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RESUMEN

En este trabajo se enfoco en el desarrollo de materiales hibridos inorganicos-organicos
de ZrO,-PS (didxido de zirconio-poliestireno) y TiO2-PS (dioxido de titanio-
poliestireno) variando su composicion en la parte inorganica y del agente acoplante
mediante el proceso sol-gel. Se utilizaron como materiales inorganicos el propdxido de
zirconio (ZP) y butdxido de titanio (TBT), como precursores de didxido de zirconio
(ZrOy) y dioxido de titanio (TiO2), respectivamente, y el mondémero de estireno (ST)
como precursor del poliestireno (PS). Ademaés, se empled el 3-(trimetoxisilil)
propilmetacrilato (TMSPM) como agente acoplante con el fin de mejorar la interaccién
entre las fases a nivel molecular. Estos dos materiales hibridos se elaboraron con
diferentes relaciones molares, principalmente los precursores de la parte inorganica (ZP
0 TBT), manteniendo constante las relaciones molares del agente acoplante (TMSPM)
y el estireno (ST). Posteriormente, se mantuvieron constante los precursores
inorganicos (ZP o TBT) y el precursor orgéanico (ST) para varia el agente acoplante
(TMSPM). Se uso la técnica de spin coating para obtener peliculas delgadas sobre
sustratos de vidrio y vidrio recubierto con ITO, luego fueron sometidas a un tratamiento
térmico de 180 °C durante 3 horas. Después de obtener las muestras ya mencionadas se
estudiaron las propiedades fisicas y eléctricas, en el cual, fueron analizadas por
espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) y analisis
termogravimétrico (TGA) para confirmar la formacion de los materiales hibridos
inorganicos-organicos de ZrO,-PS y TiO»-PS. Se determinaron los espesores por medio
de espectroscopia electronica de barrido (SEM). La rugosidad se estudido mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM). Se analizaron las propiedades Opticas por medio
de transmitancia y reflexion (T y R). Se midio el caracter hidrofilico-hidrofébico
mediante angulo de contacto. Posteriormente, se fabricaron capacitores para medir las
propiedades dieléctricas en las peliculas hibridas delgadas de ZrO2-PS y TiO»-PS, tales
como, constante dieléctrica y corriente de fuga mediante las curvas de capacitancia-
voltaje (C-V) y corriente-voltaje (I-V) en estructuras metal-aislante-metal (MIM),
usando oro como contactos metalicos. Finalmente, se fabricaron transistores para
observar el comportamiento de las peliculas hibridas delgadas como material

dieléctrico.

Palabras clave: TiO2-PS, ZrO»-PS, sol-gel, spin-coating, capacitores MIM y TFT.
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ABSTRACT

This work focused on the development of inorganic-organic hybrid materials of ZrO»-
PS (zirconium dioxide-polystyrene) and TiO.-PS (titanium dioxide-polystyrene),
varying their composition in the inorganic part and the coupling agent by means of the
sol-gel process. Zirconium propoxide (ZP) and titanium butoxide (TBT) as precursors
of zirconium dioxide (ZrO) and titanium dioxide (TiOz), respectively, and styrene
monomer (ST) as precursor of polystyrene (PS) were used as inorganic materials. In
addition, 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (TMSPM) was used as a coupling
agent to enhance the interaction between the phases at the molecular level. These two
hybrid materials were prepared with different molar ratios, mainly of the precursors of
the inorganic part (ZP or TBT), keeping the molar ratios of the coupling agent
(TMSPM) and styrene (ST) constant. Subsequently, the inorganic precursors (ZP or
TBT) and the organic precursor (ST) were kept constant in order to vary the coupling
agent (TMSPM). The spin-coating technique was used to obtain thin films on glass and
ITO-coated glass substrates, which were then subjected to heat treatment at 180 °C for
3 hours. Once the above samples were obtained, the physical and electrical properties
were studied and analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
thermogravimetric analysis (TGA) to confirm the formation of ZrO-PS and TiO2-PS
inorganic-organic hybrid materials. Thickness was determined by scanning electron
microscopy (SEM). Roughness was characterized by atomic force microscopy (AFM).
Optical properties were analyzed by transmittance and reflectance (T and R).
Hydrophilic-hydrophobic character was measured by contact angle. Then, capacitors
were fabricated to measure dielectric properties in ZrO»-PS and TiO2-PS hybrid thin
films, such as permittivity and leakage current by capacitance-voltage (C-V) and
current-voltage (I-V) curves in metal-insulator-metal (MIM) structures using gold as
metal contacts. Finally, transistors were fabricated to observe the behavior of the hybrid

thin films as a dielectric material.

Keywords: TiO2-PS, ZrO»-PS, sol-gel, spin-coating, MIM capacitorsy TFT.
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HIPOTESIS

Al variar la relacion molar de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS y TiO2-PS
mediante el proceso sol-gel, sera posible optimizar las propiedades fisicas y eléctricas

para su aplicacion como capa dieléctrica en transistores.

OBJETIVOS

GENERAL

Sintetizar y estudiar las propiedades fisicas y eléctricas de las peliculas hibridas de
ZrO,-PS y TiO2-PS en funcién de su relacion molar mediante el proceso sol-gel para

evaluar su desempefio como capa dieléctrica en transistores.
ESPECIFICOS

e Sintetizar materiales hibridos de ZrO.-PS a diferentes relaciones molares (0.1,
0.2, 0.3, 0.5, 0.75 y 1 M) del precursor inorganico (Zr(OPr)s4) y del agente acoplante
(TMSPM).

e Sintetizar materiales hibridos de TiO2-PS a diferentes relaciones molares (0.1,
0.2,0.3,0.5,0.75 y 1 M) del precursor inorganico (Ti (OBu)4) y del agente acoplante
(TMSPM).

e Confirmar la formacion del material hibrido de ZrO,-PS y TiO.-PS mediante
las técnicas espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) y analisis

termogravimétrico (TGA).

e Obtener peliculas hibridas delgadas homogéneas de ZrO.-PS y TiO,-PS

mediante la técnica de spin coating.

e Medir los espesores de las peliculas hibridas de ZrO2-PS y TiO2-PS mediante

microscopia electronica de barrido (SEM).

e Determinar la rugosidad de las peliculas hibridas de ZrO,-PS y TiO2-PS a
diferentes relaciones molares mediante la técnica de microscopia de fuerza atémica
(AFM).

e Obtener las propiedades dpticas y transmitancia de las peliculas hibridas de
Zr0O,-PS y TiO2-PS mediante la técnica de transmision y reflexion (T y R).

X1



e Conocer el caracter hidrofilico-hidrofobico de las peliculas hibridas de ZrO,-PS

y TiO2-PS mediante la medicion de angulo de contacto.

e Fabricar capacitores tipo metal-aislante-metal (MIM) empleando peliculas

hibridas de ZrO»-PS y TiO2-PS como material dieléctrico.

e Determinar la constante dieléctrica y la corriente de fuga mediante la medicion

de corriente-voltaje (I-V) y capacitancia-voltaje (C-V).

e Fabricar transistores empleando peliculas hibridas de ZrO2-PS y TiO2-PS como

material dieléctrico de compuerta.

e Determinar el desempefio de los transistores mediante la determinacion de su
voltaje umbral, razén de apagado/encendido y movilidad de saturacion a través de la

curva de transferencia y de salida.
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1. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

La industria electronica ha experimentado una rapida evolucion en el desarrollo de sus
dispositivos. Comenzd con la invencién del bulbo de vacio y posteriormente evoluciond
con la creacion del transistor, el cual desempefiaba funciones similares, pero con un
rendimiento superior [1]. Con el paso de los afios, la industria electronica ha demandado
dispositivos mas pequefios y de mayor rendimiento [2]. Actualmente, el desarrollo de
tecnologias de electrénica avanzada, como dispositivos usables (wearables) y
dispositivos inteligentes (smart things), requiere de electronica organica ligera para

crear dispositivos transparentes y flexibles [3-5].

La literatura se enfoca en el desarrollo de nuevos materiales con el propésito de mejorar
el desempefio de dispositivos electrénicos, en particular, capacitores y transistores, que
son componentes fundamentales en circuitos electronicos [6]. Para lograr que estas
tecnologias sean rentables y adecuadas para la produccion a gran escala, en los Gltimos
afios, las peliculas delgadas procesadas en solucion han abierto la puerta al desarrollo

de tecnologias mas asequibles y compatibles con la produccién [7].

Por lo tanto, es esencial encontrar nuevos materiales que mejoren el rendimiento de
estos dispositivos electrénicos [8]. Los capacitores tienen la funcién de almacenar
energia en forma de campo eléctrico, se componen generalmente de dos placas
conductoras separadas por una capa delgada dieléctrica [9]. Sin embargo, para
seleccionar el dieléctrico se debe de considerar ciertos requisitos, como la permitividad
del material, la resistividad eléctrica, el area superficial de las placas y el espesor del

material dieléctrico [10].

Por otro lado, los transistores son fundamentales en la industria electronica [11]. Esta
compuesto por tres partes fundamentales: el semiconductor, el dieléctrico y los
electrodos metalicos de fuente/drenaje junto con el electrodo metalico de la compuerta
[12]. Existen varios requisitos que se deben cumplir en la capa dieléctrica y la interfaz
dieléctrico-semiconductor en un transistor, como: reducir el espesor de la pelicula
dieléctrica con una alta constante; alta densidad en la pelicula dieléctrica para

minimizar la corriente de fuga; reducir al minimo los defectos en la pelicula dieléctrica,
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como enlaces colgantes o defectos intersticiales, que podrian interferir con la
polarizacién efectiva; mantener una morfologia superficial con baja rugosidad en la
pelicula dieléctrica; garantizar una coincidencia de energia de superficie entre las capas
dieléctricas y semiconductoras para mejorar la acumulacion de carga; minimizar los
sitios de captura de cargas en las interfaces para lograr una alta movilidad de portadores

de carga y, en consecuencia, un excelente rendimiento del transistor [13].

Ademas, de la importancia del material dieléctrico, los semiconductores son
componentes cruciales. Algunos de los semiconductores mas utilizados son el silicio
amorfo (a-Si) [14], el 6xido de indio y estafio (ITO) [15], el 6xido de zinc de indio galio
(IGZO) [16], el éxido de zinc de indio (1ZO) [17], sulfuro de cadmio (CdS) [15],
selenuro de cadmio (CdSe) [14], 6xido de zinc (ZnO) [18]. En particular, el ZnO ha
ganado gran atencién debido a sus propiedades excepcionales, lo que lo convierte en
un material altamente atractivo en aplicaciones de TFT [19]. EI semiconductor ZnO
tiene una alta movilidad de electrones (alrededor de 100-200 cm?/Vs), procesamientos
a bajas temperatura, lo hace compatible con sustratos flexibles y material organico y
alta transmitancia dptica en el espectro visible. La funcion principal del transistor es la

conmutacion eléctrica o la amplificacion de la sefial [20].

Ambos dispositivos comparten el uso de una capa dieléctrica, que es un material
aislante eléctrico con una alta resistencia [21]. La constante dieléctrica describe como
un dieléctrico se comporta en un campo eléctrico y afecta la capacitancia de un
capacitor y otras propiedades [22]. Hasta ahora, el didxido de silicio ha sido el
dieléctrico inorganico mas utilizado en la industria electronica debido a sus
propiedades, pero presenta limitaciones en términos de constante dieléctrica (3.9),

temperatura de sintesis (900 °C) y compatibilidad con sustratos flexibles [23].

En los ultimos afios, se han investigado y desarrollado tres categorias de materiales
dieléctricos. En primer lugar, los materiales inorganicos, como el HfO2, Ta20s, Al2O3,
Y203, CeO2, y otros. Estos materiales presentan un alta constante dieléctrica, baja
densidad de corriente de fuga y excelentes propiedades mecanicas y eléctricas. No
obstante, los procesos de sintesis y depdsito de estos materiales requieren altas
temperaturas, son costosos y sofisticados. Ademas, no son compatibles con materiales
organicos y sustratos de plastico, lo que dificulta su aplicacion en la electronica flexible
[24].



Por otro lado, los materiales organicos ofrecen una excelente compatibilidad con otros
compuestos y sustratos organicos, lo que destaca por su alta flexibilidad. Sin embargo,
su constante dieléctrica es baja y necesitan tener un grosor considerable para reducir la
corriente de fuga [25]. En consecuencia, las propiedades individuales de estos
materiales limitan su aplicabilidad en la electronica flexible. Por tanto, combinar ambos
tipos de materiales puede optimizar sus propiedades y mejorar el rendimiento de los
dispositivos electronicos. Sin embargo, la simple mezcla de estos materiales no resuelve
el problema debido a su incompatibilidad, lo que podria afectar negativamente el

desempefio del dispositivo [26].

Por ultimo, se han investigado y desarrollado materiales dieléctricos hibridos, que
combinan componentes organicos e inorganicos para mejorar el rendimiento en
dispositivos electronicos [27]. Los materiales hibridos ofrecen propiedades atractivas,
como homogeneidad molecular, flexibilidad y transparencia, y son prometedores en
diversas aplicaciones [28]. El didxido de titanio (TiO2) y el diéxido de zirconio (ZrO>)
son materiales inorganicos comunes con una contante dieléctrica (TiO2, k=29, ZrO,,
k=25), alta transmitancia éptica y excelentes propiedades mecanicas [29], [30],
mientras que el poliestireno (PS) es un polimero organico de interés, debido a que es
uno de los polimeros més utilizados en la industria, ademas, tiene alta resistencia
quimica, es hidrofdbico, tiene un alto indice de refraccion, una constante dieléctrica de

2.7 y excelentes propiedades mecanicas comparadas con otros polimeros [31], [32].

Para superar la incompatibilidad entre los materiales organicos e inorganicos, se utiliza
un agente acoplante que permite la formacién de un material hibrido homogéneo [19].
Pero, la naturaleza hidrofobica de los materiales organicos e hidrofilicas de los
materiales inorganicos, no son compatibles al contacto, lo que genera una solucién no
homogénea (inmiscibles) [33]. Para solucionar ese problema, se ha propuesto al 3-
(trimetoxisilil) propil metacrilato (TMSPM) como una opcidn viable, debido a que la
parte organica (grupo acrilato) tiene afinidad con algunos polimeros, por ejemplo, el
poliestireno, en cambio, la parte inorganica (metoxi), se hidroliza rapidamente, ademas,
de ser posible la unioén inmediata con un 6xido como el TiO2 o0 ZrO> produciendo un

material hibrido organico-inorganico [31].



En particular, se han estudiado materiales hibridos de TiO2-PS y ZrO2-PS como capa
dieléctrica en dispositivos electronicos [31], [34].En este estudio, se busca optimizar

estas peliculas delgadas para su aplicacion en capacitores y transistores.

El proceso de fabricacion de materiales hibridos se basa en métodos de sintesis que
permiten el control de la concentracion de los componentes para optimizar propiedades
como la constante dieléctrica y la resistencia eléctrica [35]. Aumentar la concentracion
del material inorganico en el material hibrido aumenta la constante dieléctrica [36]. La
variacion de la concentracion del agente acoplante también afecta la interaccién entre
los componentes [37]. Sin embargo, el desempefio de los dispositivos electrénicos no
depende solo de la cantidad de material, sino también de otras caracteristicas como la

resistencia eléctrica, la hidrofobicidad y la rugosidad [38].

Este estudio propone desarrollar materiales hibridos de TiO2-PS y ZrO»-PS con
diferentes composiciones en la parte inorganica y del agente acoplante. El objetivo es
obtener peliculas delgadas de alta calidad y transparentes, con propiedades eléctricas
optimizadas para su uso en capacitores y transistores mediante técnicas de sol-gel y

spin coating.



1.2 ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

En el 2009, Y. Lu, et al. Fabricaron transistores organicos de bajo voltaje a base de
semiconductor pentaceno, se usaron dos capas de material dieléctrico, la capa inferior
de TiO2 y una superior de poliestireno usando la técnica capa por capa dio como
resultado un alta rendimiento con un bajo voltaje de funcionamiento 3 V y una relacion
de lon/lorr de 107 [24].

Enel 2021, D. Sdnchez-Ahumada, et al., elaboro material hibrido de PS -ZrO. mediante
sol-gel, ademas, fabricO capacitores MIM para analizar el material dieléctrico,
obteniendo una constante dieléctrica de 9.2, y una corriente de fuga alrededor de 10~
Alcm? [34].

