso de modificadores de superficie.

para mejorar la interfaz.
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Tabla 3-3. Resumen de parametros para dispositivos OTFTs usando Zr0: como dieléctrico, método de
depésito, espesor, constante dieléctrica, semiconductor, movilidad efectiva, razén de apagado-

encendido.

Ref. Material Método Espesor &  Semiconductor u foniorr
(nm) (cm*/Vs)
s o Tl TN |
Zr0; ¢-beam 250 Pentaceno 0.12 10
> ZrO:  Sputtering 40 CuPc 0.0014  5x10'
o A 1 PEALD  120-135 15.6-  Pentaceno 0.003-  10%-10°
33 0.048

3.2 Polimetilmetacrilato

El polimetilmetacrilato (PMMA) es un polimero termoestable elaborado por la
polimenzacion del metil metacrilato como mondmero, es un plastico transparente,
incoloro, con un excelente periodo de vida en condiciones ambientales, es amorfo por
naturaleza debido a los grupos laterales voluminosos. Es resistente a muchos quimicos
pero es soluble en solventes organicos como cetonas, hidrocarburos clorados y ésteres. Es
uno de los pocos polimeros que puede de-polimerizarse via térmica recuperandose casi

todo el monémero’’

La claridad optica es la principal caracteristica, desde aplicacion en
lentes de contacto hasta ser un buen sustituto del vidrio, aunque en comparacién con éste
tiene pobre resistencia al rayado. Por esta razon se ha buscado combinarlo con algin
componente 1norganico, como es la S10,, TiO,, ZrO; entre otros, que ayuda a mejorar sus
propiedades mecanicas y resistencia a la abrasion’ >’ El PMMA considerado como
material de baja-k ha sido empleado como material dieléctrico, por su compatibilidad con
procesos de bajo costo, baja temperatura y con la electrénica flexible transparente'’’ Su
compatibilidad con materiales semiconductores formando buena interfaz debido a su baja

rugosidad lo hace un material con alto potencial, pero su baja constante dieléetrica lo

limita para un buen desempefio en dispositivos. En la Tabla 3-4, se muestran una revision
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de dispositivos usando el PMMA como dieléctrico obtenido con procesos faciles y de
bajo costo. Un incremento en la constante dieléctrica con la incorporacion de una fase de
alta-k es una de las soluciones, pero sin perder homogeneidad ni baja rugosidad es
necesario. En la Tabla 3-4 se presentan los parametros para OTFTs con PMMA como
material dieléctrico. Los valores de movilidad varian desde 107 em®V''s’', pero se
obtienen buenos resultados con movilidades cercanas a 1 em”V''s” mayores a los valores
obtenidos por los oxidos presentados anteriormente. Esto es debido a que las interfaces
entre materiales organicos, presentan menos defectos, y con ello un mejor acarreo de
cargas.

Tabla 3-4. Resumen de OTFTs elaborados con PMMA como material dieléctrico y los parametros de cada

uno, metodo de depoésito, espesor, constante dieléctrica semiconductor, movilidad efectiva, razon
encendido-apagado.

Ref. Material Método Espesor &k  Semiconductor 7] Toxorr
(nm) (em*/Vs)
"™ PMMA Spincoating 330 Pentaceno 0.32 10°
B PMMA  Spin coating 2,6 Pentaceno 0.01 10
% PMMA Plasma 100  2.5-  Pentaceno 0.08 10°
polimerizado 2.9
0 PMMA Inkjet 520-550 P3IHT 0.02- 10°
printing 0 04
% PMMA Inkjet 520-550 PQT-12 0.06- 10°
printing 0.08
s PMMA Sping 300 3.1 Pentaceno (.24 10
coaling
" PMMA Sping 560 3.2 Pentaceno 0.153 10
coaling
1 PMMA Sping 600-900 3.6 P(NDI20D-T2) 02-045 1010
coating
7 PMMA Sping 30-50 F8T2 0.005 10
coating
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Derivado Sping P3HT 0.001 10’
PMMA coating

3.2.1 TiO;-Polimero

Los sistemas de TiO;-PMMA han sido reportados, presentando mejores propiedades

ypticas’” princi : T . o 871,79
opticas™ principalmente con un incremento del indice de refraccién , pero la

12,3542,71 Con un

incorporacion de la parte inorganica ha sido en forma de nanoparticulas
indice de refraccion de 2.2-2.5 es uno de los mas altos con una transparencia en todo el
rango visible y ha sido empleado para formar materiales hibridos con indice de refraccion

1581 ki , :
? La adicion de nanoparticulas en matrices

alto, para aplicacion en la optoelectronica
poliméricas o la formacion de particulas in situ, pone cn riesgo la calidad optica. La
aglomeracion de las nanoparticulas y puede favorecer la perdida de luz por dispersion.
Los trabajos base TiO.-PMMA presentan perdida de luz o heterogeneidad™® por la
incorrecta dispersion de fases. Con la adicién de titania logran mejorar la estabilidad
térmica del polimero obteniendo temperaturas de 500-650 °C, que es mayor a la
degradacion de la parte orgénica (400 °C para el PMMA)®. Los resultados mostrados en
aplicaciones Opticas logran obtener valores de indice de refraccion de los compuestos
TiO2-PMMA desde 1.65-1.83, incluso mayor a 2'° Para alcanzar esos valores sacrifican
un poco la baja rugosidad y pérdida de calidad éptica por la presencia de zonas no
homogéneas y aparecen otros defectos superficiales. Los materiales compuestos con TiO>
han sido mas reportados, presentando un resumen en la Tabla 3-5, los TFTs no han sido
precisamente con PMMA como material organico. El dieléctrico Ti-M, usan etoxido de
titanio como precursor y es mezclado con metacrilato como material orgénico,
obteniendo muy buenos resultados con movilidad de 0.2-0.29 ecm°V's' Otros
compuestos que modifican la superficie del TiO; para mejorar la interfaz entre

dieléctrico-semiconductor es el Octadecyltrichlorosilane (OTS). También se usa polimero

como soporte de nanoparticulas, poly-4vinylphenol (PVP) k=4.3 con el que usan TiO;
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como nanoparticulas desde 0-15% de TiO, variando & de 4.3 hasta 11.6 pero con
rugosidad de hasta 31nm. Obteniendo valores de movilidad cercanas a | em’V''s” siendo
un valor bueno, tomando en cuenta que el semiconductor es tipo-p. El nanocompdsito
con TiO,-PMMA con MAA (4cido metacrilato) presenta rugosidad de 2.3 nm. Para
obtener mejores resultados la homogeneidad del dieléctrico y una superficie suave libre
de rugosidad permitira una mejor interfaz dieléctrico-semiconductor y con una reduccion
de corriente de fuga.

Tabla 3-5. Resumen de pardmetros para dispositivos OTFTs usando Ti0O:-polimero como dieléctrico,

método de depdsito, espesor, constante dieléctrica, semiconductor, movilidad efectiva, razén de
apagado-encendido.

% Materia Método Espesor & Semiconducto Ionvor  Ref

n |1 (nm) r (em’/Vs ¥

TiO»-  Solgel  25-150 732 Pentaceno  02-029 10°

MAA Dip -9
coating

TiO»-  Anodizad Pentaceno 3.5x10°
OTS 0

r

4~ TiO>  Spin 480-510 7.2- Pentaceno 051 10

6 PVP coating 7.8
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5 PVP printing 6.8 0.58

3.2.2 ZrO,-polimero

Los materiales hibrnidos de ZrO,-PMMA tienen potencial para aplicaciones, debido al

. ¥ s ] - ¥ bl ¥ . r e 3
mejoramiento de las propiedades opticas de el polimero™, dieléctricas’, mecanicas™ vy

estabilidad térmica’’ Este sistema ha sido ampliamente reportado, empleando la

zirconia, como nanoparticulas®, nanocristales'’ y nanotubos®®, pero esto puede producir

16,17

perdida de luz, y la calidad dptica se ve mermada por la dispersion ™ '. Los sistemas

Ti02/ZrO,/PMMA han sido reportados, presentando principalmente aumento en el indice

18,31

de refraccion y estabilidad térmica Los sistemas ZrO,-PMMA reportados presentan

3

mejoras en indice de refraccion™, estabilidad térmica y haciendo més énfasis en las

32,3477

propiedades mecdnicas , con mejoras en la resistencia al desgaste, abrasion vy

rayado™, comportandose mejor que los hibridos elaborados con TiO» y SiO,. Con

aplicacioncs como proteccién a la corrosion’®”®

, de este tipo de sistemas, s¢ obtienen
muy buenos resultados. Y no tan buenas en propiedades dieléctricas dc compoésitos de
ZrO;-PMMA debido a que la zirconia como nanoparticulas no desarrolla la sinergia

13,74,75

Optima La mayoria de ¢éstos sistemas emplean ZrO; como nanoparticulas o

6.32,34.73,74 6.16,17.77

muestran peliculas no homogéncas con dispersion de luz En aplicacion
de dispositivos electronicos, no se ha utilizado ZrO,-PMMA pero si algunos compuestos
parecidos (Tabla 3-6). Con ZrO, y polimeros, obteniendo resultados considerablemente
buenos. El dieléctrico Zr-M, usan Propoxido de Zirconio como precursor y es mezclado
con metacrilato como material organico, obteniendo muy buenos resultados con
movilidad de 0.22-0.21 ecm’V''s’' También el caso de la incorporacion poly-A-metil-
estireno (PaMS) como polimero obteniendo movilidades alrededor de 1 em®V's'
alcanzando a los TFTs de a-Si actualmentc empleados en pantallas. Los buenos
resultados se deben a la buena interface entre dieléctrico semiconductor, libre de defectos

con rugosidad < | nm.
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Tabla 3-6. Resumen de parametros para dispositivos OTFTs usando Zr(Q:-Polimero como dieléctrico,
método de depdsito, espesor, constante dieléctrica, semiconductor, movilidad efectiva, razén de
apagado-encendide.

Material  Método Espesor & Semiconductor u Ion; Ref.
(nm) (em*/Vs)  orf

Zr-M Sol-gel  25-150 5.2 Pentaceno 021:042 1050 aa
Spin and

| dip 5.3
coating 9

Zr0)--PaMs Erosion 50 Pentaceno 0.9-1.2 Q>
catodica

Zr0-OTS  e-beam 250 Pentaceno 0.66 107588
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4 MARCO TEORICO

4.1 Método sol-gel

El método sol-gel ha sido utilizado para desarrollar materiales oxidos a partir de

¥ R B w4 . . |
alcoxidos metalicos, para la preparacion de mancra simple a temperatura ambiente’ Este

método es ampliamente usado para la elaboracion de materiales nanocompositos y

# . k :'-l
hibridos ofreciendo control de las fases en todo momento™".

Es un método de quimica suave para sintetizar usualmente materiales inorganicos, como

. g . P . : i 3 M) 3 =
vidrios y ceramicos a partir de medios liquidos’’ Siendo el mas prometedor para la

obtencion de materiales hibridos organico-inorganicos con una apropiada dispersion de la

- & - T
FEIITE inorganica cn la matriz organica

GIR
RO -l‘;'l -OR
OR

DlR
RO F:'l -OR

OR

OR
I
RO -l:ﬂ -OR
OR

OR

|
RO -M -OR
I
OR

+4H20 < —>

+HZ0 S

+2H20 ~ >

+ 3H20 -

UlH
HO -Frl -OH
OH

DlFl
HO -M -OR

I
OR

GIR
HO l'nlﬁ -OH
OR

OR
HO -M -OH

+ 40HR

+ OHR

+ 20HR

+ 30HR

Figura 1. Proceso de hidrélisis de alc6xidos metidlicos al reaccionar con agua (todas las reacciones son

probables).
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En una mezcla de precursores inorganicos en solucién alcohdlica permite la generacion
de oxido metalico por la hidrélisis y condensaciéon de un alcéxido metilico M(OR)4
donde M es cualquier metal Si, Ti, Zr y la R es un grupo alquilo. El proceso sol gel se da
cuando un alcoxido metalico reacciona con agua para formar un hidréxido metalico, para
luego condensar formando secuencias de enlace metal-oxido-metal con liberacion de
agua y alcohol. La quimica de sol gel consta de dos pasos, el primero llamado hidrolisis
,ver Figura 1, donde el grupo R del alcéxido metalico M(OR);s es sustituido por OH
quedando M(OH)y, el segundo paso es la policondensacion ,ver Figura 2, la cual toma
lugar cuando alguna de las dos sub reacciones es llevada a cabo M(OH)s + M(OH),
produce M-O-M + 4(H-O-H) donde condensa agua ¢ donde M(OR)4 + M(OH)4 produce
M-O-M + R-OH condensacion de alcohol''* Para eso hay que tomar en cuenta el grupo
R que puede representar a un cadena alquilo como metil, etil, isopropil, terbutil etc.,
debido a que la naturaleza de ese grupo juega un rol muy importante en la velocidad de

reaccion de la hidrolisis.

OH OH OH OH
: \ ol Condensacion
HO-M-OH + HO-M-OH « > HO-M-O-M-OH +H20 a)
[ [ = -} de agua
OH OH OH OH
OR OH OR OH |
RO-M-OR + HO-M-OH RO -M-O-M-OH +HOR b) Condensacion
l | s P de alcohol
OR OH OR OH
OH
|
HO - M - OH
|
HO O  OH
| | |
HO-M-O-M-0-M-OH c) Red amorfa

I I I
HO O OH
I

HO - M -OH

I
OH

Figura 2. Proceso de reaccién de moléculas de metales hidrolizados, teniendo como producte
condensacion de agua y alcohol.
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En gencral los grupos pequerios como el metil o etil permiten tener reacciones rapidas de
hidrolisis. Como en el caso de etoxido de titanio Ti(OC;Hs)s es mucho mas reactivo que
¢l butoxido de titanio Ti(OC4H9)4, donde incluso puede gelar al contacto con el oxigeno.
La hidrolisis se realiza con la adicion de agua, pero este proceso es simulando la
idealidad, ya que también puede pasar que la hidrolisis sea parcial como se muestra en la
Figura 1, donde puede no hidrolizar todas las moléculas del alcoxido. Pero las moléculas
una vez hidrolizadas pueden reaccionar con moléculas de hidrélisis incompletas
generando en estos casos condensacion de alcohol. La condensacion e hidroélisis son
procesos lentos dependiendo de la reactividad de los precursores, por ¢so es necesario en
la mayoria de los casos la adicion de un catalizador para controlar la velocidad de
reaccion. Con un control de PH es posible cambiarlo de acido a basico, permitiendo
también el control de tamano de fases. Para la condensacion es nccesario aplicar

temperatura para promover la densificacion y la correcta extraccion de solventes.

Los materiales elaborados por sol gel, no tienen la calidad, en bulto ni tampoco ¢n
pelicula comparadas con las elaboradas por evaporacion erosion catédica o por ALD,

7 i
7 1La condensacién de solventes

esto es debido a una porosidad inherente al proceso
como parte de el proceso de densificacion permite una reduccion de volumen, si la
eliminacion de solventes no es sustituido por otro material que llene ese vacio, el
resultado serd un material con porosidad. Para contrarrestarla los materiales pueden ser
mezclados con polimeros, estos tienen como caracteristica, la movilidad de sus cadenas
cuando tienen la suficiente temperatura para excitarlas. Un reacomodo de las cadenas
puede llenar los vacios generados por la evaporacion de solventes. Si una cadena
polimerica crece al mismo tiempo que la red inorganica crece y condensa solventes,
existe una probabilidad de que un reacomodo de cadenas y ramificaciones eliminen
poros. El PMMA como material polimérico es hidrofobico, puede ayudar a la eliminacién
de los solventes desplazandolos con mayor facilidad’ Mejorando la calidad de las
peliculas con una disminucion de solventes residuales y una pelicula mas densa donde las
cadenas poliméricas, sustituyan los poros. Una modificacion de este proceso donde se
permita la formacion de una red inorganica, una red polimérica entrelazada por una

agente acoplante in situ es posible'"”
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4.2 Alcoxidos metalicos

Los alcoxidos metalicos son compuestos en los cuales los elementos metalicos estan
unidos a grupos de hidrocarburos a través de un oxigeno'*’ La solucion alcohdlica de
metales o semi-metales M(OR)n donde M es un elemento formador de red como el Si, Tj,
Zr, Al, B etc., y R es tipicamente un grupo alquilo. Los compuestos alcoxidos son usados
como precursores para formar cerdmicos por el método sol gel''’ La eleccién de los
precursores depende de la disponibilidad asi como la reactividad de los mismos, para los
que presentan R mas grandes, ver Tabla 4-1, como el Bu" (n-Butéxido) hacen mas

estables a los precursores.

Tabla 4-1. Se presentan algunos de los alcéxidos metilicos para diferentes grupos de la tabla periddica,
con diferentes formulaciones, M-(OR).

Alcoxido Metalico Formulacion

Grupo 111 Al(OE1);

G Si{OEt)I

rupo IV

Elementos de transicion Cr(OBu')y
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Ti(OPr')
Zr(OMe)y
Zr(OEt),
Zr(OPr'),

La reactividad aumenta Si<Zr<Ti por lo que los reactivos como Ti (OEt)s, el etoxido de
titanio, e¢s bastante reactivo gelando al contacto con el oxigeno, siendo necesaria una
manipulacion de la atmosfera. También es muy comin usar agentes acomplejantes para
retardar las reacciones de los alcoxidos de titanio como para los Ti(OEt)s etoxido de
titanio™ El n-butéxido de titanio puede usarse en aire como ambiente, debido a que es un
poco mas estable debido al tamafio del radical alquilo. Pero sin duda debe estar libre de
agua para evitar una gelacion casi instantanea. Los precursores de Zirconia por otro lado
son mas estables y menos reactivos como es el Zr(OPri)4, isopropoxido de Zirconio,
empleado para el desarrollo experimental de esta tesis, de preferencia evitar el contacto

con el agua.

4.3 Monomeros

El mondmero es la unidad mas pequena para la formacion una macromolécula si1 estos se
unen entre si, pudiendo formar cadenas lineales o entrecruzadas. Es la unidad minima que
conforman los polimeros y que es la unidad que se repite a lo largo de las cadenas. La
polimerizacion de los mondémeros, pueden formar homo-polimeros si el monomero es el
mismo o co-polimeros si1 se da la polimerizacion de dos 0 mas monomeros diferentes. La
forma de promover la polimerizacion puede ser por adicion o por polimerizacion por

. . |
radicales libres'*!

Esta ultima parece ser mas eficaz, al suceder como una reaccion en
cadena., cuando un iniciador produce centros de crecimiento. La polimerizacion del
PMMA se lleva a cabo por el método de radicales libres utilizando PBO como iniciador.
La polimerizacion por radicales libres presenta tres etapas principalmente como se puede

ver la Figura 3 de manera simplificada.
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* Iniciacion: el peroxido de benzoilo se descompone con la temperatura para dar 2

radicales, en esta reaccion los electrones del enlace oxigeno oxigeno son

desapareados creando sitios activos. Estos sitios activos promueven la ruptura del

doble enlace de carbono en el monémero, subsecuente unos a otros, generandose

radicales libres.

* Propagacion: la generacion de radicales libres por el rompimiento del doble

enlace carbono los hace reactivos, por lo que mondémero con monomero se unen

el extremo del otro promueve la adicion consecutivamente, promoviendo el

crecimiento de las cadenas linealmente en algunos casos.

* Terminacion: Para que se dé la terminacién, dos radicales libres reaccionan unos

con otros, esto ocurre cuando dos cadenas cierran el ciclo.

@—c o—o—c-@ —=+ 2(D)« + 2¢O,

5
0 X
ri—ncu, t‘i'-—ocu,

CH, =t|: + O+— OcH _t‘i‘.

CH, CH,
o 0

Figura 3. Polimerizacién por radicales libres para PMMA, empleando MMA como monémero y PBO como

catalizador.

tad
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4.4 Agente acoplante

Desde que surgio la necesidad de crear materiales hibridos organicos-inorganicos, donde
estos compuestos por naturaleza son inmiscibles entre si, es necesario utilizar un
compuesto que sea capaz de entrelazar ambas fases'™. Los agentes organo(alcoxi)silanos
utilizados como acoplantes que son moléculas con extremidades compuestas por una
parte un molécula de silano ligado a través de enlaces Si-C al compuesto acrilico™. En la
presente investigacion de utilizéo el TMSPM cuya estructura molecular, ver Figura 4,
permite que tenga afinidad por un extremo con los materiales ceramicos el grupo
trialcoxisilil polimerizable e hidrolizable, y por el otro extremo el grupo metacrilato
polimerizable®. Este acoplante es uno de los que mejor resultados da para la formacion de
un material hibrido"’ y tiene la capacidad de formar enlaces covalentes entre las fases
organicas e inorganicas’ La formacion de enlaces covalentes permitira la incorporacién

de materiales orgénicos e inorganicos inmiscibles®’

O OCH

I l
CH,=C-C-O-CH, ~CH,-CH,~Si-OCH,

| |
CH, OCH,

3

Figura 4. Molécula de TMSPM, 3-trimetoxisilil(propil)metacrilato como agente acoplante, con afinidad
hacia los compuestos organicos (a través del grupo acrilato) y afinidad a los inorgénicos por el otro lado
con los grupos metéxi altamente hidrolizables.

4.5 Formacion de materiales hibridos

Una correcta integracion de fases por compuestos organico-inorganico para producir
materiales nanocompositos o hibridos, no ha sido nada facil, como se puede ver en los
resultados obtenidos por otros grupos de trabajo™'® El no tener un agente acoplante para
incorporar fases inmiscibles por naturaleza, en algunos caso como, la incorporacion de

compuestos inorganicos en forma de nanoparticulas, nanocristales, nanowiskers.
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nanorolls, etc., conlleva la alta probabilidad de la aglnmeracién“ La mayoria de
nanocompositos obtenidos con la incorporacién de ceramicos ex-situ presentan perdida
de calidad optica y una homogeneidad a escalas mayores™"*. La mejor manera de utilizar
compuesto norganico cristalino para una mayor sinergia de los materiales acoplados, es
hacerlo in-situ la cual previene una aglomeracién debido a que las particulas estan pre
dispersas'** Si se quiere obtencr una mayor homogeneidad a escala nanométrica con
compuestos totalmente enlazados fases con fases, es imprescindible el uso de un gente
acoplante que presente afinidad por ambas fases. Lo mejor es incorporar las fases
organicas ¢ inorganicas a escala molecular esto asegura que se puede tener control a esta
escala con el apropiado uso de precursores™ La formacion de los materiales hibridos a
partir de una ruta de sol gel modificada, empleando la formaciéon de una red amorfa
inorganica y la polimerizacion in situ a partir de un monémero, permite la formacion de
materiales hibridos homogéneos con control en la integracion de fases dispersas’ La
polimerizacion de un material organico, al mismo tiempo que se crea una red inorganica
usando un alcoxido metalico pueden darse in situ con una polimerizacion y condensacion

: 28
entrecruzando ambas fases a través del agente acoplante

4.5.1 Preparacion de precursores inorganicos

Se prepara el alcoxido metalico para la hidrolisis antes de la incorporacion con el
componente organico y el agente acoplante. Lo explicado en el apartado 4.1 de manera
general, se habla del proceso de hidrélisis y condensacion un alcoxido utilizando agua vy
catalizador, ademas de temperatura para llevar una apropiada condensacion, con la
eliminacion de solventes producto de las reacciones''’. La parte inorgénica para la
formacion del de TiO.-PMMA se realiza describiendo de manera breve la reacciones.
Aunque la hidrolisis y condensacion para ¢l oxido de titanio son complicadas vy
complejas, sc presenta de manera general el esquema de reaccion en Figura 5. Ti(OBu), +
2H,0 produce TiO> + 4BuOH la reaccion normal para describir el proceso de generacion

de oxido de titanio involucra agua. Debido a la alta reactividad del alcoxido de titanio 1g
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presencia de agua genera la reaccion inminente de polimerizacion y gelacion del
precursor, formando camplejus"q‘ La mancra de evitar este problema conocido por su
alta reactividad se han empleado agentes complejantes para reducir la aceleradas
reacciones, asi, tener control de las fases, pero esto hace tener un contaminante y
algunas veces es imposible removerlo. Por lo que para lograr un apropiado control de la
componente inorganica se evita el agua, y solo se utiliza etanol anhidro como solvente y
acido nitrico como catalizador. La alta reactividad del alcoxido hace posible que el etanol
actue como fuente de grupo hidroxilo OH" y pueda llevarse acabo la rcaccion hidroélisis-

LIX 119

condensacion . El acido nitrico es usado en vez de HCI debido a que este altimo

produce precipitacion de TiCly.

\”\,a UJ\/

+ Et +HNO,
/\/‘0 0’\,,.\
DIH
Hidrélisis B
OH
OH
|
HO - Ti - OH
|
HO 0 OH Red amorfa +
i ' ' condensacion
HO-Ti-O-Ti-0O-Ti-OH
I | | de agua y
HO ? OH alcohol
HO - Ti -OH

I
OH

Figura 5. Proceso simplificado de hidrélisis y condensacién de alcéxido de titanio, excluyendo complejos
e hidrélisis y condensacién incompleta.

Para la parte inorgdnica ZrO, como componente en la elaboracion de materiales hibridos
ZrO,-PMMA  se emplea el precursor de Zr(OPr),, propoxido de zirconio. Estas
reacciones son mas complejas que para los materiales basados cn alcoxidos de silicio''”

De forma general, se presenta la reaccion como sigue:
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Zr(OPr)4 + H,O produce ZrO(OPr); + 2ROH
2ZrO(OR), produce ZrO2 + Zr(OPr),

De manera esquematica se muestra en la Figura 6.

H:Ic’\...- 0. ,OJ\ CH3

21 + Et +HNO,
Hic—” O O7\_CH;
OH
Hidrolisis HO R -0k
OH
OH
|
HO - Zr - OH
|
HO o) OH Red amorfa +
zl & zl A L s condensacion
G o i de agua y
HO t':: OH alcohol
HO - Zr -OH
|
OH

Figura 6. Reaccion simplificada de hidrélisis y condensacién para la red amorfa inorgdnica a partir de
alcbxido de zirconio.

4.5.2 Preparacion de la fuente organica

Se prepara el monémero metil metacrilato promoviéndolo para una pre-polimerizacion
antes de la incorporacion con el componente iorgamco. Para una correcta iniciacion de
polimerizacion por radicales libres la componente organica se prepara por separado de las
otras fases, como se vio en el apartado 4.1.2 se¢ pre polimeriza dejando activado y
promoviéndose la reaccion, pero manteniéndolo a temperatura ambiente para que la
reaccion sea lenta y controlada. Llevando ¢l monomero a polimero de manera lenta hasta

ser incorporado con las otras componentes del hibrido. Como se muestra en la Figura 7,
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con n (nimero de monémeros) variable, solo es iniciada la polimerizacion pero sin

propagarse hasta el tratamiento térmico.

H CH; CH,
\
/ =d; = _d:"l'_l
H ;C=ﬂ C=0
0 of
CH, CH,
methyl methacrylate poly(methyl methacrylate)

Figura 7. Molécula de MMA y PMMA, lado izquierdo, el monémero reacciona con el catalizador PBO para
formar cadenas de PMMA por el método de radicales libres.

4.5.3 Preparacion de el agente acoplante

La preparacion del agente acoplante es primordial, debido a que este compuesto controla
la dispersion de fases™. La compatibilidad que presentan tanto para materiales organicos
¢ inorganicos, lo hace un importante agente acoplante presentando caracteristicas con
mejor desempefio’’. Pero el agente acoplante no tiene afinidad por la fase inorganica si el
grupo silano (alcoxilil) no son hidrolizados. Esto se tiene que realizar por separado entres
las fases para un hidrolisis completa. La reaccion XSi(OCH;); + 3H,0 produce XSi(OH);
+ 3CH;0H con el uso de HC] como catalizador. Como se muestra en la Figura 8, la
hidrolisis se lleva a cabo en el extremo del grupo metéxi del silano, de esta manera queda
hidrolizado punto activo para llevar a cabo la condensacién al estar en contacto con la
fase inorganica’ Por el otro extremo el grupo metacrilato se activara cuando este

expuesto con la fase organica.

0 OCH, 0 OCH,
I ! 1 l
CH,=C.C-0-CH, -CH,~CH,~SI-OCH, + 3H,0 —— CH,=C-C-O-CH, ~CH,~CH,~SI-OCH, + 3CH;OH

CH, OCH, CH, OCH,

Figura 8. Reacci6én de hidrélisis de los grupos metéxi de la molécula de TMSPM en contacto con agua y
HCl como catalizador.
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4.6 Formacion de los materiales hibridos

Para la elaboracion de los materiales hibridos se preparan por separado cada una de las
componentes, organica, inorganica y el agente acoplante. La hidrolisis de los precursores
de Titania y Zirconia mostrado anteriormente, asi como la hidrolisis del agente acoplante,
el monomero debe de estar en fase de pre-polimerizado donde el catalizador ha sido
agregado al monomero. Todos los componentes previamente preparados se encuentran
activados para realizar reacciones de condensacion por parte de la fase inorganica y del
agente acoplante; por el otro lado el MMA ha sido promovido para la generacion de
radicales libres en estado de prepolimerizacion, este crecimiento de cadenas poliméricas,
seran reguladas por el agente acoplante y el catalizador®® Las naturaleza de las fases
presentes son inmiscibles por lo que la dispersion y crecimiento de las redes tanto

organica como inorgéanica estara regulada por la disponibilidad del agente acoplante.

4.6.1 Formacion de el hibrido TiO,-PMMA

La Formacion de la red inorganica a partir del precursor de Ti(OBu)s n-butdxido,
previamente hidrolizado, es agregado con el agentc acoplante, para posteriormente
adicionar el MMA. De manera estratégica se agregan de esta manera, como el material
organico tiene un comportamiento hidrofobico tendria una separacion de fases al
mezclarse directamente con la fase inorganica®™ La reaccion de la red inorganica, es un
poco tanto complicada, en el momento que se encuentra hidrolizada se genera una cierta
actividad de enlaces débiles por los OH incluso generando condensacion a temperatura
ambiente' . Por lo que empiezan a crecer generando grupos de moléculas, por lo tanto, I3
adicion del agente acoplante es para limitar un tanto el crecimiento de la red inorganica
manteniendo un control de la fase, evita que haya dominios muy grandes’. Al limitar los

tamafios de las fases presentan una mejor arreglo cuando se agrega una segunda fase, que
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es el MMA, ver Figura 9. Al agregar el componente organico, a la fase inorganica y
agente acoplante homogéneamente dispersados, no tiene ningun problema para formar

una solucion homogénea y estable. En ningin momento existe la presencia de

precipitados, coloracion o grumos.

OH
|
HO - Ti - OH
|
HO ©O OH
I [ | WHQ 0 H\ ICH]
HO-Ti-O-Ti-O-Ti-OH + Hsco-g-mﬁ)kfcw + . C-C.
A OCH;, H Cc=0
HO ? OH CH3 o,r
HO - Ti -OH ‘CHy
I
OH
|
HO - Ti -
( ?.-DH
HO 07
[ O O H  CH
HG-T-D—T-G—g—v\D)krcm—:c_c\.
0 H C=0
HO O - C
v g
HO-Ti-O OH CHy
aH

Figura 9. Esquema de formacién del material hibrido, con la incorporacién de fases mediante el agente
acoplante, permitiendo la interaccién via enlaces covalentes Si-0-Ti.

4.6.2 Formacion del hibrido ZrO,-PMMA

La fase inorganica hidrolizada Zr(OH) es mezclada con al agente acoplante, para la
hmitar el crecimiento de la red amorfa, y promover mas enlaces covalentes entre la fase
inorgdnica con la organica a través de la condensacion de los enlaces de cada fase ZrOH
+ SiOH produciendo Zr-O-Si + H,0 d ion'’ i

produciendo Zr 1 20 como producto de reaccion ', ver Figura 10. Como a
tempcratura ambiente esta reaccion es muy lenta, no es posible asegurar que se tienen

esos enlaces, lo que si es posible la generacion de enlaces de hidrogenos, manteniendo un
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grupo de moléculas hidrolizas agrupadas. Posteriormente el componente organico
(MMA) es anadido, el cual ya presenta algunos radicales libres en los monémeros incluso

varios monomeros unidos entre si.

OH
I
HO - Zr - OH
|
HF ? OIH OCHj 0 H CH,
HO=-Zr-O-Zr-0-2Zr-OH + HECO-$iMOJ\fGHE + f::_c: .
! I | GCH:], H C=0
HO O OH CHa o
|
HO - Zr -OH CH;
OH
OH
|
HO - Zr -
[ __,? H
HO O
( 0 0 H  CH
HG—er- 0-2Zr-0-Si~_~, CH, — :{f-c:.
| =
HO ?'--. Zp CHj H e
r
HO-2r-G OH 'CH,
OH

Figura 10. Esquema de formacién del material hibrido, con la incorporacién de fases mediante el agente
acoplante, permitiendo la interaccién via enlaces covalentes Si-0-Zr.

4.7 Dispositivos electronicos (Capacitores y TFTs)

Los dispositivos electronicos de metal-aislante-metal, denominados capacitores™ y los
transistores dc capa delgada TFTs presentan una alta demanda cn la electronica actual®
En lo que respecta a su comportamiento eléctrico, los matcriales pueden dividirse a
grandes rasgos en dos categorias: conductores de electricidad y aislantes (dieléctricos).

Los conductores son sustancias, como los metales, que contienen un gran nimero de
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portadores de carga libre esencialmente. Estos portadores de carga (electrones en la
mayoria de los casos) tienen la libertad de moverse por cl material conductor,
respondiendo a campos eléctricos casi infinitesimales y continian moviéndose mientras
experimentan un campo. Estos portadores libres llevan la corriente cuando se mantiene
un campo eléctrico en el conductor por medio de una fuente externa de energia. Un
material dieléctrico ideal es el que no tiene cargas libres™. Sin embargo, todos los medios
materiales se componen de moléculas, estas a su vez, se componen de particulas cargadas
(nucleos, iones, electrones), y en el caso de los dieléctricos las moléculas son afectadas
por la presencia de un campo eléctrico”. El campo eléctrico produce una fuerza ejercida
sobre cada particula cargada, siendo empujadas las particulas positivas en direccion del
campo, y las negativas en sentido opuesto, de modo que las partes positivas y negativas
de cada molécula se desplazan de sus posiciones de equilibrio en sentidos opuestos. No
obstante, estos desplazamientos estan limitados (la mayoria de los casos a fracciones muy
pequenas de un diametro molecular) por fuerzas restauradoras intensas que se forman por
¢l cambio de la configuracion de carga de la molécula. El efecto total desde el punto de
vista macroscopico sc visualiza con mayor claridad como un desplazamiento de toda la
carga positiva del dieléctrico con respecto de la negativa. Se dice entonces que el
dieléctrico esta polarizado™, el cual, aunque es eléctricamente neutro en promedio,
produce un campo eléctrico, en sus puntos interiores y exteriores, que tiende a compensar

al externo que produce esa polarizacion.

Los dieléctricos son sustancias en las que todas las particulas cargadas estan ligadas muy
fuertemente a moléculas constituyentes’’. Las particulas cargadas pueden cambiar sus
posiciones ligeramente como respuesta a un campo eléctrico, pero no se alejan de la
vecindad de sus moléculas. Esta definicion se aplica a un dieléctrico ideal, que no
muestra conductividad eléctrica en presencia de un campo eléctrico externo. Los
dielectricos reales pueden presentar una débil conductividad, pero en un dieléctrico tipico
la conductividad es 10*° veces menor a la de un buen conductor, como la diferencia entre
ambos materiales es muy grande, se puede decir que los dieléctricos son no

conductores’””
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Algunos materiales (semiconductores y electrolitos) tienen propiedades intermedias entre
las de los conductores y la de los dieléctricos y se¢ comportan casi como los conductores

en presencia de un campo eléctrico estatico™

4.7.1 Dispositivos capacitores

Los capacitores son dispositivos elaborados como condensadores, por el acoplamiento de
un material dieléctrico entre dos placas paralelas metalicas conductoras, denominados
dispositivos MIM por sus siglas en inglés, son dispositivos que almacenan carga® Se
usan en una gran varicdad de circuitos eléctricos: 1) Para sintonizar la frecuencia de los
receptores de radio, 2) como filtros de suministros de energia eléctrica, 3) para eliminar
incrementos drasticos en consumo de energia, 4) como dispositivos de almacenamiento

de energia'"

La capacitancia (capacidad de almacenamiento) de un dispositivo depende de su
geometria y de las caracteristicas del material que separa a los conductores, llamado
dieléctrico. Este dispositivo aprovecha las propiedades de los dieléctricos, polarizandolos

y produciendo un almacenamiento de carga en su superficie™

4.7.1.1 Constante dieléctrica

La constante dieléctrica relativa depende de la polarizabilidad de un material bajo la
influencia de un campo eléctrico externo. La polarizacion es la suma de la componente
electronica, ionica y dipolar. La polarizacion electronica se refiere a la oscilacion de
electrones cn los enlaces quimicos, y llega a ser una componente dominante solo 3
fi ' & on de Itraviolcta-visible). La polarizacion 1oni

recuencias >10" Hz (region de la luz ultravioicta-visibic). p zacion 10nica y
dipolar, constituida por la respuesta de los nicleos que liega a ser una componente

. ; - 13 3 . ; g
prominente a frecuencias bajas (<10" Hz). Las corrientes de los dispositivos
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comunmente operan a frecuencias (~10” Hz), todas las componentes de la polarizacion
contribuyen a la constante dieléctrica de los materiales dieléctricos’ Una reduccion de la
polarizacion implica que la constante dieléctrica baje y puede ser debida a la introduccion

de atomos de hidrogeno y carbono'”’.

Los dispositivos MIM para este caso, conformados por la cstructura Au-(dieléctrico)-Au,
se¢ basa en el modelo de un capacitor de placas paralelas, la constante dieléctrica del

material se puede calcular con la siguiente ecuacion:
K= C_A Ecuacién 1

Donde C, es la capacitancia de la capa dicléctrica, d espesor del dieléctrico (distancia
entre las placas paralelas) & es la permitividad en el vacio (8.85x10'*F/m™") y 4 el 4rea

de contacto del dieléctrico con los contactos metalicos®.

4.7.1.2 Consideraciones en dieléctricos para uso en capacitores

Los matenales dieléctricos son ampliamente usados en numerosas aplicaciones, la mas
fundamental es su uso como capa aislante contra la conduccion eléctrica. Para ser un
aislante el material debe tener un ancho de banda prohibida muy grande, para que no
haya estados disponibles si los electrones son excitados de la banda de valencia®. Existe
siempre un voltaje (voltaje de ruptura) el cual imparte suficiente energia a los electrones
para ser excitados a esta banda. Pero cuando eso sucede el dieléctrico pierde su
propiedades aislante sin poder restaurarse. Otras dos grandes aplicaciones de dieléctricos
son en capacitores y transistores, ambos son componecntes esenciales en circuitos
electrénicos™. El principal funcionamiento de un capacitor es almacenar carga, sin que el

dieléctrico permita la corriente entre los electrodos. El incremento de la capacitancia se

63

puede dar modificando la geometria 0 aumentando la constante dieléctrica® Por otro

lado se ha empleado disminuir el espesor, pero la limitante es la resistencia del material y

52.63

la calidad, debido a que los defectos producen fallas Otra limitante es que existe un

campo electrico E=V/d donde el dieléctrico falla perdiendo las caracteristicas aislantes, o
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se da el efecto tunelamiento para espesores muy delgado. Los capacitores utilizan
materiales de alta constante dieléctrica para almacenar energia, los cuales son presentados
en la siguiente tabla donde la presencia de materiales ferrocléctricos, son los mas
prometedores™ Los llamados super capacitores emplean materiales ferroeléctricos de
alta constante dieléctrica, ver Tabla 4-2, permiten obtener valores altos de capacitancias y

almacenamiento de carga.

Tabla 4-2. Materiales ferroeléctricos de alta constante dieléctrica, empleados en la elaboracién de
nanocompuestos, de alta capacitancia, para almacenamiento de energia.

COMPOSICION PERMITIVIDAD
DIELECTRICA
BaTiO; 1,700
PMN-PT(65/355) 3,640
' PbNb,Oj 225
| PLZT(7/60/40) 2,590
| SrTiO; 2,000
CaCu;Ti40,; ~60.,000
Lal8Sry;NiO, ~100,000

También son empleados para complementar materiales poliméricos, para aumentar la
constante dieléctrica final, como un medio efectivo entre fases. El aumentar la
capacitancia manteniendo las mismas dimensiones es remplazar un material dieléctrico
con un material de alta-k como en la grafica de la Figura 11 donde se presentan
materialces de alta-k. Los materiales 6xidos mostrados presentan los valores de alta-4 con
sus respectivos anchos de bandas prohibidas. El oxido de silicio ha sido el oxido
empleado por excelencia en la academia y en la industria electronica, con la constante
dieléctrica relativamente baja (k=3.9), el espesor puede ser reducido en gran medida para
incrementar la '::.a}:r:f:u.::itatm.:iafHqi Un ancho de banda prohibida de ~9 eV permite ir 3
espesores de hasta ~2nm cuando el efecto de tunelamiento se hace presente, en el cual de

acuerdo a la mecanica cuantica la corriente de fuga se incrementa exponencialmente®
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Este oxido de silicio es crecido térmicamente teniendo caracteristicas de materiales en
bulto con baja densidad de trampas y dcfectos. Los materiales propuestos para sustituirlo,
han sido de alta-k como Al,O3, ZrO; y como uno de los mas prometedores el HfO; por
tener alta constante dieléctrica ~25 y un alto ancho de banda prohibida ~6.2 eV*® Un
material con alta-k permite incrementar la capacitancia y un alto ancho de banda
prohibida junto con una buena calidad del material permiten reducir el espesor, y con ello

aumentar aun mas la capacitancia.

10
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8  MgO
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@ s
o | 4SOee Zro,
S 6F HisiO, Y05 ...moz ¢ LaluO,
E sl . S0 | ._.L.agﬂ,
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3 10,
010 20 30 40 50 60
K

Figura 11. Oxidos de alta constante dieléctrica con sus respectivos anchos de banda prohibida, posibles
sustitutos de Si02, en MOSFET y en TFTs.

4.7.2 Transistores de efecto de campo

Los dispositivos de estado solido mas comercializados es el Metal-Oxido-Semiconductor
' 2 . ’ .
Transistor de efecto de campo {I*n.r'I!'ClSFET}5 Es el transistor de mas alto desempeifio
construido sobre silicio mono-cristal como substrato, con un proceso y tecnologia costosa
pero el desempeno es el mas alto. El componente principal de circuitos integrados de alta
- T 9 ; . :
escala de integracion (10 transistores), empleados en microprocesadores y memorias. El
alto desemperfio, bajo consumo de potencia, altas corrientes, con bajos voltajes de umbral
: g S ~ aad 3 1
(decimas de volt), la capa activa de silicio mono-cristal da movilidades de 10" cm/V g

- . .2 123
permitiendo altas velocidades de conmutacion
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Los transistores de bajo desempeiio, cmpleado actualmente en las pantallas de celulares,
computadoras, camaras, dominan el mercado controlando los pixeles de pantallas
LCD*"'**. Los transistores de capa delgada (TFT) cuyo material semiconductor es cl
silicio amorfo o poli cristalino, presenta un desempefio moderado y el costo de
fabricacion relativamente menor con respecto a los MOSFETs?. La movilidad del silicio
amorfo ~1 cm/V-s es la referencia de los TFTs por el otro lado el silicio poli cristalino
Poli-Si presenta movilidades entre 30-300 cm/V''s" *7 Los costos de procesamiento,
areas grandes y alta temperaturas, han limitado su la aplicacion. Otras alternativas a las
de Si, estan los semiconductores de 6xidos transparentes como el ZnO, y variantes como
el 1ZO (InZnQ), IGZO (InGaZnO) este tltimo como el méas prometedor para sustituir al
a-Si en las pantallas LCD'* Otras tecnologias emergentes ha sido desde hace ya varios
afios los OTFTs que son los TFTs elaborados con semiconductores organicos™* Los
cuales presentan movilidades comparadas con el a-Si, 0.1-1 em/V''s”' como se aprecia en
la Tabla 3-5. La diferencia mas grande es que los procesos son mas simples, mas
ccondmicos, aplicables a baja temperatura y compatibles a grande escala. Métodos como
spin coating' °, inkjet printing’’, dip coating''? y otras técnicas basadas en soluciones
liquidas permiten el empleo de materiales organicos compatibles con substratos organicos

transparentes y flexibles™

Los transistores de pelicula delgada son dispositivos de tres terminales similar en
operacion a los (MOSFET) basados en Si de circuitos integrados. Sin embargo, para la
construccion de esa manera la capa activa de silicio también es parte del substrato'*'%*.
En el caso de los circuitos integrados el silicio es cortado de un lingote altamente puro, ¢l
cual funciona como capa activa y como substrato. La funcionalidad es afiadida por una
variedad de métodos incluyendo difusion/implantacion elementos dopantes, litografia y
pasos de remocion (etching). El transporte de carga en dispositivos de mono cristales es
superior a los poli-cristalinos y amorfos, ademas en los costos de complejidad y costos
durante el procesamiento' . Los TFTs por otro lado son fabricados por la deposicion de
peliculas delgadas de semiconductor dicléctricos metales, sobre substratos aislantes

tipicamente sobre vidrio o plastico. Los TFTs en su forma mas simplista son construidos

usando los tres componentes principales, llamados: el diclcctrico, capa activa
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(semiconductor) y por ultimos los metales como fuente, drenador y compuerta como
electrodos. Los contactos de fuente y el drenador estin directamente en contacto con el
semiconductor, mientras que el contacto de compuerta esta scparado de la capa
semiconductor por la capa dieléctrica. Los transistores presentan diferentes arreglos como
se presentan en la Figura 12, en la cual muestra los a) compuerta-arriba contactos-abajo
(top-gate bottom-contact), b) compuerta-arriba contactos-arriba (top-gate top-contact), c)
compuerta-abajo contactos-arriba  (bottom-gate top-contact), d) compuerta-abajo

contactos-abajo (bottom-gate bottom-contact).

(b)
o dielectric ™

-'n-_,.-,

dI-E"ECtric

gate €

Figura 12. Diferentes estructuras de transistores de efecto de campo, mostrando el arreglo de los
diferentes componentes, contactc de compuerta dieléctrica, semiconductor y contactos (fuente-
drenador) a) compuerta arriba, contactos abajo(top-gate, bottom-contact), b) compuerta-arriba,
contactos-arriba (top-gate, top-contact), c) contactos-arriba, compuerta-abajo(Top-contac, bottom gate),
d) contactos-abajo, compuerta-abajo (bottom-contact bottom-gate).