En el 2019, D. Sanchez-Ahumada, et al., se sintetizo el material hibrido de PS-TiO;
mediante el método sol-gel. Se observaron buenas propiedades, ademas de utilizarse
como capa dieléctrica para capacitores tipo MIM con una constante dieléctricade 5.2 y

una corriente de fuga de 10 A/lcm?[31].

En el 2021, F. Garibay-Martinez, et al., reportaron la sintesis, caracterizacion y
aplicacion como capa dieléctrica de las peliculas hibridas de PMMA-GTMS-ZrO>
variando la relacion molar del agente acoplante. Se observd que las propiedades
dependen de la cantidad de concentracion en GPTMS. En la fabricacion de los
capacitores se observaron capacitancias entre 7.6-13.6. Para fabricar los transistores se
us6 como semiconductor el 6xido de zinc (ZnO) exhibiendo una movilidad de
saturacion de 18 cm?/Vs, lonsoft 10°, voltaje umbral de 1.6 V' 'y SS de 0.25 V/dec [39].

En el 2022, Yang, et al., elaboraron un dieléctrico de TiO, modificado con
polivinilpirrolidona (PVVP) mediante el método sol-gel con una serie de concentraciones
de PVP. la densidad de corriente de fuga del capacitor MIM fue tan baja como 107
Alcm? (a 1 MV/cm), y k de 69.7. La pelicula compuesta de TiO, modificada con PVP

mostrd buenas caracteristicas dieléctricas [40].

En el 2022, Kroekchai Inpor, et al., fabricaron transistores organicos con la estructura
de polimetilmetacrilato/didxido de titanio/ polimetilmetacrilato, utilizando el diéxido
de titanio como capa intermedia para aumentar las propiedades dieléctricas, utilizando
como semiconductor P3HT, donde, proporcionaron una constante dieléctrica de 7.13,



una tension umbral de -8.49 V, una movilidad de saturacion de 2.2x 10 cm2V-1s?, una

relacion lon/loff de 37.9 y una pendiente subumbral de 0.39 V/década [41].



2. ASPECTOS TEORICOS

2.1 MATERIALES HIBRIDOS

2.1.1 Evolucién de los materiales hibridos

Los materiales hibridos han estado presentes en la evolucion de la humanidad desde la
prehistoria hasta el dia de hoy. En la Edad de Piedra, se utilizaban como precursores
inorganicos las arcillas, los 6xidos metalicos y los carbonatos debido a su abundancia,
accesibilidad, facilidad para ser moldeados y mezclados con materiales organicos para
crear nuevos compuestos con propiedades mejoradas[42]. Uno de los ejemplos més
importantes son las pinturas rupestres de la cueva de Lascaux en Francia, que datan de
15,000-17,000 a.C. En estas pinturas, se mezclaron polvos de éxido férrico (Fe2O3) para
obtener un tono naranja-marron y arcillas de aluminosilicatos que permitieron la unién
con aglutinantes organicos como medula, grasa, orina, saliva y sangre, para obtener

pigmentos y realizar las pinturas rupestres [43].

Por otro lado, en la antigua China, en los afios 1500, comenzaron a utilizar morteros
que combinaban componentes organicos, como la amilopectina (obtenida del arroz),
con componentes inorgénicos como arcilla, carbonato de calcio y arena. Estos
materiales tenian excelentes propiedades mecanicas y se aplicaron en tumbas,
construcciones urbanas, secciones de la Muralla China y la pagoda Guanxi [43]. Otro
ejemplo es el azul maya, elaborado en el siglo VI-VII, que consistia en un pigmento
organico indigo mezclado con arcilla paligorkita. Este pigmento demostro ser estable,
resistente a la radiacion solar, los rayos UV, tratamientos térmicos a altas temperaturas,
ataques quimicos, y se utilizé en ceramica como también en murales de templos[44]
[45].

Posteriormente, en el siglo XVII, comenzo la era del silicio, que es la base de los
materiales hibridos modernos. En esta nueva era, la quimica se dividié en dos ramas
principales: la quimica del silicato y la organosilicio [46]. En 1640, J.B. Van Helmont
realizd experimentos con arena y alcali, deduciendo que la silice se desarrollaba en un
medio liquido. Mé&s adelante, en 1779, T. Bergman describio el primer gel de silice. En
1844, J.J. Ebelman prepard los primeros alcoxidos de silicio utilizando alcohol y
tetracloruro de silicio. Friedrich Wohler revivio la hipotesis de la existencia de la

quimica organica basada en silicio en lugar de carbono, lo que dio lugar a los materiales



hibridos organico-inorganico. En la década de 1940, J.F Hyde demostro las propiedades
atractivas de las siliconas, como la alta resistencia térmica y la resistividad eléctrica
[47]. La comercializacion de las siliconas comenz6 después de la Segunda Guerra
Mundial, junto con la aparicién de los primeros materiales hibridos no basados en

silicona para productos textiles, ignifugos y de papel [48].

Durante las décadas de 1950 a 1970, surgio la tecnologia sol-gel, que permitio la
investigacion de nuevas composiciones ceramicas, como aluminio (Al), silicio (Si),
titanio (Ti), zirconio (Zr), que no podian producirse mediante métodos tradicionales de
polvo ceramico [42]. Fue en 1969 cuando H. Dislich desarroll6 rutas basadas en sol-gel
para fabricar recubrimientos Opticos de sistemas vitreos, cristalinos o vitreos-cristalinos
[49]. A finales de la década de 1970, los materiales inorganicos y organicos se
combinaron facilmente mediante el método sol-gel, lo que llevé a investigaciones sobre
materiales hibridos con propiedades estructurales y Opticas Unicas, que se aplicaron en
Optica avanzada [50]. En la década de 1980, se propusieron las primeras sintesis de
precursores moleculares que tenian un enlace silicio-carbono (Si-C) estable. Estos
avances permitieron la incorporacion de material organico en redes inorganicas
Ilamadas ORMOSIL (silicatos modificados organicamente) [51]. En 1990, C. Jeffrey
Brinker fue considerado un pionero en el proceso sol-gel y trabaj6 en procedimientos
de vidrios refractarios a bajas temperaturas. También preparé materiales porosos para
su uso en recubrimientos antirreflectantes, sensores, membranas, adsorbentes y
aislantes térmicos y acusticos. Jacques Livage contribuyé con estudios sobre
biomineralizacion y obtuvo vidrios bajo condiciones suaves [47]. Actualmente, el
grupo de investigacion de Clément Sanchez se dedica a la sintesis de nanoparticulas de

Oxidos metéalicos con un control cuidadoso de la interfaz sélido-liquido [52].
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FIG. 2.1 Linea de tiempo de los materiales hibridos.



2.1.2 Definicién de materiales hibridos organicos-inorganicos

La definicion de material hibrido depende del campo de investigacion, es decir, un
ingeniero, fisico o quimico puede definir el material hibrido de diferentes maneras [45].
Desde la perspectiva de la ingenieria, el material hibrido se define como la combinacion
de varios materiales, como metal-cerdmica, ceramica-polimero o polimero-metal, a
escalas micro, meso y macro [53]. En cambio, desde la perspectiva del fisico o quimico,
se define como la combinacién de dos 0 mas materiales a escala molecular y con una
geometria definida para formar un nuevo material con propiedades superiores en
comparacion con los materiales que lo componen individualmente [54]. A lo largo de
los afios, se han estudiado principalmente los materiales hibridos constituidos por
materiales organicos e inorganicos debido a sus propiedades potencialmente

superiores[54].

Agregar un polimero presenta algunas ventajas, como la posibilidad de utilizar técnicas
convencionales y sencillas, ademas de mejorar la elasticidad y afiadir funcionalidades
orgéanicas [55]. Por otro lado, los 6xidos inorganicos se utilizan debido a sus buenas
propiedades mecanicas, quimicas y térmicas [56]. Por lo tanto, es posible controlar y
modular las propiedades fisicoquimicas de los materiales hibridos mediante las
proporciones de sus componentes, asi como las estructuras y el polimorfismo de los
materiales y la naturaleza de la unién entre los componentes organicos e inorganicos.

Esto permite obtener materiales multifuncionales [57].
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FIG. 2.2 Datos para formar un material hibrido: Materiales, escala y forma.



2.1.3 Clasificacion de los materiales hibridos

La clasificacion de los materiales hibridos organicos-inorganicos se determina en
funcion de dos criterios: 1. Se basa en la interaccion entre los componentes. 2. Se basa

en el patrén de construccion [58]. Por lo tanto, se dividen en:

-Clase I: Las interacciones entre la fase organica e inorganica son débiles, como
las fuerzas de Van der Waals, los enlaces de hidrogeno, las interacciones ©t- o
las fuerzas electrostaticas. Los hibridos organicos-inorganicos de clase | se
preparan mediante mezcla fisica a escalas macroscépicas y a altas o ambientales
temperaturas. Los materiales hibridos de esta clase pueden consistir en cldsteres
inorganicos con polimeros, tintas organicas en matrices inorganicas,
monomeros embebidos y polimerizados en matrices inorgénicas porosas,
particulas inorganicas embebidas en polimeros, fibras organicas con particulas
inorganicas generadas in situ, o la formaciéon simultanea de componentes
organicos interpenetrados y redes inorganicas. Por lo tanto, sus propiedades son
simplemente la combinacion de las propiedades de los componentes
individuales [53], [59], [60].

- Clase II: Las interacciones entre la fase organica e inorganica son fuertes,
como los enlaces covalentes e ionicos. Las interacciones ocurren a nivel
microscopico, y pueden incluir hibridos que utilizan alcdxidos de silicio
modificados organicamente, sintesis secuencial de redes inorganicas Yy
organicas, alcoxisilanos polifuncionales o polimeros funcionalizados con
alcoxisilanos. A diferencia de los materiales hibridos organicos-inorganicos de
clase I, se requiere una mayor energia libre y entalpia debido a las
modificaciones quimicas como la copolimerizacién, la reticulacion, la
hidroxilacion o el injerto, que introducen nuevos enlaces quimicos en la cadena
molecular de los componentes. Esta clase de hibridos presenta excelentes
propiedades y rendimiento debido a los enlaces quimicos particulares en la
interfaz entre los componentes individuales, ademas de ciertas ventajas como la
capacidad para sintetizar materiales completamente nuevos a partir de alcoxidos
funcionalizados, una minima separacion de las fases y una mejor definicion de

la interfaz organico-inorganica [61-64].
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FIG. 2.3 Clasificacion de los materiales hibridos.

2.2 MATERIALES ORGANICOS

Los polimeros son moléculas de cadena larga constituidas por moléculas simples,
Ilamadas mondmeros, que estdn unidas por enlaces covalentes. Estas moléculas
generalmente estan compuestas por carbono (C), hidrégeno (H), oxigeno (O), y
ocasionalmente pueden contener elementos como flaor (F), nitrogeno (N), fosforo (P)
y azufre (S) [58].

Los polimeros se pueden dividir en dos categorias principales: naturales y sintéticos.
En los polimeros naturales, las reacciones bioquimicas ocurren en el interior de la
molécula, y estas estructuras son muy complejas [65]. En cambio, los polimeros
sinteticos estdn compuestos por uno 0 mas monomeros diferentes que se repiten. Si un
polimero estd formado por una sola unidad monomérica, se le Illama homopolimero,

mientras que, si contiene mas de un monoémero, se le denomina copolimero [62].

Hoy en dia, los cientificos han disefiado y manipulado la fabricacion de polimeros
sintéticos con el objetivo de mejorar sus propiedades, como la flexibilidad, la
resistencia y la aplicabilidad en la electronica flexible. Las reacciones que conducen a
la formacion de polimeros se denominan polimerizacion y se dividen en dos grupos

principales: polimerizacién por adicciéon y condensacion [30].
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2.2.1 Polimerizacién por adicion

Este tipo de polimerizacién es importante en la industria de los polimeros y se
caracteriza por la adicién de moléculas insaturadas para formar cadenas largas. Los
compuestos mas comunes utilizados en este proceso son los alquenos y se categoriza

en tres tipos [66]:
-Polimerizacién catédica
-Polimerizacién anionica
-Polimerizacion por radicales libres

Esta Gltima, es la que impulsa el crecimiento del polimero, siendo provocada por un
radical libre. Esto se logra mediante la accion de un reactivo que genera radicales o por
medio de iniciadores idnicos. Por lo tanto, la reaccion en cadena consta de tres etapas
[67]:

 Iniciacion, se requiere que el mondémero presente un sitio activo. Esto puede
ocurrir de manera espontanea mediante irradiacion de alta energia,
absorcion de calor o luz ultravioleta. Sin embargo, lo mas comun es utilizar
iniciadores como perdxidos, compuestos azoicos, acidos de Lewis y
reactivos organometalicos. Estos compuestos organicos, aunque débiles, se
descomponen con facilidad, generando radicales libres que dan comienzo a
la polimerizacion y aceleran el proceso, aunque no se les considera
catalizadores en el sentido estricto, ya que cambian durante la

polimerizacion.

e Propagacion, el mondémero iniciador se une a otro mondmero en rapida
sucesion, y el centro reactivo se reubica rapidamente. La propagacion
continlia hasta que el crecimiento radical se detiene debido a la terminacion.
En este punto, pueden formarse diferentes disposiciones de los monomeros,

aunque generalmente lo hacen de manera ordenada.

e Terminacion tiene lugar cuando dos cadenas de polimeros en crecimiento
reaccionan mutuamente, lo que resulta en la detencion del crecimiento de la

cadena y su destruccion.
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2.2.1.1 Iniciador

La generacion de radicales libres puede lograrse mediante la descomposicién térmica o
fotoquimica de perdxidos organicos, hidroperdxidos o compuestos azoicos o diazoicos.
Estas especies activas producidas por estos procesos se denominan iniciadores, aunque
a menudo se les confunde con catalizadores. La distincion clave entre ambos
compuestos radica en que los iniciadores se consumen durante la reaccion, mientras
que los catalizadores se regeneran después del proceso. Algunos de los compuestos mas

utilizados en esta aplicacion son [62], [68]:
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\ |
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FIG. 2.2 Iniciadores mas comunes.

2.2.2 Polimerizacion por condensacion

La polimerizacion por condensacion es un proceso en el cual diferentes sustancias,
como monomeros y dimeros, pueden reaccionar en cualquier momento, dando como
resultado una molécula mas grande. Las reacciones tipicas de la polimerizacién por
condensacion incluyen la esterificacion, el intercambio de ésteres o la amidizacion. En
la mayoria de los casos, este tipo de polimerizacion implica la eliminacion de pequefias
moléculas, como alcoholes, agua o &cidos. Las caracteristicas distintivas de los
polimeros producidos mediante la polimerizacion por condensacion son las siguientes
[69]:

— En la etapa de iniciacion se forman dimeros y tetrdmeros.
— Los monomeros desaparecen en la primera etapa.
— Hay eliminacion de moléculas pequefias.

— Los pesos moleculares son bajos.
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Las caracteristicas de los polimeros creados mediante la polimerizacion por adicién
incluyen cadenas largas en la etapa de iniciacion, la ausencia de eliminacion de
moléculas pequefias y la obtencion de pesos moleculares relativamente altos. Por otro
lado, los polimeros elaborados mediante la polimerizacion por condensacion se
caracterizan por la formacién de dimeros y tetrdmeros en la etapa de iniciacion, la
desaparicion de los mondémeros en la primera etapa, la eliminacion de moléculas

pequefias y pesos moleculares mas bajos [70].

2.2.3 Poliestireno

El poliestireno comercial (PS) es completamente amorfo, lo que indica que las cadenas
estan mas separadas que en una estructura laminar. Esto se traduce en una disminucion
de su densidad, a pesar de tener la misma composicion quimica. Ademas, el PS presenta
buenas propiedades térmicas, resistencia a la irradiacion, buena resistencia quimica,
estabilidad térmica y resistencia eléctrica [69]. Esto se puede apreciar en la siguiente
tabla 2.1

Tabla 2.1 Propiedades fisicas y eléctricas del poliestireno.