La longitud de canal (L) del transistor es definido como la distancia entre los contactos
fuente y drenador, donde el ancho (W) es definido como la distancia de los electrodos

paralelos entre si.
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4.7.2.1 Funcionamiento de un transistor de capa delgada (TFT)

De acuerdo a las caracteristicas de la estructura y de la capa activa, un transistor tipo FET
de cnriquecimiento puede trabajar en dos regimenes de operacién: inversion o
acumulacion, donde el segundo es caracteristico de los TFTs 6 OTFTs y, por lo tanto, no
existe zona de inversion que aisle ¢l canal del resto del cuerpo del semiconductor, por lo
que se necesita un material semiconductor con baja conductividad. Los materiales
organicos tanto polimeros como oligémeros” presentan en su mayoria un

comportamiento tipo-p y la mayoria de los 6xidos, base ZnO son tipo-n'*".

Para analizar el funcionamiento del transistor, primero consideramos que las tres
terminales se encuentran aterrizadas a cero volts y puesto que este transistor trabaja en
acumulacion, definimos al voltaje de umbral para un TFT (¥7) como el voltaje a partir de
cual se inicia la acumulacién (voltaje de bandas planas VFB)™ Si se aplica ahora un
voltaje en compuerta y considerando su condicion de que se mantiene por debajo del V7
(Vs < Vr) y que no existe canal alguno que permita el paso de la corriente entre drenaje y
fuente'®® Si bajo esta condicion, se aplica un potencial diferente de cero al drenado (Vp),
la inica corriente sera debida a la resistencia intrinseca del material semiconductor como
s¢c muestra en la Figura 13 a), Cuando el voltaje de compuerta excede el Vy {|V.;,~

|:=*| Vr| ), se dara inicio a la acumulacion de portadores mayoritarios justo encima de la

interfaz dieléctrico-semiconductor que actuara como camino de enlace entre el drenador y
la fuente™. A este camino formado se le denomina canal del transistor y a medida que el
voltaje de compuerta se incrementa la carga acumulada crecera y por lo tanto mas
portadores podran cruzar del drenado a la fuente siempre y cuando el voltaje de drenaje
sea diferente de cero, como s¢ muestra en la Figura 13 b), Cuando el Vp es
aproximadamente igual a V;; la zona de acumulacion “cercana al drenado™ se convierte en
una zona de empobrecimiento dandosc el efecto estrangulamiento del canal (pinched off),
ver Figura 13 c), por lo que existe una region que actua como aislante entre ¢l canal y ¢]
mismo drenado que limita el flujo de corriente en cl transistor. A éste régimen se |e

: i 195
denomina zona de saturacion
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V150 = IV 1>0 =
T Semiconductor T Canal |
I Al CR
_"'EM‘ ; Al Ivel<lv,l | \q | Ivgl=lv,l
Dieléctrico Dialﬁctﬁm I
Si0O, substrato | SIO; substrato
Empobrecimiento

—5’—-%_%— IV lwlV|
Dielectrico | I

SiO, substralo

c)

Figura 13. Las tres regiones de operacién de los transistores TFTs tipo-n, a) no existe acumulacién de
cargas, la corriente depende de la conductividad de la pelicula | V¢ | <| Vr|, formacién del canal, por la
acumulacién de carga | Ve| > | Vr|, c) empobrecimiento del canal, zona de saturacién, | Ve |~ | Vr| =~I Vr|.

Si consideramos la estructura en la Figura 13 asumiendo un TFT tipo-n en modo de
acumulacion, con la fuente aterrizada a cero (Vs=0) aplicando voltaje positivo en la
compuerta (V) empieza a acumular portadores (electrones en este caso) en la interfaz

dieléctrico-semiconductor™

Se extraen principalmente dos graficas que representan el
comportamiento del TFTs, ver Figura 14, llamadas a) curva transferencial donde
Vo=Vemar €8 cte., la corriente del drenador aumenta conforme el valor de Vs aumenta, y
b) familia de curvas 6 curvas de salida, aumenta la corriente a medida que aumenta el
voltaje de Vp correspondiendo cada curva a un incremento de Vi constante. En la curva
transferencial se aprecia que el TFTs esta en modo apagado cuando el valor de Vg es
menor al voltaje de Vpy después de esto la corriente empieza aumentar exponencialmente
hasta llegar a una corriente maxima cuando el TFT esta encendido. Cuando Vg<V; el
transistor no presenta canal, entonces se dice que estd en el régimen lineal, dado por la
relacion /-V. Después de que el Vs es mayor al V; el canal esta formado, donde la

L] [ - & L - i, -q
corriente puede fluir con mayor facilidad, hasta alcanzar el régimen de saturacion™ El V7

se calcula ajustando a una linea recta por ¢l método de la raiz cuadrada de la corriente del
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drenado cuando ésta es cero;s;. En la familia de curvas las corrientes son medidas
incrementando el ¥ a voltajes de compuerta constantes permitiendo la modulacion de la
corriente;,;. Estas curvas muestran dos regimenes donde la corriente es lineal, cuando el
canal se esta formando por la acumulacién de portadores, y cuando el canal se empobrece

llegando a la saturacién de corriente (se vuelve constante).

(a) Transfer characteristic (b) Output characteristic

T T '
: : Pinch-off -
l :
i ]
| ]
1 i UE
! : Linear
-ll'-::' I —
::? : : g:: £
a0 I ; ~ ]
— ] ] d
| i ,' Saturation
] ]
| |
| |
L .
|
i
|
Ve Vo

Figura 14. Curvas caracteristicas de los transistores, a) curva transferencial corriente del drenador
contra voltaje de compuerta, de ésta se obtiene los pardmetros razén de encendido lov/orr, pendiente
sub-umbral, §, Vow, la grafica Ip?/? contra V¢ para extraer el Vr, b) Ip contra Vp con incrementos de Vi
constantes, llamada familia de curvas o curvas de salida, presentando dos regiones, la lineal, cuando la
capa activa tiene comportamiento resistor, cuando el canal no se ha formado, la otra es la regién de
saturacién, cuando el canal esta formado y presenta la zona de empobrecimiento.

4.7.2.2 Modelo del transistor de peliculas delgadas.

El éxito en la obtenciéon de OTFTs ha sido opacado por la falta de un modelo que
reproduzca fielmente su comportamiento eléctrico y que permita obtener parametros de
gran importancia para los disefiadorcs como lo es el V7 y la movilidad. Durante muchos
afios muchos autores que han fabricado OTFTs y TFTs poliméricos, PTFTs, utilizaron ¢]
modelo del MOSFET nivel | para extraer los parametros de movilidad mediante ¢

A F . 123 . . #
tradicional método de la raiz cuadrada =~ Este método, por su sencillez, otorga solo yp
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valor de aproximacion a la movilidad del transistor, sin embargo no representa el
comportamiento real de los materiales semiconductores organicos y pucde proporcionar
parametros con valores incorrectos. El método de la extraccion de parametros por la raiz
cuadrada se deriva de la expresion (ec.2) que describe la corriente de drenado en la region

de saturacion para los transistores MOSFET cristalinos.

W V.=¥y)? :
Ipsar = Cg IFFET{ . > ) Ecuacion 2

En donde Cg es la capacitancia del dieléctrico por unidad de arca, W es el ancho del
canal, L es la longitud de canal, pger es 1a movilidad efectiva del transistor de efecto de
campo, Vg es el voltaje aplicado a la compuerta y V7 es el voltaje de umbral. Aplicando
raiz cuadrada a toda la expresion (ec. 2) y reacomodando los términos, obtenemos (ec.3)

que tiene la forma de la ecuacién de la linca recta y = mx+b.

CorrerW CorrerW >
VIpsar = J—‘F;:' Vg - ‘—”F;f Vy Ecuacién 3

De (ec.3) podemos observar que si Ipsat = 0 entonces Vg =V También observamos que:

CourperW s
m = J+ Ecuacion 4

Basandonos en este analisis, se puede obtener el valor de la movilidad y del Vy a partir de
las mediciones experimentales;»;. Se grafica el voltaje de compuerta VG vs. la raiz
cuadrada de la corriente de drenado Ipsat operando en la region de saturacion,
posteriormente se identifica la region lineal de la curva y como sc muestra en la Figura
15, se extrapola una linea recta hasta cl eje de Vg (condicion IDSAT = 0 ) cuyo valor
donde corta al ¢je sera el voltaje de umbral del transistor. Para obtener la movilidad se
utihiza la pendiente de la misma linea extrapolada y se aplica (ec.4). A pesar de que este
método esta desarrollado para transistores MOSFET (silicio cristalino como capa activa),
es el metodo mas recurrido para la extraccion de parametros en TFTs, OTFTs y PTFTs

por su facilidad.
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Figura 15. Obtencién de voltaje de umbral Vry movilidad prer por el método de raiz cuadrada de Ipsar.
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5 METODOLOGIA DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizo la sintesis de materiales hibridos organicos-inorganicos con PMMA como
material organico combinadoe con TiO; y ZrO,. La sintesis de ambos sistemas son
practicamentc de mismo procedimiento, dado que cn los resultados mostro mejor
homogencidad. Este capitulo tratarda de manera muy general los procedimientos de
sintesis, deposito, caracterizacion y elaboracion de los dispositivos electronicos para

ambos sistemas T10,-PMMA y ZrO,-PMMA.
5.1 Precursores y materiales utilizados

Los materiales precursores para el desarrollo de los materiales hibridos ¢ emplearon los

siguientes.

Butoxido de titanio (IV), Ti(OBu)4, TI(OCH,CH>CH,CHjy)4, al 97% Aldrich, empleado

como fuente inorganica de TiO:.

H3C CH,
\"’\,o,T_,o\/\"
|
- B 2 NP
HgCM CH

Propoxido de circonio Zr(OPr)s, Zr(OCH,CH,CH3)4, al 70wt. en I-propanol aldrich,
Como fuente de Zirconia (ZrO;) como material inorganico.

HiC™\_ 0, 0/ CHs

chfﬂ'zr“GNCHa

3-(trimetoxisilil)-propil-metilmetacrilato, (TMSPM),

CH,=C(CH;)CO,(CH,);)Si(OCH3)s, al 98%, aldrich, molécula usada como agente

acoplante, compatible con las fases organicas e inorganicas.
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?GHE (0]
HEGD_?'MG&GHE
OCH35 CHa

Metil metacrilato, (MMA), CH,=C(CH3)COOCHs;, contiene =30 ppm MEHQ como
inhibidor, al 99%, aldrich, monémero como fuente organica y formador de cadenas

poliméricas.

O

H.C
- “\‘])J\ocrig

CHs

Peréxido de benzoilo (PBO), (CsHsCO),0,, al 98%, aldrich, utilizado como catalizador,
para producir los radicales libres y con ello la polimerizacion.
O
0O
O
O

El empleo de los precursores s¢ realizaron en conjunto con solventes, agua desionizada
(H,0) y etanol anhidro (EtOH), empleados para la hidrolisis de los precursores Ti(OBu)s,
Zr(OPr); y del agente acoplante utilizando écido nitrico (HNO;) y écido clorhidrico
(HC1) como catalizador para los precursores inorganicos y el agente acoplante
respectivamente. El uso de é4cido nitrico en lugar de acido clorhidrico, es por la reaccion
con los precursores de titania y el zirconia formando precipitados de TiCls, ZrCls. El
inhibidor ¢n ¢l monémero permite mantenerlo libre de reaccion, el hidroxido de sodio
(NaOH) se utiliza como desinhibidor, una vez removido se utiliza el peroxido de benzoilo

como catalizador para promover la polimerizacion de MMA en PMMA.

Los depositos de peliculas de los materiales hibridos TiO:-PMMA 'y ZrO,-PMMA,

fueron recalizados por inmersion (dip coating) sobre diferentcs substratos.

Vidrio Corning (portaobjctos), estos vidrios utilizados por su bajo costo, facilidad de

manejo y transparencia cn el rango visible.
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Vidrio (recubierto con Cr/Au), este recubrimiento metalico, le da una propiedad
conductora y de reflexion en el rango medio dc infrarrojo, empleado para las mediciones
eléctricas (IV y CV), mediciones FTIR, y mediciones de microestructurales y seccion

transversal (SEM).

5.2 Procedimiento experimental

Se describe la preparacion de las soluciones hibridas a partir de los compuestos de partida
(organico, mmorganico y agente acoplante). Cada una de las fuentes, se prepara de manera

separada para luego ser parte dc la solucion hibrida.

5.2.1 Fuente inorganica de TiO,

La preparacion de la parte inorganica a partir del Ti(OBu)4 para la hidrolisis, la mezcla
del precursor con EtOH como solvente y HNO; como catalizador, se mantuvo en
agitacion por media hora para asegurar homogeneidad. La cantidad de solvente con el
catalizador es fija, con la incorporacion de Ti(OBu) en el EtOH para una mejor
dispersion. Posteriormente se adiciona catalizador para la hidrolisis. Se mantiene en
agitacion por 30 min, a temperatura ambiente y en atmosfera de aire. Es importante
considerar la eliminacion de agua en el proceso de hidrélisis es vital para evitar una

aceleracion de la reaccion, por ello se emplea solo etanol anhidro.

5.2.2 Fuente inorganica ZrO,

La preparacion de la fuente inorganica partiendo de Zr(OPr), tiene un procedimiento

similar como para la fuente de Titania, la Unica diferencia entre ambas cs que la
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reactividad del propoxido de circonio es mayor, ademas que para el proceso de hidrolisis

se toma una serie de pasos como se muestra en el apartado 4.5.1.

5.2.3 Fuente organica PMMA

La prepolimerizacion del MMA se realiza a partir de que éste mondémero se cncuentra
inhibido. Para eliminar el inhibidor se agregan 6 grageas de NaOH por cada 10ml de
MMA, se agitan por media hora, para luego ser filtrado y retirar el NaOH en exceso, una
vez desinhibido se le agrega peroxido de benzoilo como catalizador, el cual se incorpora
en una proporcion de 0.025gr/20ml. La solucion se mantiene en agitacion por media hora
hasta obtener una solucion transparente, con buena dispersion de monomeros,

prepolimerizado y transparente.

5.2.4 Preparacion del agente acoplante

Para que este material funcione tiene que tener la afinidad y las condiciones para que
pueda llevarse a cabo el enlace entre la parte organica con la inorganica. Para ello los
grupos metoxi (OCH3) deben ser hidrolizados, para que se lleve a cabo el proceso de
condensacion con la parte inorganica, como se muestra en el apartado 4.5.3. Debido a la
baja reactividad del silano es necesario la incorporacién de agua, etanol y HCl como
catahizador. La incorporacion de etanol y agua produce una separacion de fases y
claramente se aprecia la inmiscibilidad de el TSPM y de los solventes mostrando
turbiedad en la solucion. Debido a que el grupo metacrilato presente en la molécula le da
un comportamiento hidrofébico. Se agrega agua y etanol mezclandolos y agitandolos por
media hora con la incorporacion de unas gotas de HCI como catahizador, cuando esto
ocurre ¢l efecto hidrofébico desaparece, cambiando de terminacion Si(OCH:); a Si(OH),
y las fases empiezan a mezclar homogéneamente y la solucion se vuelve transparente. S

se deja agitando mucho tiempo la reaccion continua, condensando entre moléculag,
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polimerizando y genera de nuevo un material hidréfobo ya que las terminaciones Si1-OH
condensan formando -Si-Si- pero en los extremos tienen terminacién de compuestos
acrilatos que son de caracter hidrofobico. El efecto hidrofilico que lo hace ser compatible
con las fases inorganicas hidrolizadas son los grupos Si(OH) generados después de la

hidrolisis y esté preparada para la incorporacion de los demas componentes.

5.2.5 Hibrido TiO,-PMMA

La solucion hibrida resulta como producto de la mezcla de soluciones de Ti(OBu), y el
agente acoplante ambos previamente hidrolizados, para después de unos 5 min se
incorpore el MMA prepolimerizado dejando agitar por media hora como minimo para
obtener una solucion hibrida homogénea. El entrecruzamiento de la fase organica en la
inorganica esta totalmente mediada por el agente acoplante, de no estar presente, las fases

SC scparar.

5.2.6 Hibrido ZrO;-PMMA

La preparacion de la solucion hibrida requiere la previa preparacion de los componentes
organico, inorganico y el agente acoplante. La solucion hibrida resulta como producto de
la mezcla de soluciones de Zr(OPr); y el agente acoplante ambos hidrolizados, para
después de unos 5 min se incorpore el MMA prepolimerizado dejando agitar por media
hora como minimo para obtener una solucion hibrida homogénea. El entrecruzamiento de
la fase organica en la inorganica esta totalmente mediada por el agente acoplante, de no

estar presente, las fases se separan.
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5.3 Preparacion de muestras.

Se desarrollaron dos sistemas hibridos, los cuales, se diferencian, por la fuente del
material inorganico, se prepararon en distintos conjuntos variando las concentraciones.
Cada uno de ellos produce cambios en las propiedades debido a la naturaleza de cada
precursor. Se realizo el proceso de depésito de las peliculas por el método de inmersion-
remocion. Los espesores son controlados con la velocidad de remocion. La densificacion
de las peliculas, se promueve por medio de la temperatura en los que los procesos de
condensacion y polimerizacion in situ se llevan a cabo. El curado se fijé para todas las
muestras, siendo de 100 °C durante 24 hrs. El resultado son peliculas densas compuestas

por un material hibrido amorfo.

5.3.1 Preparacion de muestras de TiO,-PMMA

Los conjuntos d¢ muestras como se muestran en la Tabla 5-1, del sistema ThO,-PMMA
se vario la concentracion del agente acoplante, dejando fijo la concentracion molar de
Ti(OBu)s y MMA. Propucsta para ver el efecto que tiene ¢l agente acoplante sobre las

caracteristicas y propiedades de las peliculas hibridas.
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Tabla 5-1. Relacion molar para el conjunte de muestras de TiOz-PMMA con TMSPM variable.

Concentracion molar

TMSPM variable

También se formulo un conjunto de muestras en las cuales se varia el Ti(OBu)4 y se dejan
fijo el agente acoplante y el MMA. La variacion del material inorganico, permitira ver el

efecto que produce en las propiedades opticas y eléctricas, ver Tabla 5-2.

Tabla 5-2. Concentracion molar para los hibridos de TiO:-PMMA con Ti(OBu)4 variable.

—

Concentracion molar
TI(OBU),4 variable

Cuando se propone una relacion molar 1:1:1 significa que existe una molécula de cada
precursor. Por lo cual solo se esta incorporando un atomo de Ti por cada atomo de Si (del
agente acoplante) con una incorporacion de 12 carbonos provenientes del contenido
organico y 11 oxigenos. Quedando una relacion, por lo que la cantidad nominal 1:1:1 en
realidad predomina por mucho la presencia del material polimérico. Teniendo un 14% de

material inorganico tomando en cuenta los atomos de Si y Ti como inorganicos y
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despreciando la presencia de los H y O. Este calculo burdo permite dar una idea de
cuanto predomina la fase inorganica. La diferencia la hace la diferencia en tamafios entre
el metal y el carbén. Siendo el Ti considerablemente mas grande y que produce una

mejora en las caracteristicas opticas principalmente asi como la estabilidad térmica.

5.3.2 Preparacion de muestras de ZrO,-PMMA

Los depositos de materiales hibridos fueron elaborados por inmersion remocion el
espesor controlado por la velocidad de extraccion. Para velocidades bajas de extraccion
genera peliculas mas delgadas. Asi para los matenales de analisis de FTIR y mediciones
Opticas se trabajo con velocidades de 20cm/min. Y para los dispositivos se utilizd
velocidades menores de Sem/min. Los conjuntos de muestras en la Tabla 5-3 preparadas
para el analisis de las caracteristicas Opticas y dieléctricas de los materiales hibridos. La
variacion del precursor de Zr(OPr),, permite ver el cambio con el incremento de la red

inorganica en las propiedades eléctricas.

Tabla 5-3. Relacién molar de los materiales hibridos Zr0z-PMMA con Zr(Opr)+ variable,

Concentracion molar

Zr(OPr)s variable
Zr(OPr); TMSPM MMA

0.1 0.25 0.25
0.2 0.25 0.25
0.3 0.25 0.25
0.5 0.25 0.25
0.75 0.25 0.25

1 0.25 0.25
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También el agente acoplante juega un papel relevante en la formaciéon y desemperio de
las peliculas, en la Tabla 5-4 se muestra las concentraciones molares variando el TMSPM
para ver el cambio en las propiedades de los materiales hibridos. Las técnicas de
caracterizacion sirven para identificar la formacion del material hibrido, asi como las
caracteristicas que estas presentan. Las mediciones son enfocadas ¢n las propiedades

cléctricas pero cada una de las técnicas son indispensables para el desarrollo del trabajo.

Tabla 5-4. Relaciones molares de materiales hibridos Zr0:-PMMA con TMSPM variable.

Concentracion molar

TMSPM variable

"Zr(OPr); TMSPM MMA
I 0.1 1

P | 0.2 1
o 0.3 |
1 0.5 ]
| 0.75 |
1 1 i

5.4 Técnicas de caracterizacion y descripcion de equipos.

Estructura quimica.

Se realizaron mediciones de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) para corroborar la formacion de la red hibrida, asi como para ver el
comportamiento del material hibrido con la adicion de las fracciones inorganicas de TiO;
y ZrO; y el efecto de que estos tienen en la estructura. Se midieron las muestras
depositadas en substratos con oro, por el método de reflexion especular a un angulo de
incidencia de 30° En el equipo espectrometro espectrum GX, Perkin-Elmer, en el

Infrarrojo medio (4000-400 cm™).

Transmitancia y Reflectancia Optica (T y R).
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Se prepararon recubrimientos sobre substratos de vidrio y para medir su transmitancia y
reflectancia optica a incidencia normal. Se realizaron mediante el equipo FilmTeck 3000
en el intervalo 240-850 nm de longitud de onda, correspondiente al espectro de
Ultravioleta-Visible (UV-Vis), con lamparas de deuterio y haldgeno, para cubrir el

espectro antes mencionado.
Rugosidad.

La morfologia y rugosidad fueron medidas en modo tapping con el Microscopio de

Fuerza Atomica (AFM) Nanoscope IV Dimension 3000.
Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electronica de Barrido (SEM) por sus siglas en inglés, permitié analizar
la superficic y seccion transversal de las peliculas asi como el tamaiio de los capacitores.

Por medio del equipo Zeiss Supra 40.
Caracterizacion eléctrica.

La caracterizacion eléctrica C-V, e I-V, se realizé con el equipo Agilent 4284 A parameter
Analizer, a diferentes frecuencias de 1KHz a IMHz. El posicionamiento se realizo con la
estacion dc prucba con cuatro puntas de tamano micrométricas marca cascade (probe

station).
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y discusion se divide en tres partes, la primera parte sera respecto a los
materiales TiO.-PMMA los cuales comprenden las caracteristicas estructurales opticas y
térmicas de la relacion molar 1:0.25:0.25. también se analizan las propiedades opticas de
los hibridos Ti0;-PMMA con Ti(OBu); y TMSPM variable. Asi como también la
elaboracion de capacitores y sus propiedades dieléctricas. La segunda sobre la
homogenerdad y caracteristicas de los depdsitos de ZrO,-PMMA con composicion
1:0.25:0.25 asi como la elaboracion de los dispositivos capacitores y las propiedades
eléctricas de cada una de las composiciones. Y en por ultimo en la tercera parte se

discutiran los resultados y discusion de los dispositivos TFTs elaborados con los
materiales hibridos TiO2-PMMA y ZrO2-PMMA.

6.1 Materiales hibridos TiO,-PMMA

Para la realizacion de los materiales hibridos habria que asegurar que ¢l procedimiento
para la generacion de la parte inorganica tendria como resultados peliculas homogénea.
Por lo que se procedi6 a elaborar un estudio para encontrar las condiciones adecuadas
para obtener materiales homogéneos y de la mejor calidad posible. Para que
posteriormente, una vez encontrado la ruta, proceder a preparar los materiales hibridos
con la incorporar de la parte organica, para asegurar que los materiales hibridos fueran

también de buena calidad.

6.1.1 Caracterizacion de la parte inorganica TiO;

Se procedio a realizar las soluciones hibridas de TiO,. siguiendo la ruta descrita en el

apartado 4.5.1, donde se utiliza el Ti(OBu); como precursor. Obteniendo soluciones
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homogeéneas, las cuales era posible depositarlas tanto por spin coating como por
inmersién-remocion. Las peliculas humedas depositadas fueron tratadas térmicamente en
un hormno convencional en aire, a una temperatura de 100 °C por una hora. Como
caracteristica principal de los Oxidos de titanio es, que presenta indices de refraccion

altos y estos dependen de la calidad de las peliculas.

En la Figura 16, se puede apreciar la alta transmision de las peliculas es alta, mayor a
80% de transmitancia alcanzando en ciertos rangos a la del vidrio, un indice refraccion
alto implica una alta reflectancia. El material es transparente en todo el rango visible
inicia la absorcion de luz alrededor de 350 nm, donde se encuentra el ancho de banda
prohibida del TiO, correspondiendo entre (3.2-3.5 eV)'**" Para cuestiones opticas el
termino transparente se emplea cuando un material es no absorbente, por lo que un
material es transparente, si absorbe, es por regiones, asi como el vidrio ¢s transparente en
el visible y cercano infrarrojo, pero absorbente en el medio infrarrojo. Las oscilaciones
presentes en el espectro de transmision reflexion se deben a la interferencia de fases, por
las reflexiones y reflexiones internas produciendo interferencias constructivas, por lo que
en las diferencias de fase se suman o se restan las intensidades, de ahi la creacion de
maximos o minimos. A mayor espesor el efecto de interferencia se incrementa
apareciendo mas oscilaciones con maximos y minimos. Para las muestras que son
transparentes se debe cumplir T+R+A=100 donde la transmitancia mas la reflectancia
deberia sumar 100%, donde la absorcion es 0%, el material no absorbe luz. Para los
materiales transparentes se complementan los maximos y minimos de las oscilaciones de
interferencia, dado que T+R=100% para cierta longitud de onda con un maximo de
transmision existira un minimo para reflectancia. Otro punto que se debe de cumplir, es
qué, las peliculas con indice de refraccion mayor al de el substrato, los valores minimos
de reflectancia, deben coincidir con la reflectancia del substrato para ciertas longitudes de
onda, por lo tanto los maximos de transmitancia deben coincidir con la transmitancia del
substrato, lo cual indica la bucna calidad optica del sistema™ En ¢l modelo optico sc
contempla un material isotropico, homogéneo y con interfaces lisas y bien definidas entre
aire-pclicula y pelicula-substrato. La rugosidad juega un papcl importante en las técnicas

oOpticas, ya que puede producir dispersion de luz, disminuyendo la reflectancia, con R+T
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<100% donde la difercncia no esta dada por una absorcion sino que la luz reflejada nunca
llega al detector sino que es desviada por la rugosidad. Como en el caso de los espectros
de transmision y transmision par las peliculas de TiO; muestra que los maximos de la
transmitancia y los minimos de la reflectancia tocan los espectros de transmision y
reflexion del substrato, indicando una buena calidad optica. También las mediciones en
diferentes puntos no presentan desplazamientos de maximos y minimos indicando un
espesor homogéneo para los diferentes puntos’’. Por las mediciones Opticas podemos
asegurar que las peliculas de TiO, muestran buena homogeneidad en composicion y

CSpCsor.

100 50

B0 - 40

— 100°C

# 604 —— 100°C {30
hi F ——100°C
P |
s “L- \ "8
= ‘\ —

20 ’ \ 1 10

|
0= T v r v T v T v T v T 0
300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 16. Espectros de transmisién y reflexién en diferentes puntos de la muestra de peliculas de TiO:
sobre substratos de vidrio, la linea verde muestra el espectro del vidrio para mostrar la homogeneidad
en espesor.

En la simulacién de las peliculas se realiza haciendo uso de las teorias electromagnéticas
(leyes de maxwell) que describen la luz, y los efectos opticos producidos por las
interfaces de distintos materiales (coeficientes de Fresnel), en donde las peliculas
evaluadas son consideradas isotropicas y homogéneas en material y espesor, lo que
significa que no son consideradas aglomeraciones o separacion de fases y manteniendo

un espesor uniforme en toda el area de la medicion. Como se muestra en la Figura 17, el
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sistema aire-pelicula-substrato se empleo como sistema de analisis, empleando datos de

constantes opticas (n y k, tabulados para diferentes longitudes de onda) del substrato, y

un modelo Optico basado en Lorenz de la pelicula, con la simulacién de las constantes
opticas y el espesor, la luz es no polarizada a incidencia normal. La rugosidad no es
considerada en el sistema, si ésta existiera, la diferencia entre los datos simulados y
experimentales se haria presente, por lo qué, se tomaron interfaces totalmente planas y
bien definidas. La simulacion se realiza con FilmWizard, un software para analisis optico
en el que se usa un modelo SCI (marca registrada) basado en un modelo de Lorentz,
teniendo como caracteristica mantener k=0 para la region transparente como es el caso de
estas peliculas. La Figura 18, muestra los graficos de simulacion y datos experimentales

de transmision y reflexion para el espectro de 240 a 840nm.

TiO, (SCI Model) ‘

Glass (n y k)

Figura 17. Estructura empleada en la simulacién éptica de las peliculas de TiO, empleando las
constantes opticas del substrato n y k, y un modelo SCl basado en oscilador de Lorentz,

La pelicula presenta buena homogeneidad en composicion y en espesor, de acuerdo a los
datos obtenidos por la simulacion. Por otro lado, si el porciento de reflectancia de la
pelicula es mayor a la reflectancia del substrato, significa que, el indice de refraccién es
mayor que el de la pelicula. Las oscilaciones presentes en cada una de las magnitudes
medidas corresponden a la interferencia de la reflexion entre el sistema aire-pelicula-
substrato, como resultado del contraste optico con indice de refraccion nf >ns, Los datos
simulados describen correctamente los datos experimentales, los parametros para la

simulacién es dependiente del espesor y de las constantes opticas; el indice de refraccion
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n y del coeficiente de extincion k, donde este ultimo tiene un valor cuando la muestra es

absorbente™
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Figura 18. Espectros de transmisién y reflexién experimental y calculado de las peliculas de TiOz, linea
punteada corresponde a los espectros calculados y linea continua a los experimentales.

Para los materiales transparentes el coeficiente de extincion k es esencialmente cero para
cada una de las longitudes de onda. Con un espesor promedio de 125nm. Las grafica de
indice de refraccion n y coeficiente de extincion k, ver Figura 19 a), tiene un
comportamiento de dispersion Optica caracteristico para materiales transparentes en la
region visible con un ligero incremento a medida que la longitud de onda decrece. Como
producto de causa-efecto el indice de refraccion tiene aumentar cuando la absorcion
aumenta. El indice de refraccion encontrado en la pelicula es 100°C n=1.95 a 532nm. El
incremento del coeficiente de extincion k distinto de cero es debido a la absorcion por la

parte inorganica. El calculo del gap a partir del coeficiente de extincion k, con a=4mk/A

es posible graficar (hva)'* vs energia del fotén de acuerdo a la expresion de Tauc para

particulas finas (materiales amorfos o nano estructurados)™'*'

el gap calculado en
Figura 19 b), tiene un valor de 3.54 eV el cual se encuentra dentro del gap para TiO; en
bulto™, el cual presenta una variacion de 3.2 a 3.5 ya que para el PMMA presenta un gap

optico de 4.6¢V.
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Figura 19. Constantes épticas y calculo de gap, para el TiOx a 100C como material inorganico, a) indice
de refraccién y b) cdlculo de gap a partir de k, con a=4nk/A.

Los materiales inorganicos elaborados a partir del Ti(OBu)4 presentan contraste optico
con el substrato, buena calidad dptica y con caracteristicas Opticas del TiO,. La
caracterizacion optica fue a través de la simulacién utilizando modelo basado en la teoria
electromagnética, la ley de Snell y coeficientes de Fresnel para un sistema aire-pelicula-
substrato. Donde los datos simulados representan apropiadamente los datos
experimentales, indicando la bucna calidad optica, dada por una homogeneidad en
espesor y material, libre de aglomeraciones sin perdida de luz (libre de rugosidad o

particulas dispersoras).

6.1.2 Caracterizacion del hibride TiO;-PMMA

Las muestras se fabricaron una vez que el material norganico fue caracterizado
Opticamente, hasta obtener materiales, homogeéneos, transparentes, sin dispersion de luz.
Si el material inorganico TiO; no presentara buenas propiedades Opticas, significaria que
¢l material no era, totalmentc homogénea, si un material hibrido claborado con ese
material inorganico que no es homogénco, el matenal resultante tampoco presentaria
homogeneidad y calidad optica. Hasta no lograr una apropiada calidad en el material

homogéneo se incorporé con el componente organico y agente acoplante como se
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describe en el apartado 4.6.1. Obtcniendo depositos por inmersion remocion con relacion
molar 1:0.25:0.25 con tratamientos térmicos de 100°C por 24h en un horno convencional.

Se presentan las caracterizaciones para demostrar la calidad y caracteristicas de los

materiales hibridos organicos-inorganicos elaborados por sol-gel.

6.1.2.1 Homogeneidad a escala macro, micro y nanométrica de los hibridos TiO;-

PMMA

Un material un buen material es aquel que presenta una homogeneidad a la escala que es
requerida, pero es de buena calidad, aquel, que presenta homogeneidad a cualquier
escala. Sc aprecia cn la Figura 20, la pelicula hibrida muestra una alta homogeneidad con
alta transmision, libre de defectos y con una buena adherencia al substrato. Demostrando
que, con un absoluto control de la sintesis y depositos de peliculas, presenta
compatibilidad con procesos de baja temperatura, escalable a grandes areas, de bajo costo
y una simplicidad en términos generales. Ademas de no tener restricciones, para aplicar a

diferentes substratos incluyendo a poliméricos flexibles transparentes®’

Figura 20. Fotografia de la pelicula de Ti0O2-PMMA mostrando la alta transparencia y homogeneidad.

Para demostrar homogeneidad, la uniformidad, baja rugosidad, con una superficie suave

y libre de defectos a nivel microscopico, se analizo la superficie usando SEM y AFM. La
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Figura 21 a), muestra la micrografia de vista superficial a 200nm de escala, asi como en
b) la seccion transversal muestra la buena adherencia al substrato con un €Spesor
homogéneo y continuo, e interfaz totalmente plana, con un espesor promedio es de
528nm. La rugosidad RMS de la pelicula determinada de la imagen de AFM de 1 mm X I
mm es 0.36, congruente con la rugosidad anteriormente rcportada para materiales
hibridos base PMMA?*? Evidencia que los materiales realizados presentan
homogeneidad a escala macro, micro y nanométrica. La baja rugosidad es la esperada ya
que los materiales poliméricos y los materiales amorfos elaborados por técnicas por sol

4728 peafirmando la

gel siempre han presentado rugosidades menores a Inm
homogeneidad mostradas por las muestras a simple vista con una alta transparencia y
libre de defectos. Los datos obtenidos por las imagenes mostradas a nivel nano y
microscopico podemos asegurar una homogeneidad a cada escala. La homogencidad
fisica y visualmente queda demostrada, pero para constatar que las mucstras presentan
también homogeneidad a nivel estructural y de composicion es necesario, presentar las

caracteristicas estructurales y demostrar la formacion de material hibrido.
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a)

200 nm

Figura 21. Imagen de Ti0O:-PMMA, Micrografias SEM a) vista superficial, b) seccién transversal y c)
imagen 3-D de AFM.

6.1.2.2 Estructura molecular por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Para analizar el orden molecular del material hibrido, es necesario realizar mediciones de

espectroscopia de infrarrojo. El proceso descrito anteriormente para la incorporacion de

71



6 RESULTADOS Y DISCUSION

w

Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

las fases organico e inorganico permite formar un solo material, para ello, es necesaria la
presencia de un agente acﬂplantem, para que la fusion entre ambos componentes se de. La
incorporacion de estas dos fases para formar uno nuevo, deberia presentar la interaccion
de entre ambas a través de enlaces covalentes entre el agente acoplante y la red amorfa de

T10,, el enlace seria Si-O-Tj!%*%7

. Ademas deben de estar presentes los enlaces
caracteristicos de la parte inorginica asi como los de PMMA, no todos sino los mas
caracteristicos como el C=0"""*', C-H** El espectro infrarrojo mostrado en la Figura 22
corresponde la pelicula hibrida depositada sobre oro medida por reflectancia especular en
el rango de 4000-400cm™” En la grafica se muestran las bandas de absorcién con los
correspondientes a modos de vibracion para ambas partes. La banda amplia mostrando
una fuerte absorcién centrada alrededor de 3350cm™ es atribuida a los modos de
estiramiento de O-H*, los cuales son principalmente debidos a los grupos Ti-OH como
resultado de la incompleta condensacion de la fase inorganica’"'?'. Los grupos hidroxilos
también son absorbidos del ambiente a la superficie a la superficie de los cristales de
TiO,**%, mostrados en algunos espectros de FTIR. La amplitud de la banda de 3000-
3600cm’ es caracteristico de los materiales elaborados por sol-gel y esto es debido a las
fuerzas de interaccion presentes en la red inorganica, dado en mayor proporcion en los

limites de las moléculas, con los compuestos presentes®’
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Figura 22. Espectro de FT-IR medida por reflexion, e identificacion de las bandas caracteristicas de
formacion de material hibrido TiOz-PMMA.

Esta interaccion de las terminaciones de las moléculas Ti-OH pueden formar
interacciones débiles como Van Der Vals o de hidrogeno, la variedad de fuerzas y los
arreglos aleatorios, origina una amplia variacion de frecuencias de absorcion. Las bandas
de absorcion de a 2945, 1730 y 1640 son debidas al PMMA de la fase orgéanica
producidas por las vibraciones del modo estiramiento de los grupos C-H, C=0 y C=C,

79 El enlace C=0 es caracteristico para la identificacion de PMMA la

respectivamente
intensidad es debida a la cantidad de enlaces presentes en el compuesto, ademas de los C-
H que estan presentes a lo largo de las cadenas® El enlace C=C esta presente en la
molécula del agente acoplante y de el mondmero, el rompimiento de este enlace produce

69 ,
’%% formando cadenas de monémeros y el enlace

la polimerizacion por radicales libres
de con la red inorganica, la presencia de esta banda indica una incompleta
polimerizacion™'*' Significa que existe monémero libre que no alcanzo a polimerizar, o

. L. 40 "
que el agente acoplante no se unio a las cadenas organicas™ . Es muy comun encontrar la
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banda de absorcién a 1630cm™” en FTIR de éxidos, esta banda pertenece al flexion
angular agua®** La amplia banda de 950-1230 cm’' es causada por ¢l traslape entre los
enlaces Si-C a 1075cm™, perteneciente al agente acoplante®™, C-O-C estiramiento se
presenta en 1060-1100 cem”! del grupo del acrilato siendo este de mayor intcnsidadf’"-"z, a
Ti-O-C en 1126cm™ debido al TBT por la hidrélisis incompleta™™""™**

O-Ti*®*™ a 930cm™ el cual demuestra el enlace entre la parte inorgénica con la organica.

y por ultimo Si-

En el rango de los 400 a 900cm’ aparecen una banda amplia con su centro alrededor de
650cm-1 asociada a la vibracion de grupos de Ti-O-Ti*""*'*'. La reaccién que permite la
formacién del material hibrido se da por hidrélisis del agente acoplante, donde el enlace
de Si-OH, es relativamente estable (no forma enlaces Si-OH de moléculas acoplantes
entre si) permite formar enlaces con los Ti-OH de la parte inorganica’', obteniendo Si-O-
Ti como lo afirma FT-IR. La condensacion a partir de la hidrolisis relativamente rapida
basado por la alta reactividad del TBT en presencia de un medio acuoso favorece el
crecimiento de la red amorfa de los Ti-O-Ti. La hidrofobicidad de la molécula organica
permite el crecimiento aislado las cadenas poliméricas. El método de radicales libres
permite la polimerizacién rompiendo el enlace C=C del monomero uniéndose por el
extremo opuesto del agente acoplante siendo més selectivo debido a la hidrofobicidad. La
caracterizacion a través de FTIR permite demostrar la estructura del material hibrido con
una contundente formacion, con las fases entrelazadas donde la interaccion de ambas sc

da mediante el agente acoplante.

6.1.2.3 Determinacion de propiedades térmicas y contenido.

La fuerte interaccion entre ambas fases organica-inorganica a traves del agente acoplante
se puede respaldar con el buen comportamiento ante la termo-degradacion. La curva de
degradacion usando TGA con atmosfera de aire (degradacion oxidativa) para conocer la
influencia de la incorporacion de la fase inorganica en la fase organica. asi como también
para determinar ¢l contenido inorganico s¢ muestra ¢n la Figura 23. La pelicula muyestra

- a . ® N 4 d
una comportamiento degradacion no-oxidativo en el rango de 150-230°C™ la perdida de
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peso es debida por la condensacion y de los enlaces Ti-OH y Si-OH, en la cual se libera
agua cn la reaccion, asi como también la eliminacion de los solventes remanentes dentro
de la red amorfa producto de la hidrolisis y condensacion de la fase inorganica con un
cambio observado de un 4.17% en peso. La incorporacion de la fase inorganica como es
la red de titania limita el movimiento de las cadenas poliméricas, por lo que se espera una

iih o % 1 EOED . ¢ 72,79
mayor estabilidad térmica indicando que es necesario mayor energia para romperlas
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Figura 23. Termograma de polvos de TiOz-PMMA, para la determinacion de contenido, indicando las tres
regiones, determinando, I: solventes ll: componente organico I1I: inorganico.

En la grafica muestra dos pendientes de 230 a 400C y de 400 a 800C la primera indica
una degradacion caracteristico del PMMA con una degradacion oxidativa® La segunda
indica que una parte de las cadenas polimcricas se resisten a degradarse por lo que se
requiere mayor energia para su rompimiento. Este reforzamiento no solo es por la
incorporacion de la parte inorganica donde solo desplazaria a mayores temperaturas
cambiando la forma de la perdida de peso iniciando la degradacion a 330°C en vez de 230

como en la referencia 69 y 79 donde la velocidad cambia pero se degrada el 100% al
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alcanzar los 400°C. La estabilidad térmica afiadida por la parte inorganica va mas alla de
solo la presencia del la red de Titania, si no que hay una fuerte interacciéon a traveés de
enlaces covalentes por medio del agente acoplante, teniendo un material hibrido a nivel
estructural y no como un nanocompésito’”, donde estan las mezclas presentes pero con
interacciones débiles como Van Der Vals*® Complementando lo encontrado en la

¢spectroscopia de FTIR.

6.1.2.4 Técnica de transmision y reflexion de peliculas hibridas TiO;-PMMA

La homogeneidad y transparencia de la peliculas fueron  evaluadas usando
espectroscopia de Transmision y reflexion UV-Vis asi como con el uso de un
microscopio clectronico de barrido SEM. En la Figura 21 a), se aprecia la morfologia de
la pelicula hibrida, presenta una superficie suave y libre de defectos Opticos como
burbujas, huecos, aglomeracioncs, ctc. En el b) se puede apreciar el corte vertical con el
cual se obtuvo un espesor promedio de 528 nm. La muestra obtenida a partir del material
hibrido presentan una pelicula homogénea a simple vista, la definicion de homogeneidad
depende de la composicion y de espesor, donde las cantidades pueden variar debido a
dispersion de las fases o compuestos. La técnica de Transmision y reflexion permite tener
un analisis objetivo evaluando la interaccion de la materia con la luz. En la simulacion de
las peliculas se rcaliza haciendo uso de las teorias electromagnéticas (leyes de maxwell)
que describen la luz, y los efectos Opticos producidos por las interfaces de distintos
materiales (ley de Snell y coeficientes de Fresnel). Las peliculas evaluadas son
consideradas isotropicas y homogénea tanto en material como en espesor. Esto significa
que no son consideradas aglomeraciones o separacion de fases, manteniendo interfaces
lisas con un espesor uniforme en toda ¢l area de la medicion. La rugosidad como se
muestra en el esquema de la Figura 24 es considerada como un medio efectivo compuesto
por pelicula hibrida/aire con 50% /50%. La base de la simulacion es un modelo S(J

marca registrada basado en un modelo de Lorentz, temendo como caracteristica mantener
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K=0 para la regién transparente como es ¢l caso de cstas peliculas. Los valores de n y k,

asi como el espesor para el substrato son conocidos.

Medio efectivo Hibrido:Aire50:50%
| Hibrid (Modelo SCI)

Figura 24. Estructura de el modelo empleado, vidrio como substrato, pelicula hibrida y para la
rugosidad es considerada una pelicula de modelo efectivo, compuesta por 50% hibrido y 50% aire,
evaluadas mediante la simulacién éptica usando el software FilmWizar.

La Figura 25 muestra los graficos de simulacion y datos experimentales de transmision y
reflexion para el espectro de 240 a 840 nm. Los datos experimentales muestran el
porcentaje de Transmitancia y reflectancia correspondiente al vidrio usado como
substrato. Para una muestra isotropica y homogénea en composicion, los minimos y

maximos deben coincidir con la transmitacia y reflectancia substrato’

La pelicula
presenta buena homogeneidad en composicion y en espesor, de acuerdo a los datos
obtenidos por la simulacién. Por otro lado si el porciento de reflectancia de la pelicula es
mayor a la reflectancia del substrato significa que el indice de refraccion es mayor que el
de la pelicula. Las oscilaciones presentes en cada una de las magnitudes medidas
corresponden a la interferencia de la reflexion entre el sistema aire-pelicula-substrato,
como resultado del contraste optico con indice de refraccion nf >ns. La simulacion
concuerda con los datos experimentales correctamente, donde los parametros para la
simulacion de cada pelicula depende del espesor y de las constantes opticas, el indice de

refraccion n y del coeficiente de extincion k, donde este ultimo tiene un valor cuando la

28
muestra ¢s absorbente
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Figura 25, Espectro de transmisién y reflexiéon de las peliculas de Ti0O2-PMMA en el rango UV-visible,
linea punteada corresponde a los espectros calculados y las lineas continuas a los experimentales,
también se grafica los correspondientes al substrato de vidrio.

Para los materiales transparentes el coeficiente de extincion k es esencialmente cero para
cada una de las longitudes de onda. El espesor encontrado concuerda con el espesor
medido por SEM con un espesor promedio de 528nm comparado con el espesor de
540nm obtenido por la simulacion optica. EI RMSE= 0.237, indicador de la diferencia
cntre los datos simulados comparados los datos experimentales siendo permisible un
RMSE<I. Las graficas de indice de refraccion n y coeficiente de extincidn k, mostradas
en la Figura 26. Se muestra a n, presentando un comportamicnto que concuerda con las
funciones dc dispersion, con un ligero imcremento a menores longitud de onda
caracteristico para materiales transparentes en la region visible” El indice de refraccion
encontrado en la pelicula es mucho mayor que para el material orgénico con n=1.42 pero

menor a la parte inorganica a TiOx depositado por sol-gel a 100°C n=1.95.

78



6 RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dielectricas

1.85
« 0.4
1.80
1.75 - 0.3
I:i.'lll-
Jdo2 =™
1.65 -
= 0.1
1.60 -
15—
300 400 500 600 T0D BDO

Longltud de onda (nm)

Figura 26. Constantes dpticas, n y k, correspondientes a la pelicula Ti02-PMMA sobre substrato de vidrio,
como resultado de la simulacién.