PROPIEDADES OPTICAS PROPIEDADES ELECTRICAS
Transmitancia 90 % de la luz visible Constante dieléctrica 2.40-3.10
indice de refraccion 1.59 Resistividad (Q*cm) >1016
Aislante eléctrico
PROPIEDADES FISICA PROPIEDADES TERMICAS
Peso molecular 150,000-200,000 Temperatura de fusion (°C) 240
Estructura Amorfay semicristalina | Temperatura de transicion 85-125
vitrea (°C)
Densidad (g/cm?®) 1.06
PROPIEDADES MECANICAS TRABAJABILIDAD
Rendimiento de la 18-42 Baja absorcion de humedad
resistencia a la traccion
(MPa)
Méxima elongacion (%) 60 Bajo costo
Resistencia al impacto 0.2 Buena moldeabilidad
(J/cm)
Punto de 100
reblandecimiento (°C)
Resistencia a la tension 55
(MPa)
Modulo de elasticidad 3103
(MPa)

14



2.3 MATERIALES INORGANICOS

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos constituidos por un metal y un no
metal que estan conectados por enlaces covalentes e ionicos [35]. Esto significa que los
electrones compartidos y la atraccion electrostatica entre los &tomos provocan una
unién muy fuerte. Ademas, el estado electronico varia dependiendo de las
combinaciones de los atomos, lo que da lugar a materiales versatiles, como aislantes y
semiconductores, entre otros [71]. Suelen tener propiedades especificas, aunque hay
algunas excepciones. Por ejemplo, no se puede afirmar que todas las cerdmicas son
fragiles, ya que algunas pueden deformarse de manera super plastica. Tampoco se
puede decir que todas las ceramicas son aislantes, a menos que tengan un valor en el
band gap, ni que son malos conductores del calor, ya que el diamante tiene una mayor
conductividad térmica que todos los materiales conocidos. Sin embargo, se pueden
examinar algunas propiedades que se ajusten a ciertas aplicaciones, como la excelente
adherencia a las superficies metalicas, resistencia mecanica, propiedades electronicas
(que permiten el disefio de aislantes, semiconductores y metales), transiciones

magnéticas y estabilidad térmica [61].

2.3.1 Sol-gel

El proceso sol-gel se utiliza en diversas industrias, incluyendo la produccion de
catalizadores, sensores oOpticos y eléctricos, entre otras aplicaciones [72]. En
comparacion con métodos tradicionales de sintesis, el método sol-gel ofrece la ventaja
de controlar los resultados finales, ademas, de ser compatible con materiales organicos

para obtener materiales hibridos inorganico-organicos a bajas temperaturas [73].

La definicion del proceso sol-gel se basa en dos conceptos independientes: "sol"y "gel".

Estos se pueden definir de la siguiente manera [35], [50]:

-Sol: es una suspensién estable de particulas coloidales en una fase liquida, que
pueden tener estructuras amorfas o cristalinas con subestructuras densas,

porosas o0 poliméricas.

-Gel: es una red tridimensional interconectada que rodea y sostiene una fase

liquida. La estructura del gel depende del tamafio y la forma del sol.
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La sintesis implica dos reacciones principales: hidrolisis y condensacion. En la
hidrolisis, un precursor, generalmente un alcoxido metalico, se combina con un
solvente (agua o alcohol) y un catalizador (acido o base) [74]. Los grupos alcoxi son
sustituidos por grupos hidroxilo (-OH) u oxilo (=O) mediante una sustitucion
nucleofilica [75]. Esta reaccion puede dar lugar a precipitados mal definidos si no se
controla adecuadamente, pero con un control adecuado, conduce a la formacion de
oligbmeros solubles en solventes. Si la reaccion involucra agua, se denomina sol-gel
acuoso; si se utiliza alcohol, se llama sol-gel no acuoso [47]. Varios factores pueden
influir en esta etapa, como la longitud de la cadena alquilica, el tipo de disolvente, la
concentracion del material en la solucidn, la relacién molar entre el solvente y el alcoxi

y la temperatura [76].

En la etapa de condensacidn, que sigue a la hidrolisis, las moléculas adyacentes se unen
y liberan pequefias moléculas de agua o alcohol para formar enlaces tridimensionales
de Oxidos metélicos [77]. Esto puede ocurrir a través de olacion, donde se forman
puentes hidroxilo (-OH-) entre dos metales (M-OH-M), o a través de oxolacion, donde
se forman puentes oxo (-O-) entre dos atomos de metal (M-O-M) [78]. La sensibilidad
en la hidrdlisis y condensacion depende en gran medida de la carga parcial positiva, asi
como de la electrofilia y la instauracion coordinativa del &tomo metélico del alcoxido
[75].

Una vez obtenida una solucién homogénea con los precursores deseados, esta se somete
a tratamiento térmico para formar un objeto en forma de masa, pelicula delgada, polvo
o fibra [79]. La morfologia del producto final puede variar mediante la modificacion de
parametros de procesamiento como el tiempo de gelificacidn, las condiciones de
catalisis (acidas o basicas) o los precursores utilizados. Ademas, se presentan ventajas

y desventajas del proceso sol-gel, que se detallan en la tabla 2.2[63], [64].
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Tabla 2.2 Ventajas y desventaja del proceso sol-gel.

VENTAJAS DESVENTAJAS

Dificultades en la eliminacion de disolventes y residuos
organicos durante el tratamiento térmico, lo cual puede
tener un impacto en aplicaciones electronicas o medicas

Homogeneidad quimica a escala
molecular

Nanoparticulas con una alta relacion

L Limitaciones en el espesor de las peliculas depositadas
superficie-volumen

Nanoparticulas con una alta relacion

e Posibilidad de agrietamiento en los bordes
superficie-volumen

Alta pureza (se evita la trituracion
mediante la molienda de bolas)

Variedad de formas disponibles (fibra,
polvo, masas o recubrimientos) a partir
de soluciones simples

Facilidad para aplicar recubrimientos
en superficies curvas, complejas y areas
de dificil acceso

Obtencion de peliculas lisas, uniformes
y con grosores controlados

Posibilidad de utilizar diversas técnicas
de deposicion (spin coating, dip coating,
PVD, CVD, sputtering)

2.3.2 Etapa de reaccion de sol-gel

El proceso sol-gel comprende dos reacciones principales: hidrdlisis y condensacion
[80]. Sin embargo, también se presentan otras reacciones durante el proceso, que
incluyen las siguientes etapas [35], [61], [79] [80]:

1- Mezcla: En esta etapa, el precursor, el solvente y el catalizador se mezclan a bajas
temperaturas, donde ocurre la hidrolisis y la condensacién de manera simultanea. Esto
da como resultado la formacion de una solucion homogénea con enlaces fuertes, como

los enlaces covalentes o covalentes-ionicos.

2- Gelificacion: En esta etapa, continta la formacion de una red tridimensional junto

con el aumento de la viscosidad de la solucién.

3- Envejecimiento: También conocido como sinéresis, es un periodo especifico en el
cual la policondensacion de la solucién persiste, lo que conduce a la disminucién de los
poros y al aumento del grosor del producto final. Esto es esencial para prevenir el

agrietamiento en la etapa siguiente.
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4- Secado: Durante esta etapa, se elimina el solvente y los componentes organicos para
formar un gel. Existen varios métodos de secado, como el secado atmosférico/térmico,
el secado supercritico y la liofilizacion. EI método de secado empleado puede afectar
la cantidad de poros en el material. Ademas, la humedad relativa es un parametro
importante, ya que un material con una mayor humedad relativa sera menos estable que

uno con una humedad baja.

5-Tratamiento térmico/calcinacion: En esta etapa, se eliminan los residuos de solventes
de la muestra deseada, y la temperatura de calcinacion se controla para ajustar los poros

y la densidad del material.

2.3.3 Catalizador

Los catalizadores son sustancias utilizadas en las reacciones de hidrolisis y
condensacion en el proceso sol-gel. Su funcion principal es aumentar la velocidad de
reaccion al reducir la energia de activacion sin intervenir directamente en la reaccion,
y pueden eliminarse o desactivarse durante el proceso. Por lo tanto, es crucial tener la
cantidad precisa de catalizador [35]. Sin embargo, en el proceso sol-gel, calcular esta
cantidad exacta puede ser complicado debido a los residuos de agua/alcoholes
generados durante la condensacion. En consecuencia, se ha determinado que se necesita
la cantidad minima de catalizador para provocar un cambio en la reaccion sin alterar el

producto final [81].

Normalmente, en el proceso sol-gel se emplean precursores alcoxidos, pero su
reactividad rapida dificulta el control de las reacciones de hidrolisis y condensacion.
Por este motivo, se recurre a un catalizador acido o base [73,35]. En condiciones &acidas,
se acelera la velocidad de la reaccion de hidrdlisis debido a la protonacion del oxigeno
del grupo alcoxi. Esto ocurre por el aumento de electrones, que vuelve al atomo
metalico mas electrdfilo y sensible al ataque de los solventes (agua/alcohol). Estos se
transforman rapidamente en metales hidrolizados (M-OH), lo que disminuye la
reactividad de los alcoxidos y ralentiza la condensacion. Esta condicion tiende a

producir redes més lineales debido a la rapida hidrdlisis [82].

Por otro lado, en condiciones bésicas, la hidrolisis ocurre a través de sustitucion

nucleofilica por iones -OH. La reduccién de los radicales alcoxis en la hidrolisis
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conlleva un aumento en la condensacion, generando un efecto estérico que resulta en

materiales mas densos y altamente reticulados [50].

2.3.4 Precursor

Posibilidad de agrietamiento en los bordes. Estos factores ejercen influencia en las
propiedades fisicas de los alcoxidos metélicos. Se espera que los enlaces M-OR tengan
un caracter ionico significativo debido a la alta electronegatividad del oxigeno. Por
ejemplo, metales como el aluminio, titanio y zirconio unidos al oxigeno tienen
alrededor del 65 % de caracter ionico, mientras que aquellos unidos a metales mas
electropositivos, como los metales alcalinos y lantanidos, poseen aproximadamente el
80 % de caréacter ionico [60]. Sin embargo, la mayoria de estos precursores son volatiles
y solubles en disolventes organicos, lo cual es caracteristico de los compuestos con
enlaces covalentes. Para explicar este fendmeno, se han propuesto dos factores

principales [80]:

1. La presencia de enlaces m entre oxigeno y metal aumenta el caracter covalente

y refuerza el enlace metal-oxigeno.
2. Laformacion de especies oligoméricas mediante puentes alkoxo.

Los alcoxidos de Ti y Zr son especialmente sensibles al agua debido a su mayor
reactividad quimica, que se atribuye a su menor electronegatividad. Ademas, tienen la
capacidad de aumentar su coordinacién de forma espontanea al entrar en contacto con

agua u otros reactivos nucledéfilos [83].

2.3.5 Di6xido de zirconio

El zirconio puro se encuentra en tres sistemas cristalinos: monoclinico, cubico y
tetragonal. La caracteristica principal y mas importante del zirconio es su resistencia
mecanica a temperatura ambiente [84]. Ademas, tiene superficies extremadamente lisas
y muestra resistencia a productos quimicos y a la corrosion. El didxido de zirconio
presenta abundantes vacantes de oxigeno en su superficie, y su gran capacidad de
transporte de iones y comportamiento redox lo convierten en un buen material para la
catélisis [74]. Otras propiedades importantes incluyen su alta resistencia a la fractura,
mayor densidad, alta rigidez, resistencia al desgaste, resistencia al choque térmico,

menor conductividad térmica, aislamiento eléctrico, coeficiente de expansion térmica
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similar al del hierro y moddulo de elasticidad similar al del acero. Junto con un
componente organico, el ZrO, presenta ventajas como inercia quimica, excelente
estabilidad térmica, alto indice de refraccion, transparencia optica en la region visible,

alta dureza y resistencia al desgaste y rayado [85].

Tabla 2.3 Propiedades del diéxido de zirconio.

PROPIEDADES OPTICAS PROPIEDADES ELECTRICAS

Transmitancia 90 % Resistividad (Q*cm) 1013-1018

Indice de refraccion 2.1-2.3 Constante dieléctrica 18-26

PROPIEDADES FISICA PROPIEDADES TERMICAS

Estructura monoclinica, cubica, Punto de fusion (°C) 2715
tetragonal y amorfa
Densidad (g/cm?) 5.8 Coeficiente de expansion 10.8

térmica (x10° cm/ °C)

2.3.6 Di6xido de titanio

El titanio se considera el séptimo metal méas abundante en el planeta. De forma natural,
puede combinarse con oxigeno para formar didxido de titanio, existiendo
principalmente en las siguientes formas: anatasa, brookita, rutilo y amorfo [86]. Es un
candidato atractivo para su uso debido a sus caracteristicas, ya que es quimicamente
inerte, fisicamente estable, econémico y facilmente disponible. En la actualidad, se
emplea en la industria de la fotocatalisis y la cosmética[86]-[88]. Ademas, es excelente
para la incorporacién de la parte inorganica en materiales hibridos debido a sus
sobresalientes propiedades Opticas y eléctricas [87]-[89].

Tabla 2.4 propiedades del diéxido de titanio.

PROPIEDADES OPTICAS PROPIEDADES ELECTRICAS
Transmitancia 90 % Resistividad (Q*cm) 1013-10%8

Indice de refraccion

2.2-2.65

Constante dieléctrica

80-100

PROPIEDADES FISICA

PROPIEDADES TERMICAS

térmica (x10°% cm/ °C)

Estructura Anatasa, rutilo, Punto de fusion (°C) 1840
brookita y amorfo
Densidad (g/cm?®) 4.13-3.99 Coeficiente de expansion 8.8
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2.4 AGENTE ACOPLANTE

Grupos

Atomo hidr nlmhle
de silicio

Girupo Enlazador
Organofuncional

FIG. 2.4 Esquema general del agente acoplante.

Un agente acoplante es un compuesto por una parte organica y otra inorganica [90].
Actla como intermediario entre los materiales para formar enlaces fuertes que permiten
mejorar las propiedades mecanicas, la adherencia y la modificacion de la superficie

[27]. La estructura general del agente acoplante es la siguiente [91]:

X es un grupo organofuncional que forma enlaces quimicos con un material organico.
Estos grupos pueden ser vinilo, epoxi, amino metacriloxi, mercapto, entre otros. El
enlazador permite controlar la efectividad y las propiedades del sistema. Cuanto mas
grande sea, puede limitar la reactividad y, por lo tanto, las propiedades fisicas del
compuesto [76]. Si el enlazador es méas extenso, el grupo funcional tiene una mayor
movilidad y puede extenderse mas alla del sustrato inorganico[91]. Esto tiene
consecuencias importantes si se espera que el grupo funcional reaccione con un solo
componente en un componente multiple. OR son grupos hidrolizables que forman
enlaces con materiales inorganicos [92]. Cuanto menor sea el grupo hidrolizable, mas

rapida sera su union [33].

2.4.1 Mecanismo de reaccion de la parte inorganica con materiales inorganicos o

metales

La parte inorganica del agente acoplante reacciona mediante hidrélisis. Comienza con
la reaccion de los grupos hidrolizables con algin solvente para formar silanoles.
Posteriormente, los grupos ya hidrolizados provocan la condensacion entre las
moléculas del agente acoplante y, al mismo tiempo, con la superficie del material
inorgénico. Finalmente, se somete a un tratamiento térmico donde se forman enlaces
covalentes [27], [33].
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2.4.2 Mecanismo de reaccion de la parte organica con polimero

La unidn de la parte organica del agente acoplante con un polimero puede someterse a
polimerizacion por radicales libres. Para obtener una unién optima, se deben utilizar
monomeros con reactividad similar. Por ejemplo, un agente acoplante con grupo vinilo
no coincide con los pardmetros de reaccion de la mayoria de los poliésteres insaturados,

pero se puede utilizar con el monomero de etileno [27], [33].

2.4.3 Sintesis de Materiales Hibridos Organico-Inorganicos

La unién entre materiales inorganicos y organicos ha sido explorada mediante diversos
métodos, pero el mas ampliamente utilizado es la ruta sol-gel debido a su capacidad

para controlar la miscibilidad entre los componentes a nivel molecular [56].

La sintesis sol-gel de materiales hibridos organico-inorganicos implica la presencia de
reacciones de hidrolisis y condensacion en un polimero. Es crucial considerar las
temperaturas para generar el componente inorganico, que no debe superar la
temperatura de degradacion de los materiales organicos. Sin embargo, la temperatura
de descomposicion del material orgénico varia segin el polimero. Por ejemplo, el
policarbonato se descompone alrededor de 125 °C, el poliestireno a 105 °C, mientras
que los polifenilenos lo hacen a temperaturas superiores a los 500 °C, que son inferiores
a las empleadas en la sintesis de materiales inorganicos [13]. Por lo tanto, la seleccion
adecuada del polimero es esencial para la sintesis. Ademas de la temperatura, se debe
considerar su compatibilidad con los precursores tipicos del proceso sol-gel y la
naturaleza de la matriz polimérica. La presencia de grupos funcionales adecuados puede

facilitar la union entre el polimero y el componente inorganico [55].

Un desafio significativo en la formacidn de materiales hibridos mediante el proceso sol-
gel es el uso de acidos o bases fuertes en las reacciones de hidrdlisis y condensacion
del material inorganico [57]. Estos pueden afectar los polimeros, provocando
precipitacion e incluso degradacion a medida que avanza la reaccion del material
inorganico. Esto limita la eleccion de polimeros. Una alternativa es sintetizar primero
el material inorganico y luego combinarlo con el componente orgénico. Otra opcion es
utilizar grupos funcionales adecuados para fortalecer la interfaz entre el componente
inorganico y organico, lo que podria mejorar las propiedades resultantes de esta union
[63], [73].
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2.5 DEPOSITOS

Los materiales a granel poseen propiedades fisicas, mecanicas, quimicas y térmicas
fijas, pero cambiar el tamafio de estos materiales tiene un efecto radical en sus
propiedades [93]. Al reducir el grosor de un material desde una escala macro a nano, la
relacion superficie/volumen del material se vuelve alta, lo que provoca un cambio
dréstico en sus propiedades fisicas y quimicas [94]. Por lo tanto, un material a granel y
una pelicula delgada del mismo material tendrdn diferencias extremas en sus

propiedades finales [95].

Una pelicula delgada se define como un recubrimiento de material con espesores que
oscilan entre una fraccién de nanémetro y una fraccién de micrémetro, resultado de la
condensacion de cada molécula, atomo o ion de la materia [46]. La fabricacion de
peliculas delgadas es de suma importancia ya que permite minimizar el uso del material,
reduciendo asi los costos de los precursores y el tiempo de produccién sin afectar los
requisitos especificos de la aplicacion. Estos requisitos pueden abarcar desde funciones
como barreras de luz, reflectores, medios de almacenamiento, capas anticorrosion,
capas para mejorar la adherencia, la conduccion, entre otras aplicaciones importantes
[59], [96].

En la actualidad, la tecnologia de las peliculas delgadas se centra en los depdsitos de
materiales hibridos organico-inorganicos debido a las extraordinarias propiedades que
pueden surgir de las combinaciones de ambos componentes [97]. Estos recubrimientos
se han depositado con éxito en diferentes sustratos, como vidrio, metal y polimero [98].

2.3.1 Deposito fisico

Los depositos fisicos implican la formacion de peliculas mediante metodos mecéanicos,

electromecanicos y térmicos en la superficie. Los mas populares son los siguientes:
- Deposito quimico en fase vapor (CVD)
- Sputtering

2.5.1.1 Dep6sito quimico en fase vapor (CVD)

La deposicién quimica en fase vapor (CVD) consiste en depositar una pelicula delgada

utilizando reactivos gaseosos sobre un sustrato. Este proceso se realiza en una cdmara
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de reaccion a temperatura ambiente mediante la combinacion de moléculas gaseosas
[47]. Cuando un sustrato calentado entra en contacto con el gas combinado, se produce
una reaccion quimica que resulta en una fina pelicula del producto en la superficie del
sustrato, que luego se recupera y utiliza [61]. La temperatura del sustrato es un factor
influyente en el proceso de CVD. Entre las ventajas del CVD se incluyen la obtencion
de nanoparticulas altamente puras, uniformes, duraderas y resistentes [77]. Sin
embargo, algunas desventajas del CVD son la necesidad de equipos especiales y la
generacion de subproductos gaseosos altamente toxicos [35].

En la tabla 2.5 se resumen las ventajas y desventajas del deposito quimico por fase

vapor [99].
Tabla 2.5 Ventajas y desventajas de la técnica CVD.
VENTAJAS DESVENTAJAS
Nanoparticulas altamente puras, Equipos especiales.

uniformes y con buenas propiedades.

Subproductos gaseosos altamente tdxicos.

Reactor (activacion)

Reaccion homogénea Recubrimiento

> - | —
Gases —u#’: l Subproducto

Sustrato

FIG. 2.7 Esquema general depositos quimico por fase vapor.
2.5.1.2 Sputtering

El sputtering es un proceso mediante el cual se depositan nanoparticulas sobre una
superficie al expulsar particulas de esta debido a colisiones con iones [100]. Por lo
general, el sputtering implica la deposicion de una fina capa de nanoparticulas seguida

de un proceso de recocido. Factores como el grosor de la capa, la temperatura y la
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duracion del recocido, el tipo de sustrato, entre otros, influyen en la forma y el tamafio
de las nanoparticulas resultantes [77]. Sin embargo, como todas las técnicas de depdsito
tienen ventajas y desventajas que se deben de tomar en cuenta para su uso, como se
muestra en la tabla 2.6 [101].

Tabla 2.6 Ventajas y desventajas del sputtering

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Depdsitos de peliculas uniformes sobre
grandes areas.

Bajas tasas de deposicion

Control en el espesor.

Bajas eficiencias de ionizacion del plasma

Depdsitos con bajas temperaturas.

Efecto de calentamiento del sustrato

Variacion en los depositos.

Control de la velocidad de pulverizacion del
blanco.

ANODE @
SUBSTRATE

h 0.5 &
SPUTTERING § & ® 4 GROWTH
s 6® ©
¢ ®
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FIG. 2.9 Esquema general del sputtering.
2.5.2 Dep0sito quimico

Las técnicas de depdsito quimico se basan en la transformacion quimica de un precursor
liquido en una capa densa cuando se aplica sobre un sustrato. A continuacion, se

presentan las técnicas quimicas mas utilizadas a lo largo de los afios.
- Dip coating

- Deposito por bafio quimico (CBD)

- Spin coating
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2.5.2.1 Dip coating

Dip coating o inmersion-remocion: esta técnica es la mas simple y eficiente para la
preparacion uniforme y gruesa de peliculas. La técnica consta basicamente de tres
etapas [71], [74]:

1-Inmersion y tiempo sumergido: el sustrato se sumerge en la solucién a una
velocidad constante y uniforme, y luego interactta con la solucién durante un

tiempo determinado.

2-Deposicién y drenaje: el sustrato se retira a una velocidad constante y
uniforme, permitiendo que el exceso de material escurra para obtener un

dep6sito humedo.

3-Evaporacion: el disolvente del fluido se evapora, lo que da lugar a la
formacion de una pelicula delgada densa. Posteriormente, se somete a un

tratamiento térmico para eliminar los residuos.

Inmersion y permanencia Deposicion vy extraccion Evaporacion de solventes
FIG. 2.12 Esquema general d sputtering.

Tabla 2.7 Ventajas y desventaja del dip coating.

VENTAJAS DESVENTAJAS
No tiene desperdicio de material. El sustrato debe ser totalmente sumergido en la solucion
Eficiente. Los materiales de menor peso no pueden ser facilmente

recubiertos

Cualquier tipo de solucion se puede aplicar.

Rentable y no costoso.

Es posible recubrir la parte superior e
inferior de un sustrato simultdneamente.
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La calidad de la pelicula delgada depende de varios factores, como el tamafio de las
estructuras de los componentes, la reactividad de los compuestos, el tiempo de proceso
de deposito, la tension superficial del disolvente y los gradientes de tension superficial
[79], [102]. Aunqgue la técnica de inmersion-remocién se puede aplicar a diferentes
soluciones precursoras, el uso de soluciones sintetizadas mediante el proceso sol-gel
permite un mejor control del tamarfio y la estructura en el depdésito [97]. Las ventajas y

desventajas de la técnica de inmersion-remocion en la siguiente tabla 2.6 [47], [101].

2.5.2.2 Dep0sito por bafio quimico (CBD)

La técnica de CBD se utiliza para obtener depdsitos de material inorganico. Consiste
en sumergir un sustrato en una solucién precursora, que a menudo es acuosa [71]. Para
controlar los aspectos de crecimiento, estructura y propiedades de la pelicula, es
necesario considerar tres puntos clave [47]:

1-Quimica de la solucidn: Esto implica controlar los pardmetros de la solucion,
como el pH, la temperatura y la composicién, para obtener las fases deseadas y
controlar la velocidad de deposicion.

2-Efectos del sustrato: Se refiere a la adaptacion de la energia superficial, la
magnitud y el signo de la densidad de carga superficial, asi como la hidrofilia o
hidrofobicidad de un sustrato para localizar y promover la formacién de

peliculas.

3-Control del proceso: Consiste en disefiar un proceso de deposicion basado en
la comprension del modo de formacion de la pelicula. Esto permite controlar la

velocidad de crecimiento y la microestructura de la pelicula depositada.

En la tabla 2.8 se muestra las ventajas y desventajas por usar esta técnica [68].

Tabla 2.8 Ventajas y desventaja del deposito por bafio quimico.

VENTAJAS DESVENTAJAS
No requiere de ningun equipo. Desperdicio de precursores.
Se puede depositar en cualquier superficie. Dificultad para sintetizar multicomponentes.
Precursores no costosos. Dificil adherencia de solucion-sustrato.
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2.5.1.3 Spin coating

La técnica de spin coating implica aplicar un recubrimiento mediante la rotacion y

consta de tres pasos importantes [61], [71]:

1-Se agrega un exceso de material en la superficie del sustrato para garantizar
un recubrimiento adecuado y prevenir problemas de evaporacion antes de

alcanzar el espesor deseado.

2-En la fase de aceleracién (spin up), se aumenta gradualmente la velocidad de
rotacion hasta alcanzar la velocidad deseada. Esto provoca un adelgazamiento
de la pelicula delgada debido a la eliminacion de material mediante fuerzas

centrifugas.

3-En la fase de desaceleracion (spin off), se inicia cuando se ha alcanzado la
velocidad de rotacién deseada y se ha completado el tiempo indicado de
rotacion, que puede variar segun el material empleado y el espesor deseado de

la pelicula.

4-Evaporacion de los solventes: aunque el proceso de evaporacion ocurre

durante todo el proceso de formacion de la pelicula delgada, al finalizar se

HR

realiza un tratamiento térmico para densificarla.

Deposicion Spin up Spin off Evaporacion de solventes

FIG. 2.14 Esquema general del spin coating.
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A continuacion, se muestran las ventajas y desventajas de la técnica de inmersion-

remocion en la siguiente tabla 2.9:

Tabla 2.9 Ventajas y desventaja del spin coating.

VENTAJAS DESVENTAJAS

Las altas velocidades de giro hacen que los tiempos de secado | Desperdicio de precursores
sean mas rapidos

Facilidad de obtener peliculas cristalinas

Se puede ajustar facilmente los espesores

Recubrimiento se superficies complejas y con poco acceso

2.5.3 Defectos en los depdsitos

En la deposicidn de peliculas mediante spin coating existe la posibilidad de producir
defecto o caracteristicas que son causas por la técnica ya mencionada. A continuacion,

se menciona los defectos mas comunes que se pueden presentar en los depositos [74].

- Cometas: Estos defectos son causados por particulas contaminantes, ya sea
formadas por la solucion o contaminantes externos, que se adhieren a la
superficie del sustrato. Esto provoca marcas que apuntan radialmente hacia
afuera. Para prevenir estos defectos, es necesario utilizar una cubierta durante

el proceso de depdsito para reducir las fuentes de particulas.

- Estrias: Las estrias son los defectos mas comunes en la formacion de peliculas
mediante spin coating. Se caracterizan por la formacion de crestas radiales y
variaciones de espesor debido a fuerzas capilares en desequilibrio durante el

proceso de deposito, lo que provoca la evaporacion del solvente.

- Marcas causadas por el succionador del equipo: Estas marcas son provocadas
por el mandril de vacio u otros accesorios del equipo. Variaciones en el contacto
en la parte inferior del sustrato pueden causar variaciones en el espesor del

depdsito en la parte superior del sustrato.
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2.6 MATERIALES HIBRIDOS EN LA ELECTRONICA

Durante la década de los setenta, surgid la idea de transformar dispositivos rigidos en
dispositivos flexibles con el objetivo de reducir costos y tiempo. Esto condujo al
desarrollo de circuito integrados a ultraescala (180 nm o incluso menores) [68]. Como
resultado, se produjeron cambios en los materiales debido a que ya no cumplian sus
funciones o no eran adecuados para ciertas aplicaciones. Se implementaron nuevas

alternativas como [103]:

> Reemplazar el cobre por aluminio en las lineas de conduccion entre los
circuitos.
> Realizar simulaciones para obtener informacion sobre los efectos de las

dimensiones de los materiales.

> Desarrollar materiales alternativos con constante dieléctrica superior (k)

para sustituir diéxido de silicio (SiO2).

Ademas, los materiales dieléctricos debian cumplir otros requisitos, como alta
estabilidad térmica, alta resistencia mecanica, baja concentracion ionica y baja
absorcion de humedad. Por lo tanto, surgieron diversas alternativas, entre las cuales se
destacaron los polimeros debido a sus excelentes propiedades mecanica y
fisicoquimica, como buena estabilidad térmica, buenas propiedades eléctricas,

resistencia a la intemperie y facilidad de procesamiento [104].

Por otro lado, los dieléctricos inorganicos de alta constante dieléctrica son compuestos
esenciales que ofrecen alta movilidad de portadores, la capacidad de modular el band
gap, una variedad de propiedades magnéticas y dieléctricas, ademas de estabilidad
térmica y mecanica, aunque no siempre son estables. Por otra parte, los materiales
hibridos que es la union entre los componentes pueden mejorar la interfaz, dar lugar a

fendmeno nuevo, como la mejora de la interfaz entre los componentes.

En el desarrollo de la tecnologia, los materiales hibridos han tenido un impacto
significativo en diversas areas de la electronica debido a las caracteristicas que ofrecen.

Estos materiales hibridos se clasifican en dos tipos principales [103]:

— El material hibrido donde el material inorganico (nano-cristales, coloides,
polioxometalatos) estdn embebidos en una matriz polimérica, se aprovecha la

procesabilidad y baja densidad del material organico junto con la alta
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durabilidad mecanica y las propiedades eléctricas bien definidas del material
inorganico.

— El material hibrido donde el material inorgénico y organico estan
interpenetrados.

2.6.1 Capacitor MIM

El capacitor es un dispositivo electrénico pasivo capaz de almacenar carga eléctrica
durante un periodo de tiempo determinado [105]. Cuando se aplica una corriente directa
al capacitor, se comporta como un circuito abierto [17]. En cambio, cuando se utiliza
corriente alterna, su reactancia disminuye a medida que aumenta la frecuencia. Se
emplea en diversas aplicaciones debido a su baja capacitancia parésita y a la baja
resistividad de sus electrodos [89].

Un capacitor tipo MIM (metal-aislante-metal) estd compuesto por dos electrodos o
placas metalicas paralelas separadas por aire o un material dieléctrico [106]. Cuando se
introduce un dieléctrico en el capacitor y se aplica un voltaje entre los electrodos, se
generan movimientos dipolares en todo el material, lo que resulta en una densidad de

carga superficial en ambos lados del material dieléctrico [28].

Placa superior (Metal) ‘ ‘ ‘ ‘
Dieléctrico . . . ‘ T

Placa inferior (Metal)

R e e
L

FIG. 2.16 Esquema general del capacitor MIM (metal-aislante-metal) y su funcionamiento.

Como se menciond anteriormente, el capacitor tiene la capacidad de almacenar carga a
un voltaje determinado. Esta capacidad se denomina capacitancia (C) y se calcula

mediante la siguiente férmula:

a
Il
<

Ecuacién 2.1
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Donde C representa la capacitancia, Q la carga y V el voltaje aplicado en el capacitor.
La unidad de capacitancia en faradios se representa con la letra "F" (Coulombs/Volt).