El ligero incremento del coeficiente de extinciéon k distinto de cero es debido a la
absorcion por la parte inorganica. El cédlculo del gap optico en la Figura 27 a partir del
coeficiente de extincion k, con a=4nk/A es posible graficar (hva)'” vs energia del fotén
de acuerdo a la expresion de Tauc para particulas finas (materiales amorfos o

L)
nanoestructurados)’”'*'

el gap calculado tiene un valor de 3.54 eV el cual se encuentra
dentro del gap para TiO’ en bulk el cual presenta una variacion de 3.2 a 3.5 ya que para el

PMMA presenta un gap de 4.6eV.
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Figura 27. Cilculo de ancho de banda prohibida correspondiente a la pelicula TiOz-PMMA.
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En la microscopia de electronico de barrido nos permite ver a gran escala como ¢s la
morfologia libre de defectos macroscopicos. La seccion transversal permite medir el
espesor de la pelicula obteniendo un valor promedio de 540nm. La diferencia obtenida
entre el espesor determinado por Transmision y reflexion es tomando un promedio por el
tamaiio del spot de luz un poco mayor a 2Zmm con parado con el seccién transversal que
es puntual. Mediante AFM es posible ver la morfologia a escala manométrica con la
posibilidad de evaluar con mayor detalle la superficie, se aprecia que las diferencias
entre ambos materiales parecen indistinguibles™. La rugosidad RMS es de 0.364 nm
siendo el esperado para materiales hibridos, donde la parte organica permite obtener

— - 4,28,30
superficies lisas con rugosidades menores a 1 nm***”

6.1.3 Propiedades opticas de los hibridos TiO,-PMMA

Los mateniales basados ¢n Ti0O;-polimero han sido motivo de estudio por presentar alto
indice de refraccion, incrementando su potencial para aplicaciones en materiales como
guia de luz y en la optoelectronica’. La caracteristicas de los materiales de alto indice de
refraccion elaborados con estos materiales, ha sido utilizar nanoparticulas de TiO> debido
a que estas presentan un indice de refraccion alto cuando son cristalinas’' Los materiales
amorfos de TiO; presentan indices de refraccion menor a 2, por lo que optan por aplicar
nanoparticulas, eso implica poner en riego la calidad éptica®™ Las aglomeraciones de
particulas generan perdida de luz por dispersion asi como una rugosidad inherente
dependiente del tamaiio de las particulas y los espesores de la pelicula® Los materiales
hibridos TiO,-PMMA conseguidos por el método sol-gel y descritos en esta tesis,
presentan una alta calidad Optica, morfologia suave, libre de defectos y con rugosidad

menor a Ilnm.
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6.1.3.1 Variacion de Ti(OBu); a TMSPM:MMA constante

Las propiedades opticas de los materiales hibridos con el precursor de Ti(OBu)4 como
variable dejando fijo el contenido de X:TMSPM:MMA con X=0.1,0.2,0.3,0.5,0.75y |
y con TSMPM=MMA=0.25 revisar apartado 5.3.1. Las propiedades opticas de cada una
de las peliculas elaboradas con incremento del agente acoplante, varia con ello, la
viscosidad de las peliculas. Los espesores cambian con la modificacion de la viscosidad,
comportamiento provocado por la técnica de inmersion-remocion. Los espesores también
tienen un cfecto debido a que en espesores gruesos es mas complicado que los solventes
sean eliminados, si los solventes estan presentes dentro de la pelicula el indice de
refraccion baja. El indice de refraccion csta relacionado con la densidad del matenial,
mayor densidad mayor indice dc refraccidn, sélo cuando sé es de el mismo material. En
la Figura 28, se presentan los espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras
con menor y mayor contenido de Ti(OBu)s. Se puede apreciar que la trasmitancia es alta
alrededor de 90%, para alto y bajo contenido de Ti(OBu)s. También se puede ver que a
mayor contenido de Ti(OBu)y, la reflectancia aumenta con respecto al valor mas bajo, el
efecto producido por la incorporacion de precursor de titania en las caracteristicas
opticas. Los ajustes describen correctamente los datos experimentales, mostrando la
buena calidad de las peliculas libres de dispersion. A menor contenido de Ti(OBu)4 la
diferencia entre los datos calculados y los experimentales tiene una discrepancia, esto es,
debido a que el contraste optico entre la pelicula y el substrato disminuye, haciendo mas
complicado una diferenciacion entre un material u otro. Esto ocasionado por la
reflectancia del sistema aire-pelicula-substrato son similares para el airc-substrato,
indicando que el indice de refraccion de la pelicula es muy cercano al del substrato de

vidrio.
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Figura 28, Espectros de transmisiéon y reflexién de las peliculas con menor y mayor contenido de
Ti{OBu)« en los materiales hibridos, Las lineas punteadas corresponden a los ajustes y las lineas
continuas corresponden a los datos experimentales.

La absorcion de la pelicula es muy cercana de la absorcion del substrato de vidrio, la
transmision cae hasta cero alrededor de 350nm, pero el modelo es capas de identificar la
absorcion debida al substrato y la producida por la pclicula. La absorcion esta dada por
a=4ak/A, para el substrato los valores de n y k son conocidos, y para la peliculas son
calculados por la simulacion. Se puede ver en el espectro de absorcion que el efecto de
interferencia después de la absorcion se atenta bajando la intensidad y amplitud. La
incidencia de la luz, es sobre la pelicula y luego sobre el substrato, por lo que la
absorcion ¢s minima y lo demas es reflejado. Por lo tanto la absorcion dada por las
peliculas pueden ser bien difcrencias a través de la téenica de Transmision y reflexion.
ain cuando, se use un substrato absorbente (con el borde de absorcion igual o mayor g

substrato). Las constantes opticas presentadas en Figura 29 a) n y b) coeficiente de
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extincion, muestra el cambio en producido por el aumento de la cantidad de precursor de
titania. En el inciso a) se aprecia el aumento del indice de refraccion a medida que
aumenta la cantidad de titania, teniendo n, una dispersién donde éste aumenta a medida
que la longitud de onda decrece, caracteristico para los materiales transparentes. Las
constantes opticas presentan un indice de refraccion variable dependiendo de la cantidad
agregada de titania. El incremento de n a bajas longitudes de onda se debe por la
absorcion debido a causa-efecto cuando k aumenta (existe absorcion) n también tiende a
hacerlo pero mas suave. En la Figura 29 b) se aprecia que k es cero para toda la region
visible pero va en aumento para longitud de ondas bajas esto es producido por la
absorcion debida a la componente inorganica, k aumenta a medida que la concentracion
de Ti(OBu)4 aumenta. Esto indica que la muestra es transparente en toda la region visible

y empieza a ser absorbente en la region UV.
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Figura 29. Constantes 6pticas de las peliculas de materiales hibridos Ti02-PMMA con Ti(OBu)4 variable
a) indice de refraccién y b) coeficiente de extincién,

El Ti(OBu)s produce un efecto esperado en el material hibrido, la titania tiene un indice
de refraccion mayor que al ser incorporado al material polimérico, produce un
incremento del indice de refraccion mayor al polimero pero menor a la titania. Como se
aprecia en la Figura 30, a) los valores de indice de refraccion aumenta con el contenido
de Ti(OBu)4 variando de 1.54 indice de refraccion muy cercano al valor del vidrio (1.52)
pero aun sigue siendo mayor al PMMA (1.49) hasta el valor de 1.61 con el contenido mas
alto. En el contenido més bajo de Ti(OBu)s se tiene una relacion de 1:2.5:2.5 donde hay

mucho mas material organico que de inorganico nominalmente, es decir, hay una
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molécula de Ti(OBu); por cada 2.5 moléculas de agente acoplante y monoémero. Para
esta configuracion el indice de refraccién es mas cercano al del material polimérico. En el
caso de mayor contenido de Ti(OBu); existen 4 moléculas por cada molécula de
TMSPM y MMA, pero tomando en cuenta que el Ti(OBu)s solo incorpora un atomo de
titanio por molécula, sigue habiendo mucho mas contenido organico, pero aun asi, el
incremento del indice de refraccién del material hibrido se ve favorecido con la

incorporacion de TiO,.
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Figura 30. Se muestra a) indice de refraccidén y b) espesor contra contenido de precursor de titania como
variable.

Los valores reportados con ¢l sistema TiO,-polimero con o6xido de titanio cristalino,
tienen estos valores de indice de refraccion incluso algunos de menores™”, pero para ello
sacrifican calidad optica produciendo perdida de luz por dispersién®"** En la Figura 30
b) se aprecia ¢l cambio en el espesor de las peliculas disminuyendo a medida que se
incrementa el contenido de Ti(OBu)s. Esto es debido a que por la técnica de depésito
inmersion-remocion, el espesor depende de la viscosidad y la velocidad de extraccion. La
preparacion de Ti(OBu); contiene mucho solvente 1:30 Ti(OBu)4:EtOH por lo que, al ser
incorporado en las soluciones hibridas la viscosidad disminuye al incrementar la
cantidad, por ello ¢l espesor también tiende a disminuir cuando la velocidad de extraccién
es igual para todos los depositos. El espesor tambicn mcjora el mecanismo de

evaporacion de solventes, con espesores mas delgados la trayectoria del solvente a través
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de la muestra es menor siendo mas eficiente que cuando se es mas gruesa. El
inconveniente es que hay presente mas solvente lo que tenderia a producir matcriales mas
porosos, pero hay un equilibrio en ello. Por este motivo podria haber esa tendencia que a
mayor contenido de Ti(OBu), los valores de n y de espesor tienden a ser constantes, o a

presentar cambios muy suaves.

6.1.3.2 Variacion de TMSPM a Ti(OBu),:MMA constante

Los valores las propiedades del material hibrido estan moduladas por las cantidades de
los componentes constituyentes, por lo que el control en la incorporacion de cada fase
produce un control de las propiedades opticas. En el apartado anterior se vio el cambio en
las propiedades oOpticas cuando se varia el contenido de Ti(OBu)y, lo que indica que la
cantidad de fase inorganica contribuye al aumento en el indice de refraccion. El agente
acoplante es el mediador entre las fases, es el que produce la integracion de los
componentes, es decir también tiene un efecto importante en los materiales finales. Los
cambios en las propiedades Opticas estan ligadas a la densidad o porosidad que presentan,
es ahi donde el agente acoplante esta trabajando. En las Figura 31, s¢ presentan los
espectros de transmitancia y reflectancia para los espectros de simulacion y datos
experimentales con menor y mayor contenido de TMSPM, como ejemplos. Se puede
apreciar que la transmision es alta alrededor de 90%, para bajo y alto contenido de
TMSPM. También se puede ver que a mayor contenido de TMSPM, la reflectancia
disminuye con respecto al valor més bajo, efecto que produce la incorporacién del agente

acoplante en las caracteristicas opticas.
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Figura 31. Espectros de transmisién y reflexién de peliculas de Ti02-PMMA con TMSPM como variable,
mostrando el de mayor y con menor contenido, las lineas punteadas corresponden a los espectros
calculados y las lineas continuas a los datos experimentales.

Los ajustes describen apropiadamente los datos experimentales, mostrando la buena
calidad de las peliculas libres de dispersion por aglomeraciones. A mayor contenido de
TMSPM la diferencia entre los datos calculados y los experimentales tiene una
discrepancia esto es debido a que el contraste optico cntre la pelicula y el substrato
disminuye, haciendo mas complicado una diferenciacion entre un material y otro. Dado a
que las reflectancia para un mayor contcnido de TMSPM tiende a ser la reflectancia
producida por el substrato, indicando que el indice de refraccion de la pelicula es muy
cercano al del substrato de vidrio. Este efecto es muy parecido al producido por el cambio
de la cantidad de titania, cuando incrementamos ¢l contenido de TMSPM disminuye la
cantidad de Ti(OBu); relativamente aumenta. Las propiedades Opticas dependen de la
cantidad de la fase inorganica, debido a su alto indice de refraccion. Cuando se tiene un
contenido de TMSPM dec 0.1, las relaciones molares quedarian, 10 moléculas de

Ti(OBu)s y MMA por cada molécula de TMSPM, y para el valor mas alto de TMSpPM
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tenemos una molécula d¢ cada uno de los componentes. Las constantes opticas para
diferentes valores de agente acoplante se muestran en la Figura 32 a) indice de refraccion

y b) coeficiente de extincion.

a) b)

1.0
\ THOBUM. X MMA X=TMSPM THOBuUM X MMA X=TMSPM
\ 1.X1

22

vt 4 X 1%1 ——0.1

Longitud de Onda (nm)

Figura 32. Constantes dpticas correspondientes a los materiales hibridos Ti0Oz-PMMA con TMSPM como
variable, a) indice de refraccién y b) coeficiente de extincién,

Para todos los valores de n el indice de refraccion muestra una variacién con la longitud
de onda, teniendo un incremento de n para longitudes de ondas menores, esta dispersion
es caracteristica de los materiales transparentes. El aumento de n, a longitudes de onda
corta correspondiente a UV, es por el aumento en k dado por la absorcion de la pelicula.
En el inciso b) se muestra k para cada una de las peliculas con diferente contenido de
TMSPM, las cuales muestran que todas las peliculas son transparcntes en la region
visible y existe absorcion k>0 en el rango UV, correspondiente a la absorcion de la
titania. Las graficas de n y k, muestran un cambio en las constantes con el decremento del
contenido de TMSPM. Los valores de n y k aumentan a medida quc ¢l contenido de
TMSPM decrece, con la excepceion cuando TMSPM=0.2 el cual tiene un comportamiento
que se sale un poco de la tendencia. Como se puede apreciar en la Figura 33 a) donde
estan graficados los valores de indice de refraccion para diferentes contenidos de
TMSPM. El valor de indice de refraccion decrece a medida que aumenta el contenido de
TMSPM casi de manera lineal. Obteniendo valores de 1.75 para TMSPM=0.1 (cercano a
1.95 para Ti(OBu)4 puro) y cuando TMSPM=1 el indicc de refraccion desciende a
valores de n=1.49 (correspondiente al PMMA). El menor contenido de TMSPM produce
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un relativo incremento en la concentracion de la fase inorganica. Teniendo 10 moléculas
de material inorganico y de monomero por cada molécula de agente acoplante. En
cambio cuando incrementa el agente acoplante con relacion molar 1:1:1 el matenal
organico se hace presente en mayor proporcion teniendo en si, solo un atomo de Ti por
cada 12 atomos de carbono, esto lo hace estar dominado por las propiedades organicas.
Claramente se ve este efecto debido a que el indice de refraccion cuando se tiene la

relacion molar 1:1:] corresponde a las peliculas de PMMA de mejor calidad | 49"

a) b)
18 BOO
]
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[ ]
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&
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Contenido de TMSPM (malar) Contenido de TMSPM (molar)

Figura 33. Se muestran a) indice de refraccion y b) espesor contra el contenido de TMSPM como variable.

Los espesores mostrados, en el inciso b) muestran una tendencia lineal incrementando a
medida que aumenta el contenido de TMSPM. Este incremento de espesor es debido a
que la viscosidad aumenta con la incorporacion de agente acoplante, disminuyendo
también el contenido de solventes. Los cambios mostrados en las propiedades opticas por
la variacion de Ti(OBu); y TMSPM son muy diferentes debido a que las relativas
cantidades de contenido organico e inorganico, varian entres si. Teniendo un mayor
impacto el cambio en el contenido del agente acoplante, con una variacion, dando una
diferencia mayor cntre el indice de refraccion mas bajo y el alto. Esto se puede deber a
que cuando sc tienc un gran contenido dc agente acoplante la disponibilidad de atomos de
Ti sean insuficientes para formar una red de Ti-O-Ti. Por lo que las caracteristicas del

hibrido estan dominadas por la componente organica.
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6.2 Materiales hibridos de ZrO,-PMMA

Las muestras se fabricaron una vez que el material inorganico fue caracterizado
opticamente hasta obtener materiales, homogéneos, transparentes, sin dispersion dc luz.
Hasta no lograr una apropiada calidad en el material homogéneo se incorporo con el
componente organico y agenic acoplante como se describe en el apartado 4.6.2.
Obteniendo materiales hibridos con la relacion molar 1:0.25:0.25 depdsitos por
inmersion-remocion. El tratamiento térmico de 100°C por 24h, en un horno convencional
y atmosfera de aire. Se muestra las caracteristicas y propiedades para el material hibrido
confirmando la formacion e integracion de las fases a través del agente acoplante

: 8
produciendo enlaces covalentes entre los componentes’

6.2.1 Caracterizacion optica de la fase inorganica.

Los matenales basados en propoxido de zirconio para obtener materiales del tipo ZrO;,
fueron elaborados siguiendo el procedimiento, explicado anteriormente en cl apartado
4.6.2. Se procedio a realizar las soluciones hibridas de ZrO2, siguiendo la ruta descrita en
el apartado, donde se utiliza el Zr(OPr)4 como precursor. Obteniendo soluciones
homogeneas, las cuales era posible depositarlas tanto por spin coating como por
inmersion remocion. Las peliculas himedas depositadas fueron tratadas térmicamente en
un horno convencional en aire, a una temperatura de 100°C por una hora. Los 6xidos
basados en ZrO, dependiendo la técnica de deposito, varia la calidad de las peliculas,
presentan propiedades mecanicas, Opticas, dieléctricas ¢ indices de refacciéon altos. La
homogeneidad en las peliculas determinan en mayor medida la calidad de estas, donde las
peliculas homogéneas y de mejor calidad presentan mejores propiedades en general, pero
particularmente mas en las opticas. En la Figura 34 se mucstras los espectros de
transmitancia y reflectancia experimental y calculados de la muestra ZrO> como fuente
inorganica para materiales hibridos. Los espectros calculados a través de la simulacion

del sistema aire-pelicula-substrato, ver Figura 17, se obtiene una correcta descripcion de
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los datos experimentales. Esto indica que la pelicula presenta muy buena calidad dptica
debida a las interfaces bien definidas aire-pelicula y pelicula-substrato. No existe pérdida
de luz ya que la T + R =100% dado que la pelicula es homogénea libres de rugosidad,
aglomeraciones o puntos de dispersién. Obteniendo por medio de la simulacion, el
espesor y las constantes Opticas (n y k), siendo las variables que rigen en el
comportamiento 6ptico. Las constantes Opticas resultantes se muestran en la Figura 35
donde n presenta una dispersion caracteristica de los materiales transparentes con un
ligero aumento en el indice de refraccion para longitudes de onda menores. El indice de
refraccion es de 1.69, un poco bajo comparado al ZrO, cristalino (2.13), pero sigue
considerando un valor alto tomando en cuenta los indices de refraccion de polimeros

(~1.5). el coeficiente de extincion k es esencialmente cero, indica que la muestra es

transparente en todo el rango visible.
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Figura 34. Espectro de transmisién y reflexion de la pelicula ZrOx, lineas punteadas corresponde a los
datos calculados y la linea continua a los datos experimentales.
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Figura 35. Constantes épticas n y k de la pelicula de ZrOx, para todo el rango visible.

Un material inorganico homogéneo puede ofrecer una mejora de en las propiedades de un
material hibrido, si este es incorporado correctamente. Para asegurar una homogencidad
en un material hibrido, cada uno de los componentes debe producir materiales
homogéneos. Es por ello a través de la técnica de transmitancia y reflectancia es posible

estimar de manera rapida la homogeneidad de las peliculas.

6.2.1.1 Homogeneidad a escala macro, micro y nanométrica de los hibridos ZrQO,-

PMMA

Un material apropiado es aquel que presenta una homogeneidad a la escala que es
requerida, pero un buen material es el que presenta homogeneidad a cualquier escala. En
la Figura 36, se aprecia en la imagen, una muestra homogénea con alta transmision, libre
de defectos y con una buena adherencia al substrato. Demostrando que ¢l método sol-gel,
permite un absoluto control de la sintesis y depositos de peliculas, compatibles con

grandes areas, escalable, con proceso de baja temperatura, bajo costo y una simplicidad
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en términos generales’. Ademas de no tener restricciones, por aplicar a diferentes

substratos incluyendo a poliméricos flexibles transparentes®

Figura 36. Fotografia de la pelicula hibrida ZrOz-PMMA mostrando la alta transparencia y calidad 6ptica.

La homogeneidad depende de la escala a la que se tome en cuenta, para demostrar la
calidad de las peliculas, es necesario mostrarla a escala macro, micro y nano. La Figura
37 a) la muestra la micrografia la vista superficial a 20nm de escala, b) muestra la seccion
transversal en ¢) se muestra la imagen de AFM mostrando la morfologia a micro y nano
escala. La morfologia mostrada por la microscopia SEM se puede apreciar que la muestra
es hisa y libre de defectos superficiales. Un superficic plana permite tener interfaces
suaves y continuas, libres de huecos e imperfecciones. La imagen de seccion transversal,
no muestra un espesor continuo debido al esfuerzo aplicado para romper el Silicio como
substrato, produciendo un corte forzado, reflejandose en diferentes direcciones de corte.
presenta un espesor promedio es de 430 nm, congruente con el espesor calculado por
espectroscopia Optica. Siendo estudiadas a escalas diferentcs. Mediante SEM el espesor
es medido puntualmente, por otro lado, en la espectroscopia optica da como resultado un
promedio considerando un area mayor de¢ casi 2mm de area. La rugosidad RMS de la
pelicula determinada de la imagen de AFM de | mm x 1 mm es 0.21, congruente con la
rugosidad anteriormente reportada para materiales hibridos base PMMA <]nm**#.
Evidencia que los materiales realizados presentan homogencidad a escala macro. micro y
nanométrica’ La baja rugosidad es esperada ya que los materiales poliméricos y los
materiales amorfos elaborados por técnicas por sol gel presentan rugosidad en orden de
unos cuantos nanometros™” La calidad de las peliculas y superficies libres de defectos o
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imperfecciones, permite formar interfaces continuas, esto es un punto importante para el

crecimiento de materiales semiconductores, para uso en dispositivos transistores

- ‘-*.. -
Eh - = *“ E
= 1|:+1

Figura 37. Imdgenes de las muestras de Zr0:-PMMA, micrografias de SEM a) vista superficial, b) seccién
transversal y c) imagen de AFM en 3-D.
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6.2.1.2 Estructura molecular por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Las propiedades de los materiales dependen en si, de su estructura interna, asi como el
arreglo final, eso se sabe, debido a que la naturaleza de los enlaces cambia de un arreglo a
otro. Los materiales poliméricos presentan enlaces covalentes a lo largos de las cadenas,
pero enlaces débiles entre ellas' Esto implica que puede ser muy resistentes a lo largo de
las cadenas pero muy débil entre cadenas, y eso es bien sabido. Los materiales
inorganicos también presentan cambios en sus propiedades, s1 su estructura es
modificada, esto sucede en los materiales polimérficos. Si lugar a dudas, la interaccion
entre los componentes definen el comportamiento de un material, el arreglo y la

' Por lo que la informacién de

secuencia tienen un rol importante en el desempeno
como se da la interaccion entre las fases es fundamental para determinar la
homogeneidad y la estabilidad térmica y mecanica. Si los materiales no presentan la
integracion esperada, la sinergia no sera la mas adecuada por lo tanto las el material no
sera el mas optimo para cubrir los requerimientos’. Si por el contrario la integracion
entrc las fases resulta ser el correcto, el material final presentara caracteristicas
moduladas por las cantidades de los materiales®’ Para demostrar que la integracion entre
fases organica e inorganica se realizo el estudio estructural por FT-IR. La Figura 38

muestra los espectros de absorcion de los grupos organicos e inorganicos presentes en el

material hibrido.
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Figura 38. Espectro de FT-IR de la pelicula hibrida Zr0:-PMMA medida por reflexion especular, con la
identificacion de las bandas caracteristicas.

Las banda de absorcion intensa y amplia centrada en 3500 cm™' es asignada a los modos
estiramiento O-H pertenece a los grupos hidroxilos presentes en el material hibrido™*"",
como caracteristica de los oOxidos elaborados por sol-gel''”. Originados por una
condensacion incompleta, principalmente dados para Zr-OH, también es muy comun
encontrar estas terminaciones relacionadas por la hidrélisis o absorcion de agua en la
superficie en las fases inorganicas’' . La amplitud de la banda de 3000-3600cm™ se debe a
la suma de todas la variedad interacciones de O-H, la red amorfa permite un sin fin de
frecuencias en estos modos de vibracion donde las fuerzas de interaccion varian desde
enlaces débiles Van Der Waals y de hidrégeno' Las bandas de absorcion presentes a
1054, 1730 y 1640cm’', son debidas a el PMMA, caracteristicos de la fase organica y del
agente acoplante producidas por los modos de estiramiento de los enlaces C-H, C=0 vy
C=C , respectivamente'**'. E1 C=0 es la banda mas caracteristica del PMMA, siendo la

mas intensa. El enlace C=C del monomero es la base para la polimerizacion por radicales

libres, el rompimiento de este permite la formacion de PMMA™, también presente en el
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agente acoplante. La presencia indica una incompleta polimerizacion® Pero también a
1630 se presenta ¢l modo de flexion para el agua, que aparece en la adsorcion de agua en
la superficie de los polvos de oxidos cristalinos’’ A bajos numero de ondas, la banda
ancha entre 950 y 1230cm’ es ocasionado por el traslape de varios modos de vibracion ;
a 1075cm™ asignado a los enlaces Si-C caracteristico de la molécula de agente

4,18,30

acoplante , a 1060-1100cm™ esta una banda debida al estiramiento de los modos de

'“*”"“, presente en la molécula de TMSPM vy

vibracion de C-O-C del grupo acrilico
PMMA de ahi la fuerte intensidad, y por ultimo la banda a 930cm’™' ha sido reportado a la
absorcion por la vibracion de los modos Si-O-Zr dando testimonio a una interaccion entre
la fase orgéanica e inorganica'®'”'® Siendo mediante este enlace que la homogeneidad y
la miscibilidad de las fases presentes, pueda ser posible. La seial observada ~500 y ~620
cm’' puede ser relacionada con la vibracién de los modos Zr-O, indicando la formacién

de la red amorfa de ZrO2 en el material hibrido'®' """

El analisis por FT-IR permite
revelar un poco en ¢l mecanismo de reaccidon para la formacion de la red inorganica, asi
como la formacion de las cadenas entrecruzando con la fase inorganica a mediante el
agente acoplante. Al inicio la hidrolisis de las moléculas de TMSPM origina grupos Si-
OH, los cuales pueden combinarse con los grupos Zr-OH del precursor inorganico,
condensando permitiendo la formacion de enlaces Si-O-Zr'® La condensacion de la
relativamente rapida hidrdlisis por la alta reactividad del precursor inorganico en medio
acuoso favorece el crecimiento de la red amorfa constituida por grupos Zr-O-Zr'® Por

otro lado la hidrofobicidad de las moléculas organicas, produce el crecimiento de cadenas

aisladas, o presentando cierta selectividad por los extremos del agente acoplante.

6.2.1.3 Determinacion de las propiedades térmicas y contenido.

Para complementar las evidencias de que existe un material hibrido y con una integracién
sinérgica entre las fascs organica e inorganica, es el comportamiento bajo degradacion.
La Figura 39 muestra la descomposicion térmica en aire y ¢l comportamicnto de las

peliculas de ZrO2-PMMA. Las tres zonas de temperaturas estan etiquetadas en la grafica
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identificando diferentes comportamientos. En ¢l rango de temperatura entre 25-230°C
etiquetado con la zona I es observada una region no oxidativa degradacion, donde la

perdida de peso se debe a la eliminacion de los solventes residuales de la red hibrida. La

pequena perdida de peso correspondiente a ésta etapa equivale a 7.22%.

110
100 - ) l. solventes 7.22%
: Il. Organico 43.94%
90 - 5 lll. Inorganico 48.84%

% Pérdida de peso
3

(1)

: L I L " - T : T 1
200 400 600 800 1000
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Figura 39. Termograma de Zr0:-PMMA mostrando las tres regiones, correspondientes a los contenidos,
[) solventes, Il) compuestos organicos y Ill) componente inorganica.

En la zona II entre 230 a 650 °C, se observa una caida en el peso asociado, con la
degradacion oxidativa del PMMA se¢ da de manera lenta debida la degradacion de ciertas
porciones de las cadenas, necesitando mayor energia para romperlas. La temperatura para
llegar a eliminar el material organico alcanza hasta los 650°C. Esta alta temperatura
indica que una estabilidad térmica mejorada, por la incorporacion de la fase inorganica.
La fuerza entre los enlaces de cadenas que estan cnlazadas al agente necesiten una mayor
energia para romperse. El comportamiento térmico en la pelicula hibrida en este rango de
temperaturas es mejor que para el PMMA puro. Ha sido reportado que el PMMA puro e
inicia la degradacion alrededor de 245°C y termina la perdida completa a 400°C*', incluso

16,17

a menor temperatura El PMMA en el material hibrido no se degrada igual de facil
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como cuando esta aislado, debido a la mejora por la interaccién con la fase inorganica a

0

través del agente :au.:ﬂrplantF:.3 El aumento en la estabilidad térmica es debido a que red

inorganica amorfa de la zirconia la cual encierra las cadenas limitando sus

16,18 .qys g ;
" Ese aumento en la estabilidad térmica va de la mano con enlaces mas

movimientos
fuertes presentes en el hibrido que los que el PPMA exhibe entre cadenas, que son
débiles, en otros reportes presentan degradacion menor para sistemas PMMA con SiO,°,
TiO,"' y Zr0,'® La incorporacién permiten una mejora en la estabilidad con solo
incorporarlo enlaces débiles Van Der Waals o enlaces de hidrogeno, pero la interaccion
entre las fases hacen la diferencia, llevando la degradacion del componente organico
hasta 550°C. Con la presencia de una interaccion con enlaces covalentes fuertes, es
necesario una mayor energia para romper los enlaces. A temperaturas mas altas de 650°C
se encuentra la zona III cuando la perdida de peso se estabiliza a 48.88% en peso. porque
los solventes y la fase organica ha sido completamente removida a este rango de

temperatura, el remanente del hibrido corresponde a la parte inorganica. Basado en esto el

analisis del contenido porciento en peso fue estimado los contenidos de solventes,

componente organica y fase inorganica.

6.2.1.4 Constantes opticas del hibrido ZrO,-PMMA

En la Figura 40, se muestra los espectros de transmision y reflexion para las muestras de
ZrO2-PMMA con relacion molar 1:0.25:0.25 y también la comparacién con el espectro
del substrato de vidrio. La pelicula muestra una alta transmitancia alrededor de 90% del
mismo orden para el espectro del vidrio. Al alta caida de la transmitancia alrededor de
340 nm se debe a la absorcion del substrato de vidrio. Las oscilaciones de los espectros
demuestran el contraste Optico entre la pelicula y el substrato dado por el efecto de
interferencia. La reflexion de la pelicula es mayor a la del substrato indicando que el
indice de refraccion de la pelicula es mas alto que el del substrato. Los maximos de el
espectro de transmitancia coincide con el espectro de trasmitancia del vidrio, de igual

manera los minimos de la reflectancia coinciden con la del substrato, indicando una alta
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calidad optica. Ademas se observa que los valores de espectros opticos T+R son cercanos
a 100% mostrando que los materiales ZrO,-PMMAes transparente y sin dispersion de luz
en la region visible. En algunos reportes de propiedades Opticas de peliculas este tipo de
matenal hibrido es dificil evaluar la calidad debido a que la reflectancia no esta

. . 5. 16-18 33
incluida™

. Las caracteristicas de los espectros opticos muestras que la alta calidad
optica y que el indice de refraccion cs mas alto que el vidrio. La alta transparencia y
calidad optica de el hibndo confirma también la formacion de un material homogéneo
con fases organicas e inorganicas entrecruzadas, en los cuales las dimensiones de los
dominios son mucho mas pequefos que la longitud de onda de la region visible, de
acuerdo con lo observado en la morfologia microscopica. Por lo tanto los materiales
hibridos no presentan perdida de luz, como lo hacen otras peliculas hibridas del mismo
sistema, los cuales dispersan o difractan luz debido a las aglomeraciones de

nanoparticulas,®'®! 719213133
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Figura 40. Espectro de transmisién y reflexién de la pelicula de Zr0:-PMMA, las lineas punteadas
corresponden a los datos calculados y las continuas corresponden a los datos experimentales.

El espesor, indice de refracciéon n y el coeficiente de extincion k de el hibrido ZrO--

PMMA fueron determinados de el andlisis de los espectros opticos T y R, para esto los
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espectros de transmitancia y reflectancia de la pelicula fueron simuladas por un modelo
teorico, consistiendo en dos capas representando la pelicula hibrida y el substrato,
respectivamente y una rugosidad como una capa externa, como se muestira en el esquema
de la Figura 24. La relacion de dispersion para representar las constantes Opticas del
material hibrido, es una generalizacion del modelo del oscilador de Lorentz y la capa de
rugosidad fue modelada con por una aproximacion de medio efectivo Bruggeman (50%
pelicula de pelicula hibrida y 50% aire)’’ Los mejores ajustes de esta simulacién es
presentado como la linea de puntos en Figura 40, donde se observa la buena descripcion
de los datos experimentales en todo el rango de longitud de ondas. El espesor fue
determinado 410 nm, el cual concuerda con los espesores medidos por SEM. La Figura
41, presenta las constantes opticas n y k, obtenidas también de la simulacion, en funcion

de la longitud de onda.
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Figura 41. Constantes dpticas, n y k, calculadas a partir de la simulacién de los espectros de transmisién
y reflexion, correspondientes al material ZrOz-PMMA

El indice de refraccion de la pelicula de ZrO2-PMMA a 532nm es #=1.57, mucho mas
grande que la fase organica, n=1.49, y que otros hibridos reportados'"'*. Por otro lado el
indice de refraccion es mas bajo que el reportado para peliculas amorfas de ZrOx

depositadas por sol-gel secada a 100°C n=1.69 reportado anteriormente en ¢l apartado
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6.2.1. esta reportado en n=1.59-1.81 para las peliculas de hibridos de TiO*-ZrO,-thiol-
acrylate donde el porcentaje en peso de las nanoparticulas varia de 0-80%, sin embargo
estas peliculas presentan pérdida de luz debido a la dispersion por la presencia de
nanoparticulas aglomeradas''. Consistente con la transparencia de las peliculas hibridas,
el coeficiente de extincion es cero en la region visible y presenta un incremento a 300nm
es producido por la absorcion de la fase organica ancho de banda prohibido optico ha
sido reportado a 4.6 eV. El ancho de banda prohibida de la zirconia es en el rango de 6-
6.2¢V>® La energia de banda prohibida éptico del PMMA fue determinado calculando el
coeficiente de absorcion dptica a(A), de la pelicula hibrida usando la relacion a(\)=4mk/\
y graficando (hva)’ vs E, donde h es la constante de Planck, v y E es la frecuencia y
energia del foton, respectivamente. La grafica se muestra en la Figura 42 del modelo de

9,121
Tauc™™!

para materiales amorfos el comportamiento lineal en este grafico es ajustado a
una linea recta para determinar a energia del ancho de banda prohibido dptico del

PMMA, en este caso es de 4.46 eV, muy cercano para ¢l valor reportado para el PMMA.

1.0x10 " - Bandgap= 4.46 eV

0.0 goo® |
2 3 4 5

Energy (eV)

Figura 42. Gréfico de absorcién 6ptica por energia del fotén al cuadrado, para cdlculo de gap éptica,
contra energia de fotén,
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6.3 Caracterizacion dieléctrica mediante la fabricacién de dispositivos capacitores.

Para determinar las caracteristicas de las peliculas hibridas TiO,-PMMA y ZrO,-PMMA
como materiales dieléctricos, fue necesario elaborar capacitores de placas paralelas. Para
la elaboracion de los dispositivos se utilizaron substratos de vidrios recubiertos por Cr/Au
como contacto comun en todos los dispositivos de la misma muestra, el cromo es solo
para asegurar la adherencia del Au sobre el vidrio. Una vez depositado el metal se
deposita el material hibrido, para posteriormente dar un tratamiento térmico que permite
densificar la muestra, 100°C por 24 hrs., en atmosfera de aire a presion atmosférica. Los
contactos de oro en la parte superior de las muestras fueron depositados por evaporacion
para esto se utilizaron mascaras prefabricadas de dimensiones conocidas. La estructura
transversal genérica para los dispositivos capacitores se muestran en la Figura 43, donde

solo varian los materiales hibridos y los espesores.

Au| | Au Au
Zr0.,/TiO.-PMMA

Au imo nm‘ \

SiO, substrate

Figura 43. Estructura genérica transversal de los dispositivos capacitores con contacto comin, y
contactos superiores depositados por evaporacién empleando una mascara para definir las
dimensiones,

Los contactos presentan diferentes dimensiones para evaluar diferentes areas, desde 50-
500 pm de diametro, ver Figura 44. Debido a que en las areas de mayor contacto es
probable cncontrar defectos los cuales, pueden producir que los dispositivos estén en
corto. Por otro lado el los contactos de menor tamafio presentan mayor variacién de area.
producto del deposito por shadow mask. Donde csta variacion de area, puede generar una

variacion de la constante dieléctrica.



6 RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

b 27 dog 3OOE
Towa 07 @l

Figura 44. Vista superficial, donde se aprecian las dimensiones de los contactos, con diametros de 50,
100, 200, 300, 500 wm.,

Los espesores de las diferentes muestras fueron determinados por microscopia de
clectronica de barrido, las secciones transversales de la muestra con mayor y menor
espesor se muestra en la Figura 45. La determinacion de los espesores mediante SEM da
una mejor precision en los valores reales, se puede apreciar que las muestras presentan un
espesor uniforme. La variacion es minima a lo largo de la superficie, asi como se mostré

anteriormente mediante AFM, una superficie suave, homogénea y libre de defectos.
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Figura 45. Seccién transversal como método de medicién de espesores, a) la muestra con espesor mas
delgado, b) la muestra de mayor espesor.

Los espesores medidos por SEM para cada una de las series variando las componentes
inorganicas y agente acoplante se muestran en Figura 46. Los dispositivos depende del
espesor, para este tipo de técnicas requieren de un espesor minimo de 100nm para
asegurar una homogeneidad que permita defectos como huecos. Los espesores menores a
100nm producen que las corrientes de fuga sean grandes y con una alta probabilidad de
que los dispositivos fallen. Los dispositivos capacitores fueron sometidos a una diferencia
de voltaje, produciendo una polarizacion como respuesta a ese campo eléctrico. Se midio
capacitancia contra voltaje (C-V) y corriente contra voltaje (I-V), la primera permitié
evaluar la constante dieléctrica y la segunda corriente de fuga. En la Figura 47, se

muestra la capacitancia generada por las muestras con mayor y menor cantidad de
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contenido de TiO,, las mediciones de C-V fueron medidas a diferentes frecuencias,

IKHz, 10KHz, 100KHz y IMHz.
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Figura 46, Espesores medidos por SEM, para cada una de las series, tanto de Ti0z2-PMMA y de Zr0;-PMMA
con incrementos de las concentraciones de los precursores inorgdnicos y del agente acoplante.
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Figura 47. Mediciones de capacitancia, de Ti02-PMMA con menor y mayor contenido de Ti(OBu)+ de
igual area.

6.3.1 Resultados de constante dieléctrica y corriente de fuga para los sistemas de

TiO,-PMMA con Ti(OBu); y TMSPM variable.

Los materiales hibridos como resultado de una union de materiales organicos e
inorganicos deben de presentar caracteristicas mediadas por los componentes, es decir, la
constante dieléctrica en el material hibrido dependera del contenido de cada componente
donde el valor final serdA mas cercano al material predominante’ Los materiales.
claborados por sol-gel presentan porosidad y solventes residuales inherentes al proceso,
més cuando la sintesis es a baja temperatura’ Los resultados de constante dieléctrica y

corriente de fuga depende de los materiales hibridos y de la calidad de las peliculas'®
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6.3.1.1 Constante dieléctrica

Los polimeros presentan valores de constante dicléctrica baja, como el PMMA(k=2.8-
3.2), depende de la calidad y el método de preparacion’' Por otro lado los materiales
inorganicos como es el caso de TiO,, la constante dieléctrica varia desde k=27 cuando
esta presente como material amorfo, hasta A=110 cuando es cristalino™ La incorporacion
de la parte inorgénica con el polimero permite aumentar la constante dieléctrica del
material hibrido. La constante dieléctrica debe estar entre los valores de el PMMA vy de

Ti0,. Los valores de la constante dieléctrica, estd modulado por las cantidades de los

3
componentes’

6.3.1.2 Constante dieléctrica y corriente de fuga para los hibridos de TiO,-PMMA
con Ti(OBu)4 variable.

En la Figura 48 se muestran los valores de k para los materiales hibridos con TiO;-
PMMA en funcion de el contenido de Ti(OBu)s a diferentes frecuencias. Todos los
valores de constante dieléctrica obtenidos van desde 6.3-9.7, los cuales, son mayores al
PMMA en todas las frecuencias. Los valores de constante dieléctrica no presentan una
tendencia clara, aumenta ligeramente con el contenido de TBT. Esto puede deberse a que
los capacitores no presentan el mismo espesor, por lo que, no son comparables unos con
otros. La densificacion y extraccion de solventes varian con la temperatura y espesores.
El analisis de las mediciones a diferentes frecuencias, permite obtener la respuesta del
material' Un material ideal, mostraria el mismo valor de constante dieléctrica a
diferentes frecuencias. La respuesta dieléctrica del material al campo eléctrico, depende
de la disponibilidad de cargas a polarizar. Las moléculas presentan respuecstas a alta y
baja frecuencia, y algunas presentan solo a frecuencias bajas, que implican un aumento
en capacitancia cuando se mide a bajas frecucncias® Los materiales hibridos presentan
solventes residuales, asi como la presencia de grupos hidroxilos por parte de la hidrolisis

i 4 . . ; R : .
incompleta’. En la Figura 48, la diferencias de las constantes dieléctricas a diferentes
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frecuencias aumentan a medida que el contenido de la componente inorganica aumenta.

Los resultados con constante dieléctrica mayor al polimero permite tener caracteristicas

de alta-k.
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Figura 48. Valores de constante dieléctrica de hibridos Ti02-PMMA contra el contenido de Ti(OBu)4 a
diferentes frecuencias de medicion.

Para evaluar la corriente que pasa a través del dieléctrico se hicieron mediciones
de /-V, como se aprecian en la Figura 49, las densidades de corrientes varian
con la cantidad de Ti(OBu)s debido a que éste efecto proviene del espesor. Los
espesores disminuyen a medida que se incrementa la cantidad de la
componente inorganica. Asi de igual manera se aprecian corrientes de fuga a 6V
que va de 107A/cm? la pelicula mas gruesa hasta 10 A/lcm’ para la pelicula
mas delgada. Se ve un comportamiento con corrientes inestables para 0.75 y 1,
incluso rompen el dieléctrico. Los valores de corrientes alcanzados por las

muestras con menor contenido de Ti(OBu)s, 0.1 y 0.2, presentan los espesores
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mas grandes, eso los lleva a tener valores de corrientes de fuga de 107 A/lem®
comparable con las obtenidas con oxido de silicio crecido térmicamente (10°®
Ncmz). Las corrientes obtenidas con concentraciones de 0.3 y 0.5, presentan

corrientes de fuga de 10° A/lcm? 6 V.
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Figura 49. Densidad de corriente contra voltaje de los capacitores de hibridos de Ti0O:-PMMA con
Ti(OBu)4 como variable.

6.3.1.3 Constante dieléctrica y corriente de fuga para los hibridos de TiO,-PMMA
con TMSPM variable.

Las constantes dieléctricas presentadas en la Figura 50 a IMHz se encuentran en valores
de 4.8 hasta 10, tiende a disminuir ligeramente a medida que aumenta el contenido de

TMSPM. Se esperaba que al aumentar el contenido de TMSPM la constante dicléctrica
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disminuyera debido a que también se reduce el contenido inorganico. El valor de
contenido de TMSPM de 0.1 presenta un valor de constante dieléctrica fuera de rango
con respecto a los demas puntos, esto se debe a que el espesor fue el mas delgado,
presentando problemas con las corrientes de fuga. Excluyendo este punto, la aparente
tendencia a disminuir la constante dieléctrica con el aumento de TMSPM, puede
contribuirse a la relativa disminucién del contenido inorganico®. Donde la relacién molar
1:1:1 tiene una molécula de Ti(OBu)4 por cada molécula de TMSPM y MMA, esto lo
hace tener un atomo de titanio y de silicio por cada 12 atomos de carbono, suponiendo
que todos los carbonos de la molécula de TBT y TMSPM fueron removidos en la
hidrélisis. Es por ello que era de esperarse que al aumentar el contenido de TMSPM la
constante disminuyera, no a la constante dieléctrica del PMMA, debido a que el matenal
presente no es una mezcla de fases, si no un material hibrido que presenta caracteristicas
mejoradas por la sinergia entre los compuestos. Esto es demostrado, porque la mayoria de
las constantes dieléctricas estan por encima del material organico, incluso cuando el
material inorganico tiene una constante dieléctrica de 3.2 como el S10,-PMMA reportado
antcriormente en el grupo’ Las densidades de corrientes para estos materiales se
presentan en Figura 51, las densidades de corrientes para los materiales hibridos con la
variacion del agente acoplante, presentan valores a 6V, quc van desde 10 Alcm? para un
valor de | TMSPM y 10 Alem’ para 0.2 de TMSPM. La muestra con 0.1 de TMSPM no
fue posible medirla, debido a que los capacitores estaban practicamente en corto circuito.
El aumento dc la corriente de fuga también aumenta por el efecto del espesor, debido a

que ¢ste disminuye a medida que el contenido de TMSPM lo hace.

110



6 RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dielectricas

—u— 1KHz
30 2 —o— 10KHz
il —o— 100KHz
—x— {MHz
25 -
T
E 20 <
(=]
o
% 15 - R
- ' t\ \
Y e —
8 10- S - et .
3 it
r - T 2 J : ] ' T ¥ T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Molar ratio TMSPM

Figura 50. Constante dieléctrica a diferentes frecuencias contra concentracién molar de TMSPM en los
hibridos de TiO2-PMMA.

Los valores de cada uno de los dispositivos, no son comparables entre si, por presentar
valores de espesor muy distintos. Las corrientes de fuga presentes en todos los
dispositivos son muy alta comparados con la del oxido de silicio'* 10°A/cm® Las
muestras con mayor contenido de TMSPM son mas gruesas llegando a presentar
densidades de corrientes del orden de 10® A/cm” y aunado a una constante dieléctrica de
9 puede tener comportamientos razonables en dispositivos. Las capacitancias y
almacenamiento de energia dependen de la constante dieléctricas y la geometria, si se
reduce el espesor, la capacitancia aumenta. Para materiales con altas constantes

dieléctricas permite usar espesores mas gruesos, para igualar capacitancias.
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Figura 51. Densidades de corriente para los materiales hibridos de TiO:-PMMA contra voltaje a
diferentes contenidos de TMSPM.