Si el capacitor utiliza un material dieléctrico, se utiliza la siguiente formula [107]:

SoA
d

C=k Ecuacidn 2.2

Donde Kk es la constante dieléctrica del material, €, es la permitividad del vacio (8.85 x
1072 F/m), A es el area de la placa o electrodo, y d es el espesor del dieléctrico. Al
aumentar el area de la placa o disminuir el espesor, se incrementara la capacitancia del

capacitor.

2.6.1.1 Dieléctrico

En presencia de un campo eléctrico, los materiales dieléctricos exhiben dos respuestas
principales [108]. En primer lugar, generan un flujo de corriente, aungque este es
considerablemente menor en comparacion con los materiales conductores. En segundo
lugar, provocan el desplazamiento de cargas de su posicién de equilibrio, lo que resulta
en la polarizacion dieléctrica. Por lo tanto, se define como un material dieléctrico aquel
que no conduce electricidad y solo pueden polarizarse bajo la influencia de un campo
eléctrico [109].

Estos materiales dieléctricos se caracterizan por varios parametros fundamentales,
siendo uno de ellos la constante dieléctrica (k), también conocida como permitividad
relativa. Esta cantidad adimensional describe como un campo eléctrico afecta a un

material dieléctrico, y dé como resultado, una polarizacion en sus moléculas. La

permitividad de un material [11], se compara con la permitividad del vacio (8.85x10'

2 F/m) para calcular la constante dieléctrica de la siguiente manera:

k= ¢e/eo Ecuacién 2.3

Otro parametro importante es la resistividad dieléctrica (Q*m), que se refiere a la
capacidad de un material dieléctrico para permitir el paso de corriente debido a la
presencia de cargas libres en el material. La temperatura y la presencia de impurezas

pueden influir en este parametro [30].
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Un tercer factor caracteristico de los dieléctricos es la relajacion dieléctrica, que implica
un retraso en la respuesta del material a un campo eléctrico alternante. Esto a menudo
conduce a la pérdida dieléctrica (tan 8), que se utiliza para medir la relajacion
dieléctrica. Se calcula mediante la relacion entre la parte imaginaria (k) y la parte real

(k) de las constante dieléctrica, y se expresa mediante la siguiente formula[100]:

k
tan § = ?’ Ecuacion 2.4
Ademas de la constante dieléctrica, es crucial considerar la pérdida en un material
dieléctrico. Esta se expresa mediante la constante dieléctrica imaginaria (k') y la
constante dieléctrica real (k). Un material dieléctrico con una baja pérdida es 6ptimo
para su uso en dispositivos eléctricos, ya que minimiza la disipacion de energia [110].

También es importante tener en cuenta los mecanismos de corriente de fuga en los
dieléctricos. Idealmente, un dieléctrico deberia comportarse como un aislante perfecto
con una conductividad extremadamente baja en el rango de 102°a 10 Q* cm™. Sin
embargo, en la realidad, los dieléctricos tienen una resistividad finita y permiten el paso
de corriente (I) cuando se aplica un voltaje (V) a través de ellos [10]. Esta corriente se
vuelve significativa cuando se aplica un campo eléctrico mas fuerte, y se atribuye a

varios mecanismos de conduccion en los materiales dieléctricos [29].

En general, los mecanismos responsables del flujo de corriente a través de un dieléctrico
libre de impurezas son el mecanismo de Poole-Frenkel y el tinel de Fowler-Nordheim.
En el mecanismo de Poole-Frenkel, la densidad de corriente (J) esta relacionada con
constantes (C1, C2, y E0), la carga (q), la altura de la barrera (®B), el campo eléctrico
(E), la constante de Boltzmann (k), y la temperatura (T) en Kelvin. Este mecanismo se
debe a la excitacion de electrones atrapados en la banda de conduccién y suele
observarse en materiales dieléctricos dafiados. En el primer tipo, la densidad de

corriente J viene dada por [107]:
J=CiEexp [—q (d)B - (g) /kT)] Ecuacion2.5

Y para Fowler-Nordheim es dada por [111]:
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_ 2 _ (Eo .
J =CyE“exp (E) Ecuacion2.6

Por otro lado, el mecanismo de tanel de Fowler-Nordheim esta asociado al paso de
electrones desde el nivel de Fermi de un metal hacia la banda de conduccién o valencia
de un semiconductor. Esto puede crear trampas debido a defectos en el 6xido o

impurezas en baja concentracion [23], [111].

Ademas de los mencionados mecanismos de Poole-Frenkel y tdnel de Fowler-
Nordheim, es importante destacar la presencia de otros mecanismos de conduccién en
los materiales dieléctricos, como los saltos i6nicos, la conduccion limitada por cargas
espaciales y el efecto Schottky [23]. Estos diferentes mecanismos de corriente de fuga

exhiben una dependencia con respecto al voltaje y la temperatura.

La densidad de corriente de fuga se define como la tension maxima que un material
dieléctrico puede resistir sin que se produzcan corrientes de fuga, y se expresa en
unidades de corriente por unidad de superficie (A/cm?) [112]. Cuando la corriente de
fuga supera este umbral, el dieléctrico se rompe y se descarga eléctricamente. La
capacidad de un material dieléctrico para resistir esta corriente de fuga sin romperse se
denomina rigidez dieléctrica [113], [114]. El valor de la rigidez dieléctrica puede estar
influenciado por la geometria de la muestra, la forma de los electrodos utilizados y el
método de prueba empleado. Se expresa en unidades de voltios por centimetro (V/cm)
[115].

2.6.1.2 Polarizacién

Cuando un material dieléctrico se expone a un campo eléctrico, las cargas se acumulan
en las superficies externas del material o, en otras palabras, se forman dipolos en su
interior que se orientan en contra del campo eléctrico exterior. Un dipolo consiste en
un par de cargas con signos opuestos separadas por una distancia que contribuye a la
polarizacion total del material [21]. Por lo tanto, los mecanismos de polarizacion
dieléctrica nos indican como reaccionan las especies cargadas en un campo eléctrico.

Existen cuatro tipos de polarizacién, que son los siguientes [107]:

— Polarizacion electronica: Su frecuencia de operacion es de alrededor de 10* Hz

y ocurre cuando un campo eléctrico interacta con los a&tomos, lo que provoca
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que la nube electronica y los nucleos atomicos se desplacen en direcciones

opuestas, generando un dipolo eléctrico inducido.

Polarizacion idnica: Responde a frecuencias de aproximadamente 102 Hz y se
produce en moléculas formadas por &tomos con cargas positivas y negativas.
Estas cargas se desplazan en direcciones opuestas, lo que da lugar a una
polarizacién inducida. Esta polarizacion depende de las cargas eléctricas de los

atomos o iones y de la masa de los &tomos, que es mayor que la de los electrones.

Polarizacion orientacional: Opera en un rango de frecuencia de 108-10'° Hz y
se produce cuando hay momentos dipolares permanentes en los materiales. Al
aplicar un campo eléctrico, estos dipolos permanentes se orientan en la
direccion del campo, aunque estan restringidos debido a su anclaje a la
molécula. El tiempo que tardan en orientarse los dipolos eléctricos se denomina
tiempo de relajacion, y depende de factores como la masa y el volumen de los

dipolos, la frecuencia y la temperatura.

Polarizacion interfacial: Opera a bajas frecuencias de 10°-10® Hz y ocurre
cuando hay acumulacién de cargas en interfaces de materiales heterogéneos que
presentan diferentes valores de permitividad dieléctrica y conductividad. Este

tipo de polarizacién también afecta a cargas unidas o libres.
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FIG. 2.19 Tipos de polarizacion.
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La polarizacion electronica e ionica se asocia con el fendmeno de resonancia eléctrica,
que absorbe la maxima energia cuando la frecuencia de excitacion coincide con la
frecuencia natural del sistema. En cambio, la polarizacion orientacional e interfacial se
relaciona con la relajacion eléctrica, que depende del equilibrio termodinamico y se
produce cuando algunas de las variables del sistema han sido modificadas internamente
[115].

2.6.2 Transistores de Pelicula Delgada (TFT)

Los transistores, cominmente conocidos como TFT (Transistores de Pelicula Delgada),
son componentes ampliamente utilizados en la electronica moderna. Estos dispositivos
electrénicos controlan el flujo de corriente eléctrica o la tensién en un circuito y
funcionan como interruptores electronicos [116]. Para su correcto desempefio, es
esencial que estos dispositivos cumplan con ciertas caracteristicas deseables, que
incluyen una alta velocidad de conmutacion, un bajo consumo de energia, una alta
relacion de apertura, buena flexibilidad y un rendimiento eléctrico confiable. Por lo
tanto, es fundamental disefiar cuidadosamente los materiales que constituyen los TFT

para que puedan funcionar de manera efectiva incluso bajo tensiones mecanicas [117].

2.6.2.1 Estructura de los TFT (Transistores de Pelicula Delgada)

Un transistor de pelicula delgada (TFT) estd compuesto por varias capas de material,
que incluyen[118] [68]:

o Capa Conductora: Esta capa se utiliza como electrodos o contactos
eléctricos para la compuerta, la fuente y el drenaje, conocidos como gate,
source y drain en inglés, respectivamente. Para que los electrodos funcionen
de manera eficiente, deben tener una buena conductividad, una superficie
lisa, una funcién de trabajo definida y ser féciles de depositar a bajas
temperaturas. Esto se ha logrado mediante la técnica de pulverizacion de
metales, utilizando materiales como oro (Au), aluminio (Al), cobre (Cu),

plata (Ag) o cromo (Cr).

o Capa Dieléctrica: Esta capa permite la acumulacion de cargas entre la capa
semiconductora y los electrodos. Por lo tanto, debe cumplir varios
requisitos, como tener espesores reducidos, alta constante dieléctrica para

lograr una alta capacitancia y reducir el consumo de energia, una alta
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densidad de la capa para minimizar la corriente de fuga y reducir los sitios
defectuosos, baja rugosidad y una buena interfaz entre el dieléctrico y el
semiconductor. Estas caracteristicas son esenciales para evitar la presencia
de trampas superficiales en la interfaz que puedan afectar negativamente el
rendimiento del dispositivo. Se han investigado diversos materiales
inorganicos con alta constante dieléctrica, como HfO2, Al203, Y203, TiO2 y
ZrO, para su uso como capa dieléctrica en transistores. Sin embargo, estos
materiales se aplican en dispositivos electrdnicos flexibles, lo que limita las
temperaturas de procesamiento del material inorganico. También se han
utilizado materiales organicos, como polifenol de vinilo (PVP), alcohol
polivinilico, polimetilmetacrilato (PMMA), poliamida (PI) y poliestireno
(PS), debido a sus propiedades Opticas y eléctricas, en transistores
organicos. Ademas, se ha optado por la combinacion de componentes
organicos e inorganicos como capa dieléctrica, ya que la fase inorganica
proporciona una alta capacitancia y una baja densidad de corriente de fuga,
mientras que la fase organica mejora las propiedades mecanicas y permite

su deposito a temperaturas mas bajas.

Capa Semiconductora: Esta capa es responsable de modular el transporte
de cargas, ya sean electrones (tipo n) o huecos (tipo p). Los semiconductores
tipo n se utilizan ampliamente como capa semiconductora en los transistores
debido a su alta estabilidad en el medio ambiente, la fuerza de union ionica
y su alta movilidad de efecto de campo, ademas de su alta transparencia
oOptica. Algunos ejemplos incluyen a-1GZO, In;O3 e 1Z0O. Ademas de los
semiconductores de o¢xidos, también se utilizan ampliamente los
semiconductores calcogenuros metalicos, como sulfuro de cadmio (CdS),
seleniuro de cadmio (CdSe) y sulfuro de plomo (PbS), debido a su
simplicidad, bajo costo y afinidad con varios materiales dieléctricos a bajas

temperaturas.
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FIG. 2.22 Esquema general del transistor.

Con estos materiales, se pueden formar varias estructuras segun la posicion de los
electrodos, las cuales son[12]:

Top gate top contact (TGTC).
Top gate bottom contact (TGBC).
Bottom gate top contact (BGTC).

Bottom gate bottom contact (BGBC).

TGBC TGTC
BGBC BGTC

Sustrato Compuerta (Metal)

B Dieléctrico Fuente/drenaje (Metal)
M Semiconductor

FIG. 2.25 Estructuras de los transistores (TFT).

La estructura de los transistores tiene un impacto significativo en el rendimiento del
dispositivo. Las configuraciones TGBC y BGTC constan de una capa semiconductora
entre el dieléctrico y los contactos de fuente/drenaje (source/drain) y tienen una
configuracion escalonada. Por otro lado, las estructuras BGBC y TGTC colocan la capa
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dieléctrica y los contactos de fuente/drenaje a la misma distancia que el semiconductor,

y tienen una configuracion coplanar [101].

Los transistores con configuracion escalonada ofrecen un mayor contacto, lo que resulta
en una mayor area de inyeccion de carga. La capa dieléctrica y los electrodos pueden
proporcionar un efecto de encapsulamiento a la capa semiconductora, protegiéndola del
entorno [119]. Ademaés, los electrodos pueden depositarse mediante procesos de
impresion. En comparacion, los transistores con configuracion coplanar tienen una
menor resistencia de contacto, ya que el metal de los electrodos puede penetrar en el

semiconductor [14].

Sin embargo, en la practica, la eleccidn de la estructura del transistor depende de los

requisitos y condiciones de fabricacion del dispositivo.

2.6.2.2 Funcionamiento

El funcionamiento del transistor se basa en su polarizacion. Cuando el transistor esta
apagado, la polarizacion es nula (Vgs=0), lo que significa que no fluye corriente a través
del dispositivo. Para encender el transistor, se requieren voltajes independientes en el
contacto de la fuente (conectado a tierra) y la puerta, llamados Vgs, y en el contacto

fuente-drenaje, llamado Vps, para modular la corriente fuente-drenaje (Ips) [107].

Si el voltaje aplicado entre Vgs es positivo, el transistor utiliza un semiconductor tipo
n (electrones), mientras que, si el voltaje Ves es negativo, el transistor utiliza un

semiconductor tipo p (huecos) [120].

Cuando se utiliza un semiconductor tipo n, el voltaje positivo del electrodo fuente-
compuerta (Ves) polariza electrostaticamente la capa dieléctrica, lo que provoca que
los electrones se acumulen en la interfaz dieléctrico-semiconductor. Esto crea un canal
entre los electrodos metalicos fuente y drenaje que permite que fluya la corriente fuente-
drenaje (Ips) [25].

Por otro lado, cuando se utiliza un semiconductor tipo p, el voltaje negativo del
electrodo fuente-puerta (Vgs) repele los electrones libres de la interfaz dieléctrico-
semiconductor, lo que reduce la densidad de cargas libres en el canal del transistor y
disminuye la conductancia del canal. Para obtener un régimen de acumulacién (canal
conductor), se aplica una polarizacién negativa, y para el régimen de agotamiento, se

utiliza una polarizacion positiva en el electrodo de la puerta [29], [41].
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Ademas, los electrodos de drenaje y fuente son bandas metalicas largas que se
encuentran paralelas a una distancia L, conocida como la longitud del canal, y la
distancia de superposicion de las cargas entre los electrodos de drenaje y fuente se
define como el ancho del canal, W [29], [41].

Drenaje

‘ .® .® ®‘ . -
=)
Compuerta

—i | |

FIG. 2.28 Funcionamiento del transistor.

2.6.2.3 Parametros

El andlisis de un transistor implica el estudio de dos curvas caracteristicas clave: la
curvade saliday la de transferencia. En la curva de salida, se registra la corriente fuente-
drenaje (Ips) frente al voltaje fuente-drenaje (Vbs) en diferentes niveles de voltaje de
fuente-compuerta (Vgs). En cambio, en la curva de transferencia, se mide la relacion
entre la corriente fuente-drenaje y el voltaje fuente-compuerta (Vss) en diferentes
niveles de voltaje fuente-drenaje (Vbs) [96].