6.3.2 Resultados de constante dieléctrica y corriente de fuga para los sistemas de
TiO,-PMMA con Ti(OBu)s y TMSPM variable.

Los materiales hibridos ZrO,-PMMA fueron analizados como dieléctricos probados en
capacitores de placas paralelas. La incorporacion del material inorganico es para mejorar
la constante dieléctrica del PMMA, ya que la resistividad para el polimero es muy

64
bucna

Las caracteristicas del metodo de sintesis de los materiales hibridos por sol-gel

permite desarrollar matcriales a bajo costo y a bajas temperaturas, compatibles con
' rls : 41 _

grandes areas y substratos plasticos flexibles™ Pero los materiales no presentan la

calidad de los materiales en bulto, el estudio eléctrico de los materiales hibridos permite

evaluar sus propiedades.
112



6 RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

6.3.2.1 Constante dieléctrica

Los polimeros presentan valores de constante dieléctrica bajas, como el PMMA (k=2.8-
3.2) dependiendo de la calidad y el método de preparacion. Por otro lado los materiales
inorganicos como es el caso de ZrO,, la constante dieléctrica varia desde k=12 cuando
esta presente como material amorfo, hasta &=25 cuando es cristalino’> La incorporacion
de la partc inorganica al polimero permite aumentar la constante dieléctrica, como
resultado de una integracion de ambas fases. Se espera que la constante dieléctrica sea
entre los valores de el PMMA y de ZrO,, en donde los valores, estén modulados por las

cantidades de los componentes.

6.3.2.2 Constante dieléctrica y corriente de fuga para los hibridos de ZrO,-PMMA

con Zr(OPr)4 variable.

Los valores de constante dieléctrica de los hibridos de ZrO,-PMMA se presentan en
Figura 52, medidas a diferentes frecuencias y concentraciones de Zr(OPr); como
variable. Los valores de constante dieléctrica varian desde 6.4-7.8, los valores son muy
similares, excepto para la muestra con 0.1 de ZP, ya que el valor de la constante es de 29.
Los valores mas altos son para los contenidos 0.75 y 1 de ZP con k=7.8 y para los valores
de 0.1-0.5 de ZP presentan entre k=6.4-6. Esto indica que la incorporacion en la fase
inorganica no tiene un gran efecto si se aumenta la concentracion. Los valores para
diferentes frecuencias presentan una minima variacion, por lo que las muestras son mas
estables a los campos eléctricos, presentando mejor comportamiento dieléctrico. Las
constantes dieléctricas de los hibridos presentan un valor mayor al doble que el PMMA.
Una constante dieléctrica alrededor de 7 es considerada como material de alta-k

comparable con el valor de ALO; k~7-9°*

113



6 RESULTADOS Y DISCUSION

-'_—_-.?_'-_-r-*_——r--__
Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

90 - -
80 -
" —8— 1KHz
70 - —e— 10KHz
= 3 —&— 100KHz
I 60 - —x— 1MHz
“ -
& 50 -
o
e !
£ 40-
o
@ ’
2 30-
= .
20 -
i L = e
10-_ :—;=ﬂ‘§ $
0 - S A | b T X T ' T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Molar ratio Zr(OPr,)

Figura 52. Constante dieléctrica a diferentes frecuencias de los materiales hibridos de Zr0:-PMMA
contra la concentracién de Zr(OPr)s como variable.

Una alta constante ayuda a obtener capacitancias altas aun con espesores altos, esto es
una mejora importante para materiales empleados como dieléctricos via sol-gel, que
requieren peliculas gruesas para asegurar una buena homogeneidad, libre de defectos y
huecos™ Las respuestas eléctricas del material hibrido para diferentes valores de
Zr(OPr)4 se muestran en con corrientes que van desde los 10" A/em’ hasta 10° A/em? a
6V. Los espesores varian a medida que disminuye la cantidad dec ZP, pero al disminuir el
espesor, aumenta la densidad de corriente. Para los contenidos de mayor concentracion
molar los espesores son menores, para (.1 ZP. presenta una densidad de corriente de 10
A/cm’ y para la concentracion de 1 ZP una corriente de fuga de 107" A/em®. Esto indica
que la densidad de corriente no depende netamente solo del espesor, sino que la
incorporacion de la cantidad inorganica mejora reduce la corriente de fuga, para este

caso. Una corriente de fuga de 107 A/cm” es una cantidad comparable con la de un buen
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aislante como es el SiO, empleado como material dieléctrico por excelencia en la

; 4 ¥
electronica'’®.
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Figura 53. Densidad de corriente para los materiales hibridos de ZrOz2-PMMA contra voltaje a diferentes
relaciones molares de ZP.

6.3.2.3 Constante dieléctrica y corriente de fuga para los hibridos de ZrO,-PMMA
con TMSPM variable.

Los materiales con constante dieléctrica mayor permiten emplear espesores de mayor
tamafio manteniendo la misma capacitancia. La integracion de materiales organicos e
inorganicos, permite tener una mejora de las propicdades de los componentes
constituyentes” Las constantes supcriores al PMMA son esperadas, debido a la
integracion de la componente inorganica. La constante dieléctrica reportadas en la Figura

54 muestra los valores para cada una de las concentraciones. Los valores van desde 4.2
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para el de menor contenido y de 11.6 para el mas alto. Todos los valores de constante

dieléctrica son mayorcs a la componente organica, sin mostrar una tendencia. la muestra

con 0.1 de TMSPM no se pudo medir, debido a una alta corriente de fuga. La muestra

con 0.2 de TMSPM presenta una variacion muy grande a 1MHz respecto 1KHz, esto es

debido a que todas las contribuciones de la polarizacion del material responden a bajas

frecuencias’ Donde los solventes y los grupos hidroxilos podrian ser los que mayor

contribucion producen en el incremento de la constante dieléctrica abajas frecuencias®'

Debido a que la parte inorganica es la que contiene mayor solventes, y que también son

producto de la condensacion de la misma, al incrementar el TMSPM la parte inorganica

disminuye.
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Figura 54. Constante dieléctrica de los hibridos Zr02-PMMA contra concentracién molar de TMSPM a

diferentes frecuencias de medicion.
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Las corrientes de fuga estan mostradas en la Figura 55, van desde 10° A/em” hasta 107

A/em’, la densidad de corriente incrementa al disminuir la cantidad de TMSPM debido a

que el cspesor también disminuye. Los valores de 10° y 107A/em

* son valores que

permiten tener un buen comportamiento en los TFTs, Las altas corrientes de fuga pueden

estar atrnibuidas a los espesores bajos, ya que para materiales organicos o depositados por

técnicas como impresion de tinta, centrifugado e inmersion remocién, que requieren al

menos un espesor de 100nm para evitar defectos. Otro punto que también juega un rol

importante son los solventes residuales que estan presentes en los materiales hibridos

como parte del proceso a baja temperatura’.

Current Density (A/cm-2)
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Figura 55. Densidades de corriente para los materiales hibridos Zr0:-PMMA contra voltaje para
diferentes concentraciones de TMSPM
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6.4 Dispositivos TFTs

Los dispositivos TFTs son utilizados muchas aplicaciones, la evolucion de éstos ha sido a
través de los afos. El desempefio y fabricacion ha ido cambiando, los materiales de alto
desempefio se caracterizan por ser un proceso complicado y costoso, cjemplo los

123

MOSFET para circuitos integrados =~ Existen otras aplicaciones que no requieren los

mas altos desempefios, si no que pueden ser empleados dispositivos con un desempeiio

s gz 124
mediano como los son los TFTs para aplicaciones en pantallas

Ahora las tecnologias
emergentes de bajo costo y facil procesamiento, compatibles con grandes areas y a baja
temperatura de procesamiento, estos PTFT ¢ OTFTs son de bajo desempefio empleando
tecnologias como impresién de tinta, centrifugado e inmersion-remocién®’ Cada uno
tiene sus caracteristicas propias, ¢l desempefio de los dispositivos sc basa en la movilidad
efectiva del dispositivo pggr, los MOSFET presentan las movilidades de orden de
10*%cm®/Vs los TFTs 10'-10% cm?/Vs y los organicos de 107°-10"7 cm?/Vs'® La
frecuencia de operacion de los dispositivos dependen de la movilidad, a mayor movilidad
mayor velocidad de operacion'*® Los MOSFET con tecnologia basado en Si mono

124

cristal, los TFTs emplean poly-Si (policristalino) o a-Si (amorfo) <, ademas de 6xidos

basados en ZnO, IZO (Indio, Zinc, Oxigeno) 6 1GZO (Indio, Galio, Zinc, Oxigeno) éste

123,126

ultimo uno de los mas prometedores , ¥y por ultimo los OTFTs emplean

semiconductores organicos dentro de ellos es el pentaceno con buen desempeiio™.

6.4.1 Fabricacion de TFTs

Los dispositivos TFTs fueron fabricados sobre substratos de vidrio cubierto con ITO
(SnO:In), empleado como contacto dec compuerta comun. Los materiales hibridos
empleados como dieléctricos fucron depositados por mmersion remocion. con un
tratamiento de secado a 100 °C. El material semiconductor empleado fue ZnO dcpositado

por erosion catodica, depositado a temperatura ambiente con las condiciones utilizadas en
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la referencia 8. Los contactos metalicos de Aluminio fue depositado por evaporacion

empleando un mascara (método shadow mask).

~ I

"'NC)

“Ti02-PMMA
2r02-PMMA

Figura 56. Estructura de los dispositivos TFTs, con los siguientes componentes, vidrio como substrato,
ITO como contacto de compuerta comiin, material hibrido como dieléctrico de compuerta, Zn0 como
capa activa y Aluminio como contactos de fuente-drenador.

Todos los dispositivos se elaboraron al mismo tiempo, las propiedades de los materiales
empleados en cada deposito no varian, el comportamiento de los dispositivos solo
depende del material hibrido empleado como dieléctrico. Los comportamientos de los
dispositivos se deben a la interfaz dieléctrico-semiconductor y las propiedades aislantes
de los materiales hibrido® La estructura contactos-arriba compuerta-abajo queda como
se muestra en Figura 56 con el contacto de compuerta comun. Cada uno de los
componentes (substrato de vidrio, hibrido como contacto de compuerta, ZnO como
semiconductor) son altamente transparentes ~90%, excepto los contactos de aluminio.
Los dispositivos son transparentes como se aprecia en la Figura 57, con una alta
transmitancia, los dispositivos transparentes han sido blanco de investigacion, como una
tecnologia emergente. Ademas de el Aluminio como contacto ohmico, el AZO
(Aluminio, Zinc, Oxigeno) es un buen contacto para fabricar dispositivos completamente

123
transparentcs
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Figura 57. Fotografia de los dispositivos TFTs son altamente transparentes, solo los contactos de
aluminio pueden apreciarse.

El proceso de fabricacion por estos métodos también los hacen compatibles con
substratos flexibles/transparentes™. los materiales hibridos pueden ser empleados con
semiconductores poliméricos organicos, debido a que presentan compatibilidad tanto con
materiales organicos ¢ inorganicos, ademas de presentar constantes dieléctricas
consideradas de alta-k>*, al ser mayor de 6. Ademas presentan interfaces suaves y de baja
rugosidad, necesaria para que ¢l crecimiento de las capas activas eviten tener defectos en
la interfaz. Los dispositivos muestran la estructura con las dimensiones de cada capa en
Figura 58, donde se mantienen constantes en los dispositivos; el contacto de compuerta
de 150nm, la capa activa ZnO tiene un espesor de 47nm y los contactos de aluminio
70nm, los espesores de los dieléctrico varian, dependiendo de las concentraciones. Los
espesores varian a de acuerdo a las concentraciones molares dependiendo de la
componentes inorgdnicos y el agente acoplante. El método de deposito depende de la
viscosidad, cuando se incrementa la concentracion molar inorganica incrementa la
viscosidad disminuye y con cllo el espesor. Cuando la concentracion del agente acoplante
aumenta también se tiene un incremento de los espesores. Para los dispositivos se
tomaron las siguientes concentraciones, y sus respectivos parametros de constantes
dieléctricas y espesores, resumido en la Figura 59, con espesores que van desde los
150nm hasta los 400nm, con constantes dicléctricas que van desde 4 hasta 9.8, Los
dispositivos la elaborados empleando los materiales hibridos con las condiciones

descritas previamente, fueron evaluados para conocer ¢l desempenio y las propiedades

120



6 RESULTADOS Y DISCUSION

e ————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

dadas por los distintos dieléctricos, donde los deméas componentes en las mismas
condiciones. La variacion en espesor y los diferentes dieléctricos empleados permiten
obtener condiciones eléctricas muy distintas, las trampas y cargas fijas en la interfaz y la
corriente de fuga depende de los dieléctricos”’ La interfaz por la morfologia de los

dieléctricos son, superficie suave, homogénea y con rugosidad menor alnm.

Figura 58. Seccion transversal de los TFTs, mostrando los espesores para cada una de las capas que
componen, ITO 150nm, dieléctrico 411nm, Zn0 47nm y aluminio 70nm.

Los dispositivos fueron analizados por el método de la raiz cuadrada, mediante la cual se
extrae el valor de VT para calcular la movilidad efectiva de campo del dispositivo'*® Se
empleo un software como apoyo, que permite extraer los valores de forma practica y la
estadistica para las diferentes dimensiones de los dispositivos, diferentes longitud de
canal. La Figura 60 muestra los parametros extraidos a partir de las curva transferencial
de cada dispositivo calculado para antes y después de la medicion, debido a quc cuando
s¢ aplica el voltaje los dispositivos se relajan, y a la vez produce un estrés, teniendo

variaciones cn los pardmetros eléctricos’ Para los dispositivos se toman en cuenta los
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siguientes parametros y consideraciones; movilidad prer, voltaje de umbral Vr, razon de

apagado encendido Ion/orr pendiente sub-umbral SS ¢ incremento de Vr AV
* upgr. entre mas grande mejor.
* JonvorFrF. €ntre mas grande mejor.
* [/7: entre menor sea mejor.
* SS: entre menor sea mejor.

* AV entre menor sea mejor.

600 10
! a
550 - -
500 - 48
aso g
(fiy '\‘ . 16 §
£ ' o
= 350 - o
w . &
& 300- 44 E
g 2
250 4 —=— Ti(OBu), 5
e i e u
200 - Zr(OPr), 42
| —A—Zr-TMSPM P
150 - & — .l-:’-;_""‘"—-—-_._ ® 1
100 ———————————————— 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relacion Molar

Figura 59. Resumen de los parametros de los dispositivos elaborades con Ti0:-PMMA (TBT variable,
cuadros), ZrO2-PMMA (ZP y TMSPM variables, circulo y tridngulos respectivamente), los espesores y la
constantes dieléctricas para cada dispositivo son representados con simbolos sélidos y huecos
respectivamente.

Los materiales TFTs organicos presentan movilidades bajas y voltajes de umbral altos,
debido a que normalmente los dielcctricos son de baja constante dieléctrica y necesitan
espesores mayores a 100 nanoémetros, quedando voltajes de umbral altoss;. Para reducir el
alto voltaje de umbral cs necesario incrementar la capacitancia. pero reducir el espesor,
puede incrementar la corriente de fuga incluso romper el dieléctrico” Por otro lado,

emplear un dicléctrico de alta-k podria incrementar la capacitancia con el mismo
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S0 y R i : % g . :
espesor Los dieléctricos inorganicos de alta-k no permiten que los semiconductores
crezcan apropiadamente sobre la superficie teniendo problemas en la interfaz y con ello
una reduccion de la corriente y movilidads;. Los materiales dieléctricos aqui elaborados

presentan constante dieléctrica alta, mayor a los polimeros” ",
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Figura 60. Procesado de datos para la extraccién de pardmetros, movilidad prer, voltaje de umbral Vr,
razén de apagado encendido lon/orr pendiente sub-umbral SS, incremento de V1 AVr.

6.4.2 Transistores de TiO,-PMMA con Ti(OBu), variable.

Los transistores elaborados con el dieléctrico de TiO,-PMMA variando la concentracion
del TBT se puede apreciar el efecto del material dieléctrico produce en el dispositivo,
debido a que todo los demas componentes de los transistores se mantienen constantes. En
la Figura 61, se aprecian las curvas transferenciales de cada uno de los dispositivos, la
grafica de corriente en el drenador contra el voltaje de compuerta. También se puede ver
la corriente de fuga para cada dispositivo, donde esta es casi igual a la corriente del
drenador, incluso mayores. Es posible ver que a medida que se incrementa la cantidad de
TBT el comportamiento semiconductor aparece. Para bajos contenidos de TBT las

corrientes son muy altas y no sc aprecia una corricnte de apagado. Los comportamientos
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de semiconductor permiten tener una corriente minima de apagado, para luego
incrementar la corriente hasta saturar cuando el Vi es mayor al V7. Las corrientes tan
altas depende en de el dispositivo, ya que es el mismo semiconductor, para todos los
dispositivos, las corrientes maximas mostradas son diferentes para cada uno de ellos. La
alta conductividad de los dispositivos se debe a que el transistor se encuentra encendido
para estos voltajes, los voltajes de encendido y de umbral son negativos. A medida que se
incrementa la cantidad de TBT la corriente a voltajes cercanos a cero se reduce, donde se
aprecia que el transistor apaga cuando TBT=0.2 y TBT=1, el comportamiento esta

dominado por la corriente de fuga.
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Figura 61. Curvas transferencial para cada TFT contra voltaje de compuerta, elaborados con Ti0z-PMMA
a diferentes concentraciones de TBT, dimensiones de W=500, L=40, donde los simbolos sélidos
corresponde a curvas transferencial y simbolos huecos a corriente de fuga.

Esto puede tener una relacion con la constante dieléctrica para éstos dos dieléctricos
donde £ es mayor a 9, teniendo los valores mas altos dc los dieléctricos empleados en los
dispositivos’’ Permitiendo que una mayor capacitancia, cree una mayor acumulacién de
portadores en permitiendo una rapida y mejor formacion de canal en el semiconductor,
con ello aumente los portadores disponibles en el semiconductor y permita un MeJor paso

: ; 123 : - ”
de corriente a traves del canal = Para los dispositivos con TBT=0,1 que es la de menor
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cantidad, presenta un comportamicnto donde practicamente el dispositivo esta en corto,
con una corriente de 3x10™ y no existe un comportamiento semiconductor, el transistor
ya esta encendido. En la Figura 62, se presenta la familia de curvas para el dispositivo,
las corrientes para diferentes voltajes de compuerta permite modular la corriente” Las
curvas de salida muestran un comportamiento casi como un resistor, dado que las
corrientes aumentan de manera lineal al incrementar el voltaje. Las densidad de corrientes
de los capacitores registradas en los transistores son del orden de 107A/em” a 6V pero
para un espesor mayor. Las corrientes de fuga estan del orden de 10° A, siendo mucho
menor a la corriente de el dispositivo. Los parametros de el dispositivo se muestra, con
un VT=-22V debido a que el transistor parece estar prendido. La urer=3.2x10" 2em’/Vs
una movilidad muy baja, lonorr =60 vy una SS=680mV/década, los parametros tienen
valores malos debido a que el dispositivo apenas modula la corriente pero da la

apariencia de estar siempre prendido.
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Figura 62. Curvas de salida para el TFTs de Ti02-PMMA con 0.1 de TBT, corriente del drenador contra
voltaje de la compuerta, a diferentes voltajes de compuerta, se muestran los parimetros de TFT.

Los el dispositivo para TBT=0.2 presenta un comportamiento semiconductor, donde la
x — o 2 :
corriente minima y maxima, presenta un lonors=10" una corriente de apagado aparece en
. . il .0 : G
la curva transversal, siendo una corriente minima de 10 A y una corriente maxima de

10"'A. La corriente de fuga es del orden de la corriente de el drenador, el dieléctrico no
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tiene un buen comportamiento aislante. La curva de familias se presenta en Figura 63, un
comportamiento modulador, las corrientes minimas de ¢l orden de 10 A y las corrientes
maximas de 0.4pA las curvas tienden a saturar, pero sin hacerlo completamente, si se
aumentara el voltaje la corriente de fuga incrementaria. Los valores para los parametros,
V= 2.2V, una prer=8.2x107 cm’/Vs, una SS=640 mV/década los parametros para el
transistor son mejores, pero el efecto de la corriente de fuga tiene un efecto grande, ya

que las corrientes maximas son del mismo orden.
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Figura 63. Curvas de salida para el TFTs de TiO:-PMMA con 0.2 de TBT, corriente del drenador contra
voltaje de la compuerta a diferentes voltajes de compuerta, se muestran los pardmetros de TFT.

El dispositivo para el contenido de 0.3 TBT presenta una alta conductividad, no hay una
clara corriente de apagado, ni de saturacion. La corriente de fuga es considerablemente
mas pequenia comparada con la corriente del drenador. Existe una diferencia en la
corriente considerando un Ionorr=10" con una corriente minima de 10°4 y una corriente
maxima de 10™* A, esto permitc hacer el calculo, estimado un V;= -12.2 V. un valor
negativo debido a que la corriente continua alta a cero volt. El valor de la movilidad fue
FFHI-‘=4+2K”]_3 cm?/Vs. Las curvas de salida de el dispositivo a 0.3 de TBT en la Figura
64, presentan una modulacion de corriente pero los parametros mostrados no son nada

bucnos. incluso no alcanza a saturar. 55=680 mV/decada producido por el cambio
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minimo de corriente, la pendiente sub-umbral es alta. Las corrientes registradas en las
curvas de salida van de 10°A hasta 10°A. Los voltajes empleados a 6 volts para evitar un
incremento en la corriente de fuga de acuerdo con las corrientes de fuga para estos
dieléctricos. Para el dispositivo de Ti0O;-PMMA con 1 de TBT, es decir con la mayor
concentracion de la componente inorganica, la curva transferencia presenta un cambio en
corriente, dando un efecto semiconductor. Por otro lado, la corriente de fuga para este
dispositivo es alta, con corriente de compuerta mayor a la corriente de el drenador, esta
alta corriente pucde estar asociada a una alta cantidad de solventes®, debido a que la parte
Inorganica, contiene mas solvente para hidrolizar la fuente de material inorganico ademas

de que la condensacion también libera solvente como parte de la reaccion’
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Figura 64. Curvas de sallda para el TFT de TiOz2-PMMA con 0.3 de TBT como dieléctrico, corriente de el
drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademas se muestran los
parametros para el TFT.

Las curvas de salida mostradas Figura 65, presentan un buen comportamiento de
transistor, con un incremento de la corriente, regulado con incrementos constantes de
voltajes de compuerta, llegando casi a la saturacion. Las altas corrientes de fuga, tienen
un alto efecto, pero el comportamiento de transistor se conserva. Las corrientes minima
van de 10°4 hasta 104 las cuales dan un Iowicee=10", pero en este transistor la corriente

de fuga se dispara con valores de 104 por lo que el dispositivo no funciona debido a que
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el dieléctrico no presenta un buen aislamiento. Permitiendo calcular el valor de Vo= 1.3V
y con ello se extrajo la movilidad pgg=9. 1x10cm?*/Vs con una SS=680mV/década. Las
caracteristicas de este dispositivo, con un comportamiento aceptable, los parametros son
calculados, pero la alta corriente de fuga no da certidumbre. Los dispositivos muestran un
comportamiento con alta corriente no permite tener una buena modulacion, ni tampoco
mostrar una clara corriente de encendido y apagado. Dan apariencia de que los
dispositivos siempre estan encendidos, todos los dispositivos presentan corrientes de fuga
altas, 1incluso, alcanzando las corrientes de el drenador. Los dispositivos vy
comportamientos permitieron evaluar los parametros, pero no dan una certidumbre para
aceptar los valores calculados, teniendo variaciones a considerar. Las diferentes
concentraciones permiten obtener dispositivos con diferentes espesores, los cuales

permiten que los voltajes de umbral se desplacen a voltajes positivos®”
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Figura 65. Curvas de salida para el TFT de Ti0:-PMMA con 1 de TBT como dieléctrico, corriente de el
drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademis se muestran los
parametros para el TFT.
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6.4.3 Transistores de ZrO,-PMMA con Zr(OPr)4 variable.