Para comprender estas curvas, primero necesitamos algunos conceptos fundamentales.
Para esta explicacion, usaremos un transistor con una capa semiconductora tipo n.
Cuando se aplica un voltaje positivo a Vs, esto induce la polarizacion del dieléctrico
y provoca la acumulacion de electrones en la interfaz dieléctrico-semiconductor, lo que
crea un canal conductor entre los electrodos metélicos de fuente y drenaje que permite

la corriente fuente-drenaje (Ips) fluya a través del canal [121].
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Si se utiliza un semiconductor tipo n, cuando Vps < Vgs - V1 (tension umbral), los
portadores de carga en el canal se distribuyen uniformemente, lo que se conoce como

el régimen lineal, y se expresa mediante la siguiente ecuacion [89]:

Ipgiin = %ﬂc{(VGS —-Vr)— %} Vps Ecuacion2.7

Ipsiin= corriente de drenaje/fuente en el régimen lineal
W = ancho del canal

L = largo del canal

C = capacitancia del dieléctrico

p = movilidad de efecto de campo

Vs = voltaje de fuente-compuerta

V1 = voltaje umbral

Vs = voltaje de fuente/drenaje

A medida que Vps aumenta, Ips comienza a desviarse del comportamiento lineal, lo
que se denomina comportamiento sublineal. Cuando la carga se reduce cerca del
electrodo de drenaje y se acerca a cero, se forma el punto de estrangulamiento. Mas alla
de este punto, la corriente del canal entra en el régimen de saturacion y se expresa

mediante la siguiente ecuacion [16]:
Ips sat = %ﬂC(Vcs—VT)Z Ecuacion2.8
Donde:
Ips sat = corriente de drenaje/fuente en el régimen de saturacion
W = ancho del canal
L = largo del canal
C = capacitancia del dieléctrico
u = movilidad de efecto de campo
Vs = voltaje de compuerta-fuente
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V1 = voltaje umbral

Los parametros clave que se obtienen de estas curvas de transferencia y salida son [15]:

1.

Movilidad de efecto de campo (u): Este parametro es especialmente importante
ya que esta correlacionado con la velocidad de conmutacion y la relacion
encendido/apagado del transistor. Se puede calcular tanto en el régimen lineal

como en el de saturacion.

Relacion lon/lorr: Esta relacion se obtiene en la zona subumbral de la curva de
transferencia y representa la relacion entre la corriente OFF minima y la
corriente ON. Una mayor relacion lon/lorr indica un mejor control en el

encendido y apagado del dispositivo.

Oscilacion de subumbral (SS): Este parametro mide la velocidad con la que el
transistor pasa del estado OFF al estado ON y se expresa en V/dec
(voltaje/década). Se calcula utilizando una ecuacion que involucra la constante
de Boltzmann, la temperatura y las capacitancias del dieléctrico de la puerta, los

estados de trampa y la capa de agotamiento del canal.

Crt+Cpy,

-1
sS — (d log (IDS)) ~ In (10) kq_T (1 + C—) Ecuacion2.9

Donde:

dVe)

k= constante de Boltzmann

T = temperatura en K

q= carga electronica

C;= capacitancia por area de la capa dieléctrica de la puerta

Cr= estados de trampa

Cp;,= capa de agotamiento del canal

4.

Voltaje umbral (V7): Se obtiene del gréfico de la raiz cuadrada de la corriente
en funcion del voltaje de la puerta (Ins'/?-Vgs), ajustando una linea recta para

determinar el voltaje umbral.
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3. METODOLOGIA

En este capitulo, se mencionan los reactivos, cristaleria, equipos de caracterizacion y
las condiciones que se usaron para el analisis del material. Asimismo, se exponen
detalladamente la sintesis de los materiales hibridos de ZrO»-PS y TiO2-PS, el depdsito

de las soluciones hibridas, como también, la fabricacion de capacitores y transistores.

3.1 MATERIAL REQUERIDO

3.1.1 Reactivos

En la tabla 3.1 se encuentran los reactivos que se emplearon en la sintesis de los

materiales hibridos de ZrO,-PS y TiO2-PS, ademaés, proporciona los siguientes datos:

pureza, marca y etiqueta.

Tabla 3.1 Informacién de los reactivos utilizados para la sintesis de los materiales hibridos.

PRECURSORES
NOMBRE PUREZA MARCA ETIQUETA
Propdxido de zirconio 70 % sigma-aldrich Zr(OPr)4
Butdxido de titanio 97 % sigma-aldrich Ti(OBuU)4
Mondmero de estireno 99.5 % sigma-aldrich ST
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato 98 % sigma-aldrich TMSPM
SOLVENTES
Etanol anhidro 99.9 % sigma-aldrich EtOH
Agua desionizada 100 % Fagalab H20
CATALIZADOR
Acido nitrico 70 % sigma-aldrich HNO3
Acido clorhidrico 68 % sigma-aldrich HCI
ANTI-INHIBIDOR
Hidréxido de sodio 97 % FagalLab NaOH
INICIADOR
Peréxido de benzoilo 97 % sigma-aldrich BPO
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3.1.2 Cristaleria

En la tabla 3.2, se muestra la cristaleria usada en la sintesis de los materiales hibridos.

Tabla 3.2 Cristaleria.

PIEZA NOMBRE
5 Vaso de precipitado de 50 ml.
2 Pipeta graduada de 10 ml 1/10
2 Pipeta graduada de 1 ml 1/10
3 Pipeta graduada de 5 ml 1/10
2 Bomba de pipeta de 10 m
1 Bomba de pipeta de 2 ml
5 Agitadores magnéticos
2 Espétula
1 Pinzas
1 Cortavidrio
2 Charola polietileno para pesar
3 Micropipeta de 1 ml

1 pag. Filtro de papel #40

3.1.3 Sustratos

Los sustratos que se utilizaron para la elaboracion de las peliculas hibridas delgadas de

ZrO2-PS y TiO2-PS son los siguientes:
e Sustratos de vidrio corning.

e Sustrato de vidrio recubierto con ITO.
3.2 INFRAESTRUCTURAY EQUIPO

En la Universidad Auténoma de Sinaloa en la Facultad de Ingenieria Mochis (FIM) se
tuvo acceso al laboratorio de quimica, el cual, cuenta con el equipo adecuado para la
sintesis de los materiales hibridos y la elaboracion de los depdsitos. En el Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional unidad

Querétaro (CINVESTAV) se aprobd la entrada a los siguientes laboratorios:

44



procesamiento quimico de peliculas, LIDTRA, peliculas delgadas y recubrimientos,

donde, fue posible la elaboracion de peliculas hibridas delgadas, la fabricacion de

capacitores y transistores, como también, las caracterizaciones de los materiales

hibridos, peliculas delgadas hibridas y mediciones eléctricas. Los equipos de

caracterizacion utilizados en esta tesis son los siguientes:

FT-IR (ALPHA FT-IR, BRUKER VERTEX SERIES).
SEM (JOEL JSM-7610F).
AFM (Di-Veeco Nanoscope 1V Instrument).

Angulo de contacto (VCA OPTIMA-VIDEO CONTACT ANGLE SYSTEM
MODELO S/N).

Transmitancia y reflectancia (FILMTEK 3000 THIN FILM METROLOGY
SYSTEM FROM SCIENTIFIC COMPUTING INTERNATIONAL).

C-V (HP4284A, Hewlett Packard C-V analyzer).
I-V (4200 keithley semiconductor parameter analyzer).

Leica INM 200 Optical Microscope.
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3.3 EXPERIMENTACION

La sintesis de los materiales hibridos de ZrO2-PS y TiO2-PS se realizd mediante el
proceso sol-gel de baja temperatura. Inicié con la preparacién simultanea de los
componentes individuales que lo constituyen, para luego, mezclar y formar una

solucion hibrida. Esto se describid en las siguientes partes.

3.3.1 Preparacion de la parte organica

En la preparacién de la parte organica (poliestireno) de los materiales hibridos de ZrO»-
PS y TiO2-PS se utiliz6 monomero de estireno (ST). Este reactivo cuenta con una
cantidad de 10-15 ppm de 4-terc-butilcatecol (4-TBC) el cual, evita la polimerizacion
del ST en almacenamiento. Por lo que, en la etapa inicial de la polimerizacion de
radicales libres es deseable la eliminacion del inhibidor, por tal motivo, se dejo en
agitacion por 30 minutos con grageas de hidroxido de sodio (NaOH) a una relacion
molar de 1:0.11 (ST: NaOH). Después de ese tiempo, la solucion organica se filtra
mediante papel filtro #40, donde, los residuos de NaOH absorben 4-TBC.
Posteriormente, el ST libre del inhibidor se le afiade perdxido de benzoilo (BPO) a una
relacién molar de 1:0.0006 (ST:BPO) para ser agitado por 30 minutos. De esta manera,
los radicales libres del BPO interactian con los dobles enlaces del ST, es decir, el
radical libre de BPO descompone el doble enlace (C=C) que se encuentra en el ST, el
cual, al unirse forma un nuevo radical que continGa con la propagacién de la pre-

polimerizacion. Por lo tanto, el electron desapareado se asocia a otras moléculas del

\

monomero y continua con el crecimiento de la cadena.

/ Residuos de NaOH con 4-TBC

1:0.11 M
ST:NaOH

1:0.0006

ST con 4—TBF , 1ST:BPO

Pre-polilmerizacion

Agitacién 30 minutos Filtracién Agitacién 30 minutos del ST
Velocidad constante Papel filtro #40 Velocidad constante
Temperatura ambiente Temperatura ambiente

FIG. 3.1 Esquema de la sintesis del estireno (ST).
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3.3.2 Preparacion de la parte inorganica

En la preparacion de la parte inorganica de los materiales hibridos de ZrO2-PS y TiO-

PS, se utilizaron propoxido de zirconio (Zr(OPr)s) y butdxido de titanio (Ti(OBu)a4),

respectivamente. Se usé la misma metodologia para la elaboracion de la sintesis del

dioxido de zirconio (ZrO>) y del didxido de titanio (TiO2). Comienza con la adicion del

propoxido de zirconio (Zr(OPr)4) o butdxido de titanio (Ti(OBu)a) en el etanol anhidro

(EtOH), posteriormente, se le agregd acido nitrico (HNO3z) a una relacion molar de
1:30:1 (Zr(OPr)4 0 Ti(OBu)4: EtOH: HNO3), por lo que, se sometio en agitacion por 30

minutos a una velocidad constante y temperatura ambiente para promover la hidroélisis

y asi obtener una solucion homogeénea y con buena dispersion, dando como resultado,

la hidrdlisis de los precursores inorganicos.

£ Ti(OBu),HNQ;—

Agitacion 30 minutos  Hidrélisis de Zr(OPr),O
\ Velocidad constante Ti(OBu),

Temperatura ambiente

/ v 4 1:30:1M
LN Zr(OPr), (Zt(OPr),: EtOH: HNO,
0

(Ti(OBu),: EtOH: HNO,)

)

J

FIG. 3.4 Esquema de la sintesis del propdxido de zirconio (Zr(OPr)a4) y
butdxido de titanio (Ti(Obu)a.
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3.3.3 Preparacion del agente acoplante

En la preparacion del agente acoplante de los materiales hibridos de ZrO2-PS y TiO»-
PS, se utilizo 3-(trimetoxisilil) propilmetacrilato (TMSPM) en el cual, se afiadié etanol
anhidro (EtOH) y agua desionizada (H20) con una relacion molar de 1:1:6 (TMSPM:
EtOH: H20) se dejé en agitacion por 30 minutos a una velocidad constante y
temperatura ambiente se tiene como producto una solucion inmiscible, por lo tanto, al
afiadir gotas de acido clorhidrico (HCI) se observo una solucion homogénea, el cual,

indica que se promueve la hidrolisis de la parte inorgéanica del agente acoplante.

”' Agitacion 5 minu%
)‘ Velocidad constante

Temperatura ambiente
HCl1 -
EtOH +
o - —
00 I’
1:1:6 S e

TMSEM: Goteo de Hldl‘(']llSlS (’1e ‘la parte

: HCl inorganica

\ EtOH: H,O TMSPM

FIG. 3.7 Esquema de la sintesis del agente acoplante (TMSPM).

3.3.4 Preparacion de los materiales hibridos

Para elaborar los materiales hibridos de ZrO»-PS y TiO.-PS, se usaron las fuentes
precursoras individuales previamente preparadas. Se comienza con la incorporacion del
agente acoplante (TMSPM) y el precursor del material inorganico, ya sea, la hidrdlisis
de propoxido de zirconio (Zr(OPr)s) o butoxido de titanio (Ti(OBu)s), se deja en
agitacion por cinco minutos para luego, incorporar el estireno pre-polimerizado en la
solucion, donde se deja en agitacién por treinta minutos para obtener soluciones
hibridas homogéneas. Por ultimo, se hizo un envejecimiento por 24 horas para aumentar

la viscosidad y sea posible la obtencién de peliculas hibridas.
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Hidrolisis de la Hidrolisis de

Pre-polilmerizacién del Y .
ST parte inorganica Zr(OPr), 0 Ti(OBu) Agitacion por 30 minutos
TMSPM ! 4 Velocidad constante

\ Temperatura ambiente )

FIG. 3.10 Esquema de la sintesis de los materiales hibridos de ZrO>-PS y TiO2-PS.

Tabla 3.3 Trabajo realizado.FIG. 3.11 Esquema de la sintesis de los materiales hibridos de ZrO2-PS y TiOz-
PS.

3.3.5 Condiciones de los materiales hibridos

Para estudiar el comportamiento del ZrO.-PS y TiO.-PS como material hibrido se
variaron las relaciones molares de la parte inorganica (Zr(OPr)s o Ti(OBu)4) y agente
acoplante (TMSPM) de los sistemas ya mencionados, es decir, primero se varid los
precursores de la parte inorganica (Zr(OPr)s o Ti(OBu)s) manteniendo constante las
relaciones molares del agente acoplante (TMSPM) y la parte organica (ST), en las
siguientes series se mantuvo constante la parte inorganica (Zr(OPr)s o Ti(OBu)4) y la
parte organica (ST), donde, se vari6 el agente acoplante (TMSPM), como se menciona
en la tabla 34.3, donde se obtiene un total de 12 soluciones hibridas. Se definio de esta
manera las relaciones molares debido que se desea evaluar la cantidad del precursor
inorganico necesario para seguir con buenas propiedades del material inorganico sin
verse afectado la parte organica del material hibrido y en el siguiente caso, se vario el
agente acoplante para evaluar la minima cantidad de concentracion molar necesaria
para que pueda interactuar ambos componentes. Para estudiar las soluciones hibridas
como peliculas delgadas fueron aplicadas sobre sustratos de vidrio y sustrato
ITO/vidrio, en el cual, se obtuvieron alrededor de 24 peliculas delgadas. Donde se
evaluaran las propiedades fisicas, ademas, se usaron como capa dielectrica en

capacitores y transistores.
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Tabla 3.3 Trabajo realizado.

RELACIONES RELACIONES
MOLARES MOLARES

ETIQUETA |Ti(OBu)s| TMPSM | PS |SUSTRATOS |ETIQUETA [ Ti(OBu):| TMPSM|PS|SUSTRATOS
TiOPSL | 1 025 [025 YOV | Tioypsa | 1 075 [1| oY
Tio-PS2 | 075 | 025 [0.25 I¥(i)?\r/ii(()jr¥o TiOz-PS5 1 05 |1 I'\r/(i)(j\r/ii?jr);o
TiO-PS3 | 050 | 025 [0.25 |¥(i30/|{/ii?jr¥o TiO2-PS6 1 030 |1 I'\r/(i)(j\r/ii?j?;o

ETIQUETA |Ti(OBu)s| TMPSM | PS |SUSTRATOS |ETIQUETA [ Ti(OBu):| TMPSM|PS|SUSTRATOS
Zr0,-PS1 1 0.25 |[0.25 |¥(i30/|:/ii%%o Zr0,-PS4 1 0.75 |1 I;/(i)o/'\r/iicézo
Zro-Ps2 | 075 | 025 [0.25 |¥(i)c/|\r/ii%r¥o Zro-Pss | 1 05 |1 I'I\'/(i)cj\r/iicc)ir%o
zi0-Ps3 | 05 | 025 o2s| 0¥ | zioqpss | 1 030 [1| Aoy

3.4 DEPOSITOS DE PELICULAS DELGADAS

3.4.1 Limpieza de sustratos

Antes de empezar los depositos de las soluciones hibridas de ZrO,-PS y TiO2-PS, se

Ilevé a cabo la limpieza de sustratos con el fin de prevenir la presencia de contaminantes

(particulas, grasa o capas de déxidos, entre otras impurezas) que pudieran afectar la
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integridad de la superficie de las peliculas hibridas delgadas. Por lo tanto, se
implementd una metodologia de limpieza para garantizar la adherencia sustrato-

recubrimiento, asi como la caracterizacion de las peliculas y fabricacion de dispositivos.