Los transistores elaborados con ZrO,-PMMA variando la concentracion molar Zr(OPr)4
permiten evaluar el comportamiento de los dicléctricos, a diferentes concentraciones de la
fuente inorganica. Las curvas transferencial para cada uno de los dispositivos se muestran
en Figura 66, asi como también, las corrientes de fuga, para cada dispositivos. El efecto
en la concentracion de componente inorganico cs claro, en las curvas transferencial, a
baja concentracion los transistores son mas conductores. Esto es debido a que los
transistores estan encendidos, cuando los espesores son gruesos, ver Figura 1, los voltajes
de encendido son negativos por lo que no se aprecia la corriente de apagado la cual se
presenta a voltajes fuera del rango medido. El aumento de la concentracion los
dispositivos presentan un mejor comportamiento de transistor, para una mayor cantidad
de ZP el transistor parece tener una corriente de apagado. Las corrientes de fuga son
mucho mas bajas que las corrientes de fuente a drenador, por lo tanto el efecto
semiconductor es claramente debido a una mejora en el comportamiento dieléctrico con

"y ; : : lla 123
una reduccion del espesor, desplazando la curva transferencial a voltajes positivos
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Figura 66. Curvas transferencial para cada TFT contra voltaje de compuerta, elaborados con Zr0:-PMMA
a diferentes concentraciones de ZP, dimensiones de W=500, L=40, donde los simbolos sélidos
corresponden a las curvas transferencial y los huecos a corriente de fuga.
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Cuando la concentracion de Zr(OPr); aumenta y con ello el espesor disminuye, la
corriente de apagado disminuye, y la razén de encendido-apagado se incrementa. Esto
tiene una relacion con el espesor, debido a que controla el voltaje de umbral se
desplaza®’ La estructura de bandas y las alineaciones con las funciones de trabajo entre
el semiconductor y los metales de fuente y drenaje, combinado con las cargas fijas en la
interfaz dicléctrico semiconductor permiten que el transistor esta encendido'*®. Donde en
este caso es necesario aplicar voltajes negativos para encenderlos, o lo que es en este

caso, desplazar el voltaje de umbral a voltajes positivos™

En la curva de salida para la muestra de ZrO,-PMMA, con 0.3 de ZP donde el
comportamiento del transistor es muy conductivo, como se puede ver en Figura 67. Las
curvas no alcanzan a saturar, pero la modulacion caracteristica de un dispositivo TFT se
hace presente, empleando el material hibrido como semiconductor. La corriente minima a
voltaje de 1.5V es de el orden de 10°A y una corriente méxima de 10°A con una razén
de encendido apagado lonorr=10" Los calculos de los parametros para este dispositivo,
dan como resultado, voltaje de umbral, ;= 1.3V con una movilidad, gre=1.4x10
'em?/Vs y la pendiente sub-umbral, $5=1300mV/década. Los valores calculados, no son
lo bastante bueno debido a quc el TFT tiene un comportamiento muy conductico, las

curvas de salida tienden a saturar pero, la alta conductividad no lo permite.
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Figura 67. Curvas de salida para el TFT de Zr0:-PMMA con 0.3 de ZP como dieléctrico, corriente de el

drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademis se muestran los
parametros para el TFT.

La evaluacion del ZrO,-PMMA con la concentracion molar de 0.5 de ZP, presenta un
comportamiento transistor, donde la razéon encendido-apagado es mayor, donde el V=
1.8V es desplazado a voltajes positivos. La reducciéon de espesores permiten que los
voltajes de umbral se desplacen, en este caso, se desplazan a voltajes positivos. Las
curvas de salida y los paramctros correspondientes, al TFT, se muestran en la Figura 68,
con un comportamiento mejorado con cuando el voltaje de umbral se corre a voltajes
positivos, donde el transistor apaga a altos voltajes negativos La diferencias entre las
corrientes de apagado y encendido, presentan un Ionors=10" las corrientes de fugas son
considerablemente bajas, presentando un buen comportamiento de transistor. Las curvas
de salida muestran las corrientes moduladas por la aplicacion de voltajes en la compuerta,
¢stas tienden a saturar a voltajes a voltajes altos. La movilidad urgr=1 4x10"'cm®/Vs es
relativamente baja, también se obtuvo el valor de la pendiente sub-umbral de
S55=680mV/década, estos valores dependen de el voltaje de umbral y de la pendiente de la
curva transferencial, un mayor aumento de corriente a un menor incremento de voltaje,

permite obtener mejores caracteristicas de el TFT.

Cuando se emplea el dieléctrico de ZrO,-PMMA con una concentracion de 0.75 de ZP,
permite obtener un espesor menor, el cual permite que el voltaje de umbral se desplace a
voltajes positivos V7= 2.3V, el cual permite que la curva transferencial se desplace
también. Para un voltaje de umbral mayor es posible ver con mayor claridad la corriente
de apagado. Las corrientes moduladas por los voltajes de compuerta, saturan con una

. ;s . i 10
corriente maxima de InA y con una corriente minima de 10
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Figura 68. Curvas de salida para el TFT de Zr0:-PMMA con 0.5 de ZP como dieléctrico, corriente de el
drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademis se muestran los
parametros para el TFT.

Los paramctros presentados en la Figura 69, muestras los valores promedios para el
dispositivo TFT. La razén encendido Ionorr=10" una diferencias entre corriente de
apagado-encendido razonable. La movilidad presenta una media yFEﬁZ.UxID"cm:Ns
con una pendiente sub-umbral de S5=680mV/década. Una reduccion de cspcsur“,
permite obtener voltajes de umbral positivos mayor y con la posibilidad de apreciar una

corriente de apagado cercana en voltajes alrededor de cero.
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Figura 69. Curvas de salida para el TFT de Zr0z:-PMMA con 0.75 de ZP como dieléctrico, corriente de el
drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademis se muestran los
pardmetros para el TFT.

6.4.4 Transistores de ZrO,-PMMA con TMSPM variable.

La vanacion de la concentracion de el TMSPM en los hibridos empleados como
diclectricos en los TFTs presentan espesores ~140 hasta 230nm. La reduccion de los
espesores del dieléctrico de compuerta permiten tener voltajes positivos, con una
corriente de encendido y apagado en voltajes positivos. En la Figura 70 se presentan las
curvas transferencial y cormente de fuga para cada uno de los dispositivos, simbolos
solidos representa las curvas transferencial y los simbolos huecos las corrientes de fuga
para cada TFT. Las corrientes de la fuente y el drenaje son considerablemente mayores,
estas corrientes de fuga son caracteristicas del método de elaboracion de los dispositivos
con compuerta comun. Se puede apreciar como el voltaje de encendido se desplaza a
voltajes mayores, cuando la cantidad de TMSPM se reduce, esto es debido al espesor que
también disminuye, presentando voltajes de umbral positivos. Al desplazarse los voltajes

de umbral también las curvas transferencial lo hacen, como si se desplazasen
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3

cﬂmpietamente” Donde a cantidades de TMSPM mayor incrementa el espesor,

presentando corrientes de apagado a voltajes negativos.
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Figura 70. Curvas transferencial para cada TFT contra voltaje de compuerta, elaborados con Zr0z-PMMA
a diferentes concentraciones de TMSPM, dimensiones de W=500, L=40, donde los simbolos sb6lidos
corresponden a las curvas transferencial y los huecos a corriente de fuga.

Cuando la concentracion de TMSPM es de 0.3 en el hibrido de ZrO;-PMMA se tiene el
mejor transistor de todos los elaborados con materiales hibridos base PMMA. Las curvas
de salida se muestran en la Figura 71, las curvas presentan un corriente de saturacion para
cada voltajc de compuerta, con una corriente modulada por la compuerta. Con un voltaje
de umbral promedio ¥;= 3.8V y con una movilidad urr7=4.3x10"cm?/Vs la cual es
comparada con las movilidades de los dispositivos con espesores de dieléctricos gruesos.
El transistor muestra una corriente minima de apagado del orden de 10"'A y con una
corriente maxima de 0.4pA se obtiene valores de Ionopr=10" La $5=476mV/década
sigue siendo alta, esto ¢s que para alcanzar la corriente maxima se necesitan 6V. Con una
razon de encendido alto es mejor para la identificacion entre ¢l cstado apagado y
encendido. Un comportamiento con estas caracteristicas obtenidas con una compuerta

. iR 124
comun, es un buen logro. con movilidades comparadas con a-Si
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Figura 71. Curvas de salida para el TFT de Zr0:-PMMA con 0.3 de TMSPM como dieléctrico, corriente de
el drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademas se muestran los
parametros para el TFT.

Los dispositivos con una concentracion de TMSPM de 0.5 en los transistores de ZrO;-
PMMA como material dieléctrico y un espesor similar a la concentracién de 0.3 incluso
un poco menor. El comportamiento y los parametros calculados para el dispositivo se
muestran en la Figura 72. Cuando la concentracion se incrementa a 0.5 la curva
transferencial se desplaza a voltajes negativos, es decir en el mismo rango de voltajes de -
| a 6V, para este rango el dispositivo se muestra muy conductor. La corriente minima es
del orden de 107'°A y con una corriente maxima de 1.5pA permitiendo tener una razén de
encendido y apagado lonors=3x10" La diferencia entre el estado apagado y el estado
cncendido, es un valor considcrablemente bueno con respecto a otros dispositivos
reportados. El voltaje de umbral calculado por el método de raiz cuadrada, es de V=

2.7V permite calcular la movilidad ugg=4.3x 10" em?®/Vs. con $§5=532mV/década.

Cuando la concentracion de TMSPM se aumenta a 0.75, el espesor también aumenta,
modificando ¢l comportamiento de ¢l TFT, desplazando la curva transferencial a voltajes
menores. El voltaje de encendido se desplaza a voltajes negativos, quedando fucra de el
rango de medicion, por lo que a voltaje de -1V la corriente sigue siendo alta 107A, el

transistor tiene un comportamiento muy conductivo.
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Figura 72. Curvas de salida para el TFT de Zr0:-PMMA con 0.5 de TMSPM como dieléctrico, corriente de
el drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademas se muestran los
paridmetros calculados el TFT.

Las caracteristicas del transistor se muestran en la Figura 73, con la curvas caractceristicas
y los parametros calculados para el transistor elaborado con el material hibndo ZrO,-
PMMA a (.75 de TMSPM. Las curvas de salida, presentan modulacion controlada por la
aplicacion de voltaje en la compuerta, donde las corrientes tienden a saturar a voltajes
mayores a 6V de el drenador. La corriente minima es de el orden de 10°A y la corriente
maxima de microamperes, presentando una razon apagado-encendido de lnﬁf{][-‘§:=]02. El
voltaje de umbral promedio calculado es, V= 1.36V, permitiendo obtener la movilidad
con un valor de, prer=4.7x10"'cm’/Vs presentando una pendiente sub-umbral de,
55=939mV/década. La movilidad es la mas alta de todos los transistores elaborados con

los materiales hibridos.
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Figura 73. Curvas de salida para el TFT de Zr0:-PMMA con 0.75 de TMSPM como dieléctrico, corriente de
el drenador contra voltaje de compuerta a diferentes voltajes constantes, ademas se muestran los
parametros calculados para el TFT.

6.4.5 Resumen de los dispositivos TFT elaborados con materiales hibridos base
PMMA

Las funciones de trabajo de los semiconductores y los metales, tanto de compuerta como
con el de fuente-drenador, pueden desplazar los voltajes de umbral'*’ Por otro lado los
defectos creados en la interfaz, producen cargas fijas y moviles que modifican el voltaje
de umbral'*® La combinacion de estos presentan TFTs con voltajes de encendidos
negativos por lo que a voltajes mayores de cero los transistores estan encendidos. De
conservarse las condiciones anteriores la manera de desplazar los voltajes de umbral y
voltajes de encendido, es a través de el espesor. La reduccion del dieléetrico de
compuerta tienen un rol importante, los dieléctricos con un espesor menor, dan un mejor
comportamiento al TFT, desplazando las curvas tranferencial a voltajes mas positivos,
con ello, los voltajes de cncendido se desplazan aumentando la razén encendido y
apagado™. En la figura se aprecian los valores de voltaje de umbral para los dispositivos

TFTs claborados con los materiales hibridos. Los valores de V1 negativos corresponden a
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los dispositivos elaborados con TiO,-PMMA los cuales presentan un comportamiento
mas conductivo a voltajes mayor a cero. También presentan un alto AVy, el
desplazamiento entre los voltajes de umbral para la medicion de antes y después de el
estrés eléctrico™ . Para las muestras con ZrO,-PMMA tanto para la variacion de la parte
inorganica y agente acoplante, los voltajes de umbral son mayores a cero. Los valores de

V1, AV7 tienen un mejor comportamiento para la serie con TMSPM variable.
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Figura 74. Los voltajes de umbral y el AVr de cada dispositivo, para cada pelicula hibrida empleada como
dieléctrico, simbolos sélidos corresponden a los voltajes de umbral y los simbolos huecos a los AVr.

Los dieléctricos mas gruesos como lo son los TFTs elaborados con TiO;-PMMA a
diferentes concentraciones de TBT entre 250-400nm, tienen un comportamiento
conductor a voltajes de 0-6V. Los transistorcs con dieléctricos ZrO,-PMMA con ZP
variable, se obtiene un comportamiento similar, el espesor mas grueso ~380nm para un
menor contenido inorganico, presenta un comportamiento muy conductor, y al aumentar
el contenido disminuye el espesor y la corriente de apagado disminuye, aumentando la
razon encendido-apagado, mejorando el comportamiento del TFT. Para los TFTs
elaborados con ZrO>-PMMA con TMSPM variable, s¢ obticne el mismo
comportamiento, al reducir el contenido de TMSPM los espesores disminuyen. Para

espesores gruesos la corriente en el TFT son muy altas y los transistores no parecen
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apagar, si lo hacen, es a voltajes negativos. Los TFTs a menor espesor aumenta la
diferencia en la razén encendido-apagado y con ello una mejora en el comportamicnto
del TFT. Esto es debido a que al reducir el espesor la capacitancia aumenta, modificando
las cargas en la interfaz. esto permite desplazar los voltajes de encendido a voltajes
positivos'’ Para voltajes mayores a cero las corrientes de apagado disminuyen, con ello
aumentando la razén apagado-encendido. Los incrementos van desde 10’ hasta 10° donde
los valores mas altos son para los dieléctricos elaborados con ZrO,-PMMA.. Coincidiendo
con los que presentan valores de espesor de compuerta dieléctrica menor. Pero existe una
diferencia mas con los dieléctricos ZrO,-PMMA, cuando los espesores son practicamente
iguales para las concentraciones de ZP=0.5, 0.75 y para TMSPM=0.3 y 0.5, presentan
espesores ~150nm las razones de encendido varian para cada uno de ellos. Donde este
efecto es producido por las cargas de interfaz generadas por la union dieléctrico-
semiconductor” La mejor razon encendido-apagado es la muestra con 0.3 de TMSPM
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Figura 75. Razén de encendido-apagado para los TFTs elaborados con materiales dieléctricos hibridos
base PMMA, a diferentes relaciones molares.

Las movilidades calculadas por el método de la raiz cuadrada mediante el método
descrito anteriormente en el apartado 4.7.2.2, dependen de la corriente y los voltajes de

umbral'*’ Las movilidades son presentadas en Figura 76, para los dispositivos con los
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hibridos Ti0,-PMMA y ZrO;-PMMA a diferentes relaciones molares, empleados como
dicléctricos de compuerta. Los transistores elaborados con TiO,-PMMA presentan
movilidades muy pequeiias y con una alta dispersion de datos, debido a que los célculos
no son tan precisos, debido a que los dispositivos son altamente conductivos y no
permiten obtener un buen ajuste de las graficas de la raiz cuadrada de la corriente de
saturacion del drenador contra el voltaje de compuerta. Los materiales con dieléctricos de
Zr0,-PMMA obtienen mejores movilidades, las mas altas se presentan para la serie de
TMSPM alrededor de ;:F~H=O.4cm2N5. Las movilidades para estos dispositivos son
comparables con los resultados obtenidos con los TFTs elaborados con a-Si1 con

movilidades entre 0.1-1ecm*/Vs'**.
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Figura 76. Resumen de movilidades para los dispositivos TFTs elaborados con los materiales
dieléctricos base PMMA, para las diferentes relaciones molares.

El dispositivo con las mejores caracteristicas, fue el de ZrO2-PMMA con una
concentracion molar de 0.3 de TMSPM, usados como dieléctrico de compuerta. Los
parametros, la curva transferencial y ajuste para la movilidad se muestra en la gréfica
Figura 77 a), presentando valores de razon encendido-apagado dc Ionore=10" el voltaje
de encendido es alrededor de cero, y presentando un voltaje de umbral V7=3.38V, por lo

que las corrientes mayores a éste, se encuentran en la region de saturacion, ver Figura 77
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b). La pendiente sub-umbral es, SS=476mV/década, este valor no es tan bueno, debido a
que el incremento de corriente se da en un rango de voltajes amplio, pero es
rclativamente bueno, por la estructura empleada de compuerta comtn. La movilidad en el
con el valor de wyr;=0.4cm°/Vs comparable con los valores reportados para los TFTs
organicos’' ", y de a-Si'** y usando ¢l mismo proceso que el actual trabajo pero con
SiO-PMMA" Las curvas de saturacion muestran un buen comportamiento del
dispositivo transistor con una diferencia como conmutador, permitiendo identificar
facilmente cuando el dispositivo esta apagado o encendido.

a) b)

15-51- 1.0x10” &0x10"
Zr02- PRWAMA 1:0,.3:1

{ TmsPmo0.3
1E74 V=213V

| M=t l10'em' Vs

1 8.0x10" A

1ES { Mopan™1210" o 402107 4 / "
2 .! S5=476mVidecada 16.0m10” : S
e —— 3V
8 1e9; 5 < —yY
._."' 40x10™ =1 ¢ T
1E-101 - 2010”4 ¢
. f
& 12om0° / '
- i il bbbl - -
- o
; r n.uwumww
1 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Gate V (V) v, (A}

Figura 77. Se muestra en a) Curva transferenclal y ajuste lineal para el cdlculo de Vr por el método de la
raiz cuadrada y en b) las curvas de salida, para la muestra de Zr02-PMMA con relacién molar de
Zr(OPr)«:TMSPM:MMA 1:0.3:1.

14]



9 BIBLIOGRAFIA

ﬁ
Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

7 CONCLUSIONES

Los materiales hibridos base PMMA usando TiO; y ZrO; como componente inorganica

fueron exitosamente sintetizados y obtenidos como peliculas homogéneas, transparentes a

100 °C de tratamiento térmico.

La confirmacion de formacion de los materiales hibridos a través del agente acoplante
TMSPM, fue demostrada por analisis de espectroscopia de infrarrojo y el analisis termo-

gravimétrico tanto para TiO,-PMMA como para ZrO,-PMMA.

La homogeneidad de las muestras fueron confirmadas a todas las escalas, macro micro y

nano, por medio de la espectroscopia T y R, las microscopias SEM y AFM.

Las propiedades opticas fueron evaluadas, obteniendo transparencias alrededor de 90%,
las constantes Opticas y espesores por medio de la simulacion optica de las peliculas
hibridas de TiO,-PMMA, para diferentes relaciones molares; El aumento de el precursor
de titanio y la disminucién de el agente acoplante incrementa el indice de refraccion,

obteniendo de ésta Gltima el indice de refraccion mas alto hasta 1.75.

Se fabricaron dispositivos capacitores, empleando los materiales hibridos TiO;-PMMA y

Zr0,-PMMA como material dieléctrico.

Se evaluaron las propiedades dieléctricas de los dispositivos, mostrando todos ellos, una
constante dicléctrica de mayor al PMMA, presentando en muchos de los casos un valor

de alta-k, mayores de 6.

Las corrientes de fuga fueron evaluadas obteniendo las mas bajas densidades de corriente
del orden de 10"A/cm® comparables con la corriente de 10 A/ecm® del SiO; crecido

téermicamente.

Se fabricaron dispositivos transistores transparentes a baja temperatura empleando los
materiales hibridos TiO,-PMMA y ZrO.-PMMA, como matcrial dieléctrico de

compuerta, y se evaluo el desempeno de los mismos.
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La estructura de bandas y las funciones de trabajo del semiconductor y los contactos
fuente-drenador, junto con las cargas en la interfaz hibrido-semiconductor, producen que

¢l transistor este modo enriquecido (el transistor necesita un voltaje negativo para

apagarlo).

Los espesores juegan un rol importante en los dispositivos, permitiendo mover los
voltajes de encendido a valores positivos, mejorando el comportamiento de los

transistores en voltajes mayor a cero.

Los dieléctricos ZrO,-PMMA presenta los mejores comportamientos en los transistores

de capa delgada.

Los transistores presentan movilidades de hasta urg=0.4cm’/Vs movilidad comparable
con los dispositivos OTFTs y con los TFTs de a-Si, estos Gltimos empleados en pantallas

electronicas.

Los dispositivos presentan voltajes de operacion menores a 10V con valores de Vy bajos
y con una razon encendido-apagado altas hasta, Ionore=10", con valores de corrientes

alrededor a microamperes.

El dieléctrico con la concentracion 0.3 de agente acoplante en el sistema ZrO,-PMMA es

un candidato viable para el empleo en la electronica de bajo costo

143



9 BIBLIOGRAFIA

. " e ﬁ
Estudio y caracterizacion de materiales hibridos para aplicaciones dieléctricas

8 PERSPECTIVAS

Los materiales hibridos de ZrO,-PMMA estudiados presentan un buen comportamiento
dieléctrico, cuando es incorporado en los transistores de peliculas delgadas TFT.
Demostrando el alto potencial en la electronica de bajo costo, compatible con
dispositivos transparente, organicos, flexible y de baja temperatura de procesamiento. El
uso de materiales hibridos por sol-gel, permiten la fabricacion de dispositivos simple
compatibles con procesos de deposito como roll-to-roll, inkjet printing, sping coating y
dip coating. Los dieléctricos hibridos presentan altas constantes dieléctricas, mayores a
los dieléctricos organicos, siendo una opcién a considerar para la fabricacion en OTFT.
S1 como la alta compatibilidad con substratos poliméricos, flexibles, ademas de que los
semiconductores organicos pueden formar una buena interfaz. Por ello se proponen los

siguientes puntos a realizar a futuro:
* Mejorar las corrientes de fuga de los materiales hibridos dieléctricos.

* Emplear semiconductores organicos (Pentaceno, P3HT) como capa activa en
EETS.

* Fabricar TFTs sobre substratos flexibles (PEN, PET).

* Elaborar TFTs capas activas (CdS, ZnO, ZnS) claboradas con soluciones

humedas como CBD.

* Fabricar mediante sol-gel dicléctricos y semiconductores para aplicaciones en

TFI1s.

La aplicacion de los materiales hibridos elaborados en esta tesis pueden ser mejorados, o
combinados con otras técnicas para sacar mejor resultados. El empleo de técnicas con
fotolitografia ayuda a mejorar el desempeno dec los matenales. Los estudios vy

aplicaciones para este tipo de materiales hibridos, no tienen limite.
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