Los pasos para la limpieza de sustratos de vidrios se detallan a continuacion: en primer
lugar, se procedi6 a lavar los sustratos con agua y jabdn con el proposito de eliminar
cualquier suciedad adherida en la superficie. Posteriormente, se realiz6 un enjuague con
agua desionizada y después etanol. Por ultimo, se llevd a cabo un secado mediante

nitrégeno o pafiuelo especial.

En el caso de la limpieza de los sustratos vidrio/ITO, se optd por emplear el método de
bafio ultrasonico. El proceso inici6 en la colocacion de un recipiente de vidrio dentro
del limpiador ultrasénico con los sustratos vidrio/ITO sumergidos en agua desionizada
durante 10 minutos. Luego, se colocaron en alcohol isopropilico a una temperatura de
70 °C durante 10 minutos. Luego, los sustratos fueron inmersos en etanol a una
temperatura de 46 °C durante 10 minutos. Finalmente, se hizo el proceso de secado

mediante nitrégeno o pafiuelo especial.

3.4.2 Spin coating

Se empled la técnica de spin coating para llevar a cabo los depositos de las diferentes
variaciones de los sistemas ZrO.-PS y TiO2-PS sobre sustrato de vidrio y vidrio/ITO,
tal como se detalla en la tabla 3.3. Inicia con la colocacion del sustrato previamente
limpio en el spin coater. A continuacion, se vertio la solucién hibrida envejecida sobre
la superficie del sustrato de manera uniforme. Se procedié a introducir los parametros,
incluyendo la velocidad de giro de 6000 rpm, tiempo de giro de 30 segundos y una
rampa de aceleracion de 1000 rpm/s. Una vez ajustados estos parametros, se inicio el

movimiento centrifugo del equipo, el cual distribuyo la solucion a lo largo del sustrato.

Conforme la velocidad de rotacién deseada fue alcanzada, la mayor parte de la solucion
se expulsé del sustrato. Durante este proceso, es posible observar que a medida que la
solucion se extiende, la pelicula puede experimentar ciertas modificaciones, como,
cambios de color, debido que empieza el proceso de secado de solvente. Asimismo,
puede presentarse efectos de bordes provocado por la formacion de gotas de la solucién
ubicadas en el borde, las cuales se deben de expulsar mediante el giro. Finalizada esta

etapa, se detuvo la velocidad de giro y el adelgazamiento de la pelicula.
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Para densificar y terminar el proceso de deposito, las muestras se colocaron en un horno

convencional a 180 °C durante 3 horas. En esta etapa permitio obtener las peliculas
hibridas de las soluciones ZrO»-PS y TiO»-PS.

—

Sustrato de vidrio o [TO- Verter la solucion hibrida
vidrio en el spin coater. envejecida.

Tiempo de giro de 30 s. algiin sustrato.

)

Rampa de 1000 rpm/s.

FIG. 3.5 Esquema de depdsito del material hibrido mediante spin coating.

3.5 FABRICACION DE CAPACITORES MIM

En la fabricacion de los capacitores tipo MIM (metal-dieléctrico-metal), se utilizaron
sustratos de vidrio/ITO comerciales. La pelicula de ITO se considerd una de las placas
conductoras del capacitor. Como resultado, los materiales a depositar fueron las
distintas variaciones de ZrO.-PS y TiO>-PS como material dieléctrico, mientras que el

oro se empled como la otra placa conductora.

El proceso de depdsito del material dieléctrico de ZrO,-PS y TiO.-PS se realizd
mediante la técnica de spin coating, como se menciona en el subcapitulo 3.4.2. En el
cual, se formé una capa delgada dieléctrica de las diferentes variaciones de ZrO,-PS'y
TiO,-PS (tabla 3.3).

El siguiente paso es el depdsito de la siguiente capa conductora. Se procedid a depositar
contactos de oro sobre la pelicula hibrida mediante la técnica de shadow mask. Esta
técnica implica el uso de una plantilla con perforaciones circulares de 500 um, la cual
se introduce en el evaporador térmico con los siguientes parametros: Presion de 8x10°
mB, corriente del filamento de 52 A 'y tiempo de evaporacion 4 s. Una vez finalizado
el deposito de oro, la plantilla es retirada. Por consiguiente, se obtuvieron capacitores
tipo MIM con las diferentes variaciones de las peliculas hibridas delgadas como capa

dieléctrica.
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FIG. 3.6 Esquema de la fabricacion de los capacitores tipo MIM con peliculas hibridas.

3.6 FABRICACION DE TRANSISTORES

En la produccion de los transistores, se seleccionaron las peliculas delgadas hibridas
gue mostraron un rendimiento superior en las mediciones realizadas en los capacitores
MIM. Se uso6 la estructura BGTC (bottom gate top contact) en la fabricacion. En esta
configuracion, la pelicula de ITO se consideré como uno de los electrodos del transistor,
denominado “gate”. Siguiendo esta estructura, las capas de ZrO2-PS o TiO2-PS fueron
el material dieléctrico. Como semiconductor, se utilizé éxido de zinc (ZnO). Por

altimo, se uso oro (Au) para los electrodos de “drain” y “source”.

Para obtener la capa dieléctrica de ZrO.-PS 'y TiO2-PS se us0 la técnica de spin coating,
como se describe en el subcapitulo 3.4.2. Posteriormente, se procedié al depdsito del
semiconductor ZnO.

En el caso de los transistores con ZnO como semiconductor, los depdsitos se llevaron
a cabo mediante pulverizacion catddica de radio frecuencia (sputtering RF) bajo las
siguientes condiciones: potencia de 100 W, flujo de argon (Ar) de 40 sccm y presion

de 7.5x1072 Torr durante 10 minutos.

Para finalizar la configuracion de los transistores, se implementé la técnica de shadow
mask, utilizando una mascara con orificios rectangulares de diversos tamarios, que
variaron desde 100x40 um hasta 500x100 um (ancho x largo), con un espesor de 100

nm, con el fin de formar los contactos de "source" y "drain".

FIG. 3.7 Esquema de la fabricacion de los transistores con peliculas hibridas
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4. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES HIBRIDOS

3.7.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de IR se realizaron en el equipo ALPHA FT-IR de BRUKER VERTEX
SERIES bajo las siguientes condiciones: modo transmitancia, 24 barridos, resolucion
de 4 cm™y en rango de niimero de onda de 4000-400 cm™,

Para la preparacion de las muestras, se elaboraron polvos de las diversas variaciones de
los materiales hibridos de ZrO,-PS, TiO2-PS y sus respectivos precursores, como el
poliestireno (PS), 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM), diéxido de titanio
(TiO2) y didxido de zirconio (ZrOz). Antes de preparar las muestras para su
caracterizacion, se hace un secado al bromuro de potasio (KBr) en un horno
convencional a 105 °C por 24 h. En el proceso de preparacion, se tomé una pequefia
cantidad del material hibrido o del precursor junto con bromuro de potasio (KBr),
después, estos polvos se compactaron en el recipiente del equipo para su posterior
analisis, con el objetivo de confirmar la presencia de los grupos funcionales

caracteristicos de cada componente que conforma a los materiales hibridos.

3.7.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se obtuvieron las micrografias de seccion transversal mediante el equipo JOEL JSM-
7610F en modo COMO, con una magnificacién de x50,000 y escala nanométrica. Estas
micrografias se elaboraron a partir de peliculas de las diferentes variaciones de los
materiales hibridos de ZrO.-PS y TiO2-PS que se depositaron sobre sustrato ITO/vidrio

mediante spin coating.

Para caracterizar adecuadamente estas peliculas, fueron necesario seguir varios pasos.
Primero, se recortd un cuadro de 3x3 mm de la muestra, luego, se asegurd en la base
del equipo, donde, se uso cinta adhesiva de doble cara de carbono, después, se recubre
con pintura de plata (Ag) alrededor del perimetro de la muestra para garantizar un
contacto adecuado entre la base y pelicula, continuando con el proceso, se deposit6 una
capa de oro/paladio (Au/Pd) mediante pulverizacion catddica (sputtering) durante un

minuto y medio.
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Finalmente, la muestra preparada se introdujo en la cdmara de vacio del equipo SEM,
donde se realizaron las mediciones para determinar los espesores tanto del material
hibrido como el ITO.

3.7.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Se consiguieron micrografias en 3D de AFM utilizando el equipo Di-Veeco Nanoscope
IV instrument en modo contacto. Estas micrografias se generaron a partir de peliculas
de las diversas variaciones de los materiales hibridos ZrO,-PS y TiO,-PS depositados

sobre sustratos de vidrio mediante spin coating.

Para iniciar el analisis de las superficies de las peliculas hibridas, se realizaron algunos
pasos de preparacion. Se inicio con la calibracion de la sonda de AFM y la base del
portamuestra. Luego, se configuré los pardmetros en el programa de la siguiente
manera: se utilizo el modo contacto, se efectué un barrido en un area de 5 um? vy se

establecio un setpoint de deflexion de 0.30 V.

Una vez que el equipo fue ajustado de acuerdo con estos pardmetros, se procedio a

Ilevar a cabo las mediciones de rugosidad de las superficies de las peliculas hibridas.

3.7.4 Angulo de contacto (AC)

Las imagenes de los angulos de contacto de las superficies de las distintas variaciones
de los materiales hibridos de ZrO»-PS y TiO.-PS se hicieron en el equipo VCA
OPTIMA-VIDEO CONTACT ANGLE SYSTEM. En este proceso, se usé agua

desionizada para hacer el analisis.

Las condiciones especificas utilizadas para obtener los resultados fueron las siguientes:
capturas por segundo de imagen dinamica (FPS) de 20 durante 1 minuto. Ademas, se
realizaron ajustes en el brillo (37 %) y el contraste (58 %) de las imagenes obtenidas.

Asimismo, se ajusto el tamafio de lagotaa 1 pl.

El procedimiento consistid en colocar la pelicula hibrida en la base del portamuestra en
un angulo recto y, a continuacion, se depositaron cuidadosamente gotas de agua
desionizada en cinco lugares diferentes de la superficie de la muestra, posteriormente,
se tomaron iméagenes por segundo hasta alcanzar el equilibrio estatico con un angulo

determinado de la parte izquierda y derecha.
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Esta técnica se empled para determinar el caracter hidrofilico o hidrofobicos de las

superficies de las peliculas hibridas.

3.7.5 Transmitancia y reflexion (T y R)

Se llevaron a cabo los espectros de transmitancia y reflectancia de los materiales
hibridos donde, se utiliz6 el equipo FilmTeck TM 3000 en el rango de UV-Visible (240-
840 nm). Asimismo, se empled un blanco de silicio como referencia. Estas mediciones
se realizaron en peliculas de diferentes variaciones de los materiales hibridos ZrO2-PS

y TiO2-PS sobre sustratos de vidrio que fueron depositados mediante spin coating.

El proceso comenzo con la calibracion del equipo utilizando el blanco de silicio como
referencia. Se hizo un registro de haces transmitidos y reflejados durante esta etapa.
Posteriormente, se tomd una muestra al vacio para indicar al equipo que no habia

ningun elemento presente sobre la base, se recopild esta informacion.

A continuacion, se procedié a evaluar las transmitancias y reflectancias de las peliculas
hibridas.

3.7.6 Corriente-voltaje (1-V)

Las mediciones de corriente-voltaje se hicieron con el equipo 4200 Keithley
semiconductor parameter analyzer, el cual estaba acoplado a una estacion de sondeo de
dos puntas. Se usaron las peliculas de las variaciones de los materiales hibridos TiO»-
PS'y ZrO»-PS para fabricar capacitores tipo MIM.

La estructura de estos dispositivos consta de una placa conductora que fue el ITO, el
recubrimiento del material hibrido consiste en el dieléctrico del dispositivo electronico
y la otra capa conductora fue contactos de oro (Au). Durante las mediciones, se

registraron las densidades de corrientes de fuga de estos dispositivos.

3.7.7 Capacitancia-voltaje (C-V)

Las mediciones de la curva capacitancia-voltaje se hicieron con el equipo HP4284A
Hewlett Packard C-V analyzer, que se encuentra acoplado a una estacién de sondeo de
dos puntas. Durante estas mediciones, se realizé un barrido de frecuencia que abarco

desde 1 KHz hasta 1 MHz a diferentes voltajes.
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Para realizar estas mediciones, se usaron los capacitores previamente fabricados con las
peliculas hibrida. Los analisis de estas mediciones proporcionaron la capacitancia de
los dispositivos con una resolucion de 6 digitos. Posteriormente, se calcul6 la constante
dieléctrica de las peliculas hibridas a diferentes frecuencias utilizando la férmula

siguiente:

N

C=kd

ecuacioén 3.1

Donde:

C= capacitancia

k= constante dieléctrica

£o= permeabilidad del vacio
A= area de contactos

d= espesor

3.7.8 Mediciones eléctricas de los transistores

Se fabrican transistores con las peliculas delgadas hibridas que demostraron mejor
rendimiento en las mediciones en los capacitores MIM. Las mediciones eléctricas de
estos transistores se hicieron con el equipo Keithley 4200 semiconductor parameter

analyzer, que fue conectado a una estacion de sondeo de tres puntas.

3.7.8.1 Curvas de transferencia

Durante las mediciones, se obtuvieron curvas de transferencia que representan la
corriente de drenaje-fuente (Ips) en funcion del voltaje drenaje-puerta (Ves) a diferentes
voltajes de drenaje-fuente (Vps). De estas curvas, se extrajeron los siguientes

parametros:

1. Relacion lon/lorr. Este pardmetro se refiere a la relacion entre la corriente OFF
con respecto a la corriente ON y se expresa en términos de 10x. Se obtuvo de la regién
subumbral de la curva de transferencia. Una mayor relacion lon/lorr indica un mejor
control en el encendido y apagado del dispositivo, lo que sugiere una menor fuga de

potencia en los portadores del dispositivo y una mayor movilidad del semiconductor.
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2. SS (oscilacion de subumbral). Este parametro mide la velocidad a la que el
dispositivo pasa del estado OFF al estado ON. Se expresa en unidad de V/dec

(voltaje/década) y se calculé mediante la siguiente ecuacion:

CT+CDL

§S = (dloy (IDS))_ In (10)_(1+ Cr+Coiy couacion >

d(Ve)

Donde:

k= constante de Boltzmann

T = temperatura en K

q= carga electronica

C;= capacitancia por area de la capa dieléctrica de la puerta
Cr= estados de trampa

Cp,,= capa de agotamiento del canal

3. Voltaje umbral (V1) se extrajo de la curva de la raiz cuadrada de la corriente en
funcion del voltaje de la puerta (Ips*2-Vgs) ajustando una linea recta.

4. Movilidad de efecto de campo (u), después de obtener el voltaje umbral, se
calcularon los pardmetros necesarios para determinar la movilidad de efecto de campo

mediante la siguiente ecuacion:
w 2 ..
Ipg = Z”C(VGS_VT) ecuacion 3.3
Donde:

Ips= corriente de drenaje/fuente
W= ancho del canal

= largo del canal
C= capacitancia del dieléctrico
u=movilidad de efecto de campo
V5= voltaje de puerta/fuente

V= voltaje umbral
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3.7.8.2 Curvas de salida

Las curvas de salida se presentaron en los graficos que representan las corrientes de
drenaje-fuente (Ips) en funcion del voltaje de drenaje-fuente (Vps) a diferentes voltajes
de fuente-puerta (Vgs), estas gréaficas, nos indica el comportamiento tipico de los

transistores.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

41 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

4.1.1 Variaciones de la parte inorgénica del ZrO2-PS

En la figura 4.1 se muestran los espectros de los materiales hibridos de dioxido de
zirconio-poliestireno (ZrO2-PS) con variaciones en su relacion molar en la parte
inorganica. La nomenclatura utilizada para nombrar estas variantes se detalla en la tabla
3.3, ubicada en la seccion de metodologia, donde se identifica como ZrO,-PS1, ZrO--
PS2 y ZrO»-PS3, respectivamente. En consecuencia, se llevd a cabo un analisis de las
bandas de absorcidon caracteristicas de los materiales hibridos de ZrO»-PS obtenidas en
estos espectros, tomando como referencia los espectros del anexo 7.1, correspondientes
a los componentes individuales del material hibrido, es decir, poliestireno (PS), agente
acoplante (TMSPM) y didxido de zirconio (ZrO>).

En los tres espectros de las muestras, se observa una banda de absorcion ancha donde
se superponen varios modos de vibracion en el rango de 3858-2894 cm™. En estas
bandas de absorcion se evidencian los grupos hidroxilos Zr-OH (1) en 3858~3533 cm"
! caracteristicos de la condensacion incompleta del didxido de zirconio causado por el
proceso sol-gel [19]. Por otro lado, las siguientes bandas de absorcién se atribuyen al
enlace C-H (2) de los anillos aromaticos a los 3228~3211 cm™, asi como a los C-H
asimétricos y simétricos de los grupos CH, y CH (3) alrededor de los 2972~2894 cm
de la cadena principal del PS y TMSPM.

También se aprecian una combinacion de bandas de absorcion caracteristicos del
material organico (PS), denominado como sobretonos (4) de los anillos aromaticos
(2040~2030, 2040~2030, 1963~1951 cm™). La banda de absorcion de los grupos
carbonilos C=0 (5) en las tres muestras se observan en la banda de 1720 cm™ y la banda
de absorcion del enlace C-C (6) ubicada en 1635 cm™. Estos grupos se encuentran en
el agente acoplante (TMSPM) debido al metacrilato (MMA) en la parte organica del

mismo.

A 1600y 1564 cm™* corresponden a los estiramientos de C-C en el anillo aromatico (7),
Illamado respiracion anular, debido a su singular movimiento de relajacion y

contraccion en el plano. A 1378 cmse localiza la banda de vibracion de flexion de Zr-
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OH (8) [122]. En el rango de 1328~1322 cm™ se asocian los enlaces de C-H (9) del

metacrilato (MMA) que forma parte del agente acoplante.

En la banda entre 1300-1295 cm™ se encuentra el enlace Si-C (10) de la molécula de
TMSPM. En 1200-1168 cm™ se halla el enlace C-O-C (11) proveniente del MMA del
agente acoplante. A 980 cm™ se ubica el enlace de Si-O-Zr (12), el cual corrobora la
interaccion entre la fase inorganica y orgénica mediante la molécula del agente
acoplante. La banda de absorcion en 763 y 700 cm™ corresponde al enlace de C-H de
flexion fuera del plano de los anillos aromaticos del PS (13). Ademas, se aprecia la
banda de absorcion de 656 y 525 cm™ correspondiente a la banda vibracional Zr-O-Zr
(14) reportado para la presencia de ZrO,.
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FIG. 5.1 Espectro de los materiales hibridos de ZrO»-PS
variando la parte inorganica (ZrO2-PS1, ZrO»-PS2 y
Zr02-PS3).
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4.1.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

Enlafigura 4.2, se observan los espectros del material hibrido ZrO»-PS con variaciones
en el agente acoplante. Cémo se muestra en la tabla 3.3, estos estdn denominados como
Zr0,-PS4, ZrO,-PS5 y ZrO»-PS6. Los espectros presentes en este subcapitulo se
comparan con los espectros del anexo 7.1, que son los espectros de FT-IR de los
componentes separados, es decir, poliestireno (PS), agente acoplante (TMSPM) vy

dioxido de zirconio (ZrOy).

En la comparacion del espectro de poliestireno al espectro de las muestras ZrO,-PS4,
ZrO,-PS5 y ZrO,-PS6, se pueden observar las siguientes bandas de absorcion
caracteristicas del material organico, coémo las bandas del enlace de C-H de los anillos
aromaticos (2), asi como los enlaces de C-H asimétricos y simétricos (3) de la cadena
principal del PS en los intervalos de 3028 y 2894 cm. También se aprecian las bandas
de absorcidn de los sobretonos (4) del poliestireno caracteristico de los polimeros que
tienen un anillo aromatico presente en su estructura, localizados en las siguientes
bandas 2040-2028, 1989-1988 y 1890-1880 cm™. También estan presentes las bandas
de absorcion de los enlaces C-C (1601 y 1564 cm™) de estiramiento (6), conocido como
respiracion anular y C-H de flexion fuera del plano (13) en 760 y 700 cm™ que se

encuentran en los anillos arométicos [123].

Ademas, se encuentran los grupos hidroxilos Zr-OH (1) en 3529-3522 cm* asociados
con el proceso sol-gel, debido a la condensacion incompleta del material inorganico.
También se aprecian las bandas de absorcion de 664 y 529 cm™ correspondiente a la

banda vibracional Zr-O-Zr (14) reportado para la presencia de ZrO..

Asimismo, se muestran las bandas caracteristicas del agente acoplante (TMSPM)
ubicada en 1724-1718 cm™, relacionada con la sefial de absorcion por grupos carbonilos
C=0 (5). Ademas, se presenta una banda ligera en 1455-1451 cm™, correspondiente al
enlace C-C (7). También estan las bandas de absorcién de los enlaces C-O-C (11) (1203
cm™) que forman parte del metacrilato (MMA) presente en el agente acoplante. En la
banda de 1297-1294 cmestd posicionado el enlace Si-C (12) que pertenece a la
molécula del TMSPM. En 984-945 cm™ se ubica el enlace Si-O-Zr (13), el cual
corrobora la interaccion entre la fase inorgénica y orgdnica mediante la molécula del

agente acoplante [124].
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FIG. 5.10 Espectros de los materiales hibridos de ZrO2-PS
variando el agente acoplante (ZrO2-PS4, ZrO2-PS5 y ZrO2-PS6).

4.1.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En la figura 4.3, se muestran los espectros de FT-IR de los materiales hibridos de
dioxido de titanio-poliestireno (TiO.-PS) variando la relacion molar del material
inorganico a 1, 0.75 y 0.50, como se observa en la tabla 3.3, y se le denominé TiO;-
PS1, TiO2-PS2 y TiO,-PS3, respectivamente. Ademas, se utilizaron como referencia
los espectros de los materiales individuales, como el material organico (PS), agente

acoplante (TMSPM) y material inorganico (TiO2) en el anexo 7.1.

En el intervalo de 2959-2957 cm™ y 2893-2895 cm™ se localizan las bandas de
absorcion correspondiente a los enlaces de C-H (2) de estiramiento de los anillos
aromaticos, asi como a los enlaces de C-H de estiramiento asimétrico y simétrico (3)
de CHs y CHy del poliestireno [125]. Ademas, se observan unas ligeras bandas de

absorcion de lo sobretonos (4) caracteristicos del PS ubicados en 1994, 1955 y 1888
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cm™ en los tres espectros mostrados en la figura 4.3. En las bandas de absorcion
ubicadas en 1605 y 1557 cm™ se localizan las bandas absorcion de los C-C de los anillos
aromaticos (7) y en 1455 cm™ se aprecian los grupos vinilicos (8) presentes en el
polimero. Por Gltimo, se muestra las bandas de absorcion de C-H e flexion fuera del

plano del anillo aromatico (11) en 761y 700 cm™.

La banda de absorcion ubicada en 1734-1723 cm™ esta relacionada con la sefial de
absorcion por grupos carbonilos C=0 (5). Ademas, se presenta una banda ligera en
1635 cm?, correspondiente al enlace C-C (6) que forma parte de la estructura del agente
acoplante. En la banda de 1277-1275 cm™ esta posicionado el enlace Si-C (9) que
pertenece a la molécula del TMSPM. La banda caracteristica de los grupos hidroxilos
Ti-OH (1) que se encuentra en 3503 cm™ es causada por la condensacion incompleta
del TiO2. Ademas, la banda del grupo funcional de Ti-O (12) que esta ubicada en 476-

458 cm™ [126] nos indica el desarrollo del material inorganico dentro del material

TiO,-PS3
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FIG. 5.19 Espectros de los materiales hibridos de TiO2-PS

variando la parte inorgénica (TiO2-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-

PS3).
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hibrido, asi como la unioén del material inorganico con el agente acoplante grupo
funcional Si-O-Ti (10) en 1123 cm,

4.1.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4.4 se muestran los espectros de TiO2-PS con variaciones del agente
acoplante. Se usara de referencia el espectro del anexo 7.1, que son los espectros de
FT-IR de los componentes individuales del material hibrido. Comienza con el grupo
hidroxilo Ti-OH (1) que se encuentra en 3552 cm™ causada por la condensacion
incompleta del TiO2[127], ademas, la banda del grupo funcional de Ti-O (10) que esta
ubicada en 697 cm™, nos indica el desarrollo del material inorganico dentro del material
hibrido [128], como también, en la banda de 897 cm™ la unién del material inorgéanico
con el agente acoplante grupo funcional Si-O-Ti (8) [129]. En el intervalo de 3032-
2840 cm™ se localizan las bandas de absorcion correspondiente a los grupos de
estiramiento del enlace de C-H de los anillos aromaticos (2) y los grupos de C-H de
estiramiento asimétrico y simétrico de C-H (3) CHs y CH> del poliestireno ubicado en
2889-2884 cm™ [130].

La banda de absorcion ubicada en 1724 cm™, esté relacionada a la sefial de absorcion
por grupos carbonilos C=0 (4), ademas, se presenta una banda ligera en 1560 cm™,
correspondiente del enlace C-C (5) que forman parte de la estructura del
poliestireno[93]. En la banda de 1158 cm™ esta posicionado el enlace Si-C (7)
perteneciente a la molécula del TMSPM. Ademas, se aprecia los grupos vinilicos (6)
en 1448 cm™ que se ubican en la estructura del TMSPM [131]. La banda de absorcion
que se encuentra en 703 cm™ correspondiente al enlace de C-H con flexion fuera del

plano de los anillos aromaticos del PS (9) [125].
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FIG. 5.28 Espectros de los materiales hibridos de TiO2-PS
variando el agente acoplante (TiO2-PS4, TiO2-PS5 vy TiO2-PS6).

4.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

4.2.1 Variaciones de la parte inorganica del ZrO2-PS

En la figura 4.5 se presentan los termogramas de las variaciones en la parte inorganica
del material hibrido de ZrO»-PS. Estos termogramas abarcan un rango de temperatura
de 02800 °C con una rampa de 10 °C/min en una atmosfera de oxigeno. Para un analisis
mas detallado, se han dividido en tres zonas distintas: la zona | corresponde a la
eliminacion de solventes, la zona Il representa la degradacion del polimero y la zona

Il muestra el material inorganico remanente.

En la zona I, que abarca el rango de temperatura ambiente hasta los 181 °C, se observa
una pérdida de peso entre 8.04 %, 3.42 % y 4.94 % para ZrO2-PS1, ZrO2-PS2 y ZrO;-

PS3, respectivamente. La zona Il tiene un rango entre 181-683 °C, exhibe una pérdida
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de peso del 74.83 %, 50.40 % y 53.20 % para ZrO,-PS1, ZrO»-PS2 y ZrO»-PS3,
respectivamente. En la zona Ill, ubicada en el rango de 683-800 °C, se registra el
material inorganico remanente con un porcentaje del 16.86 % para ZrO.-PS1, 46.12 %
ZrO2-PS2 'y 41.86 % para ZrO2-PS3.

La primera pérdida de peso en el material hibrido de las muestras se asocia a la
liberacion de los solventes residuales de la red hibrida, como alcoholes alrededor de 78
°C y agua a los 100 °C. Los productos de la reaccion de policondensacion incompleta
del material hibrido se evaporan a temperaturas superiores a 100 °C, lo cual es
caracteristico del proceso sol-gel. La segunda pérdida comienza con la descomposicion
del material organico y la oxidacion de los componentes de carbono para producir CO
y COz. Comparando con el PS puro y el PMMA del TMSPM, se observa que la
eliminacion completa de estos materiales se produce a alrededor de los 245 °C y 340-
450 °C, respectivamente. En cambio, la degradacion de los hibridos se prolonga hasta
los 683 °C, lo cual se atribuye a una interaccion entre la parte organica e inorganica que
produce una mejora en la estabilidad térmica de los materiales hibridos debido a la
formacion de enlaces covalentes promovida por el agente acoplante (TMSPM),
coincidiendo con los resultados obtenidos mediante la técnica FT-IR. En la Ultima region,
comienza con la eliminacion de todos los compuestos organicos, quedando el material
inorganico remanente del ZrO2y SiO2 del agente acoplante debido a la evaporacion y

degradacion de los solventes y componente organico del material.
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FIG. 5.37 Graficas termogravimétricas de los materiales hibridos de ZrO2-PS en
variacion del material inorganico (ZrO2-PS1, ZrO2-PS2 y ZrO2-PS3).
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En la figura 4.6, se presenta el porcentaje de los componentes que conforman los
materiales hibridos de ZrO,-PS, variando la parte inorganica del mismo. No se aprecia
una tendencia evidente en sus variaciones. No obstante, es destacable que en la muestra
ZrO»-PS1 se registra un alto contenido orgédnico del 74.90 %. Ademas, en el
termograma de esta muestra se observa una caida abrupta en la degradacion del
contenido organico. En comparacion con las otras dos muestras, esto podria ser

generado por un fallo del equipo.
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FIG. 5.46 Contenido de componentes de los materiales hibridos ZrO2-PS en

funcion de la relacion molar del material inorganico mediante la técnica de TGA.

4.2.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.7 se presentan los termogramas correspondientes al material hibrido
ZrO2-PS con variacion del TMSPM. Estos termogramas se obtuvieron en un rango de
temperatura de 0 a 800 °C con una rampa de 10 °C/ min en una atmdsfera de oxigeno.
Se han dividido en 3 regiones distintas: la primera refleja la eliminacién de solventes,
la siguiente muestra la degradacion de polimero y la ultima presenta el material

inorganico remanente.

En el intervalo de temperatura de 30 a 251 °C, se observa la eliminacion de solventes,

como alcohol, agua y la policondensacion incompleta de la reaccion producida por el
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proceso sol-gel. Se registra una pérdida del 8.34 %, 2.72 % y 7.32 % para ZrO,-PS4,
Zr02-PS5y ZrO,-PS6.

Posteriormente, en el intervalo de temperatura de 251 a 679 °C, se produce la
degradacion de los componentes organicos que forman parte del material hibrido, como
el poliestireno y metacrilato que esta presente en la parte organica del agente acoplante.
Mientras que la degradacion del PS y PMMA ocurre a 340-450 °C y 245 °C,
respectivamente, se observa que en los materiales hibridos de ZrO,-PS4, ZrO,-PS5 y
Zr0O,-PS6 la degradacion es completa hasta los 679 °C. Esto se debe a las interacciones
entre los componentes del material hibrido, lo cual mejora la estabilidad térmica y se
atribuye a la formacion de enlaces covalentes. Estos resultados se corroboran con los
espectros de FT-IR. Las pérdidas de peso en esta region son de 54.99 %, 53.41 % y
67.61 % para ZrO»-PS4, ZrO,-PS5 y ZrO»-PS6, respectivamente.

En la Gltima regidn, se encuentran los restos del material inorgénico y la parte
inorganica del agente acoplante (ZrO; y SiO). Esto da como resultado un porcentaje
residual del 36. 67 %, 43.87 % y un 25.07 % para ZrO2-PS4, ZrO2-PS5 y ZrO,-PS6.
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FIG. 5.55 Gréficas termogravimétricas de los materiales hibridos de ZrO.-PS
variando el agente acoplante (ZrO2-PS4, ZrO2-PS5 y ZrO,-PS6).

69



En la figura 4.8, se observa los porcentajes del contenido de los materiales hibridos en
relacion molar del agente acoplante no existe una tendencia entre las variaciones de los
materiales hibridos de ZrO»-PS. Ademas de observarse un problema en la medicion del
Zr02-PS6 debido a un error del equipo.
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FIG. 5.64 Contenido de componentes de los materiales hibridos ZrO2-PS en funcién de la relacién

molar del agente acoplante mediante la técnica de TGA.

4.2.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-Ps

En la figura 4.9, se presentan los termogramas de las muestras de TiO2-PS1, TiO2-PS2
y TiO2-PS3. Para su andlisis, se identificaron tres regiones de temperaturas distintas, en
la cual se observan pérdidas de peso, a las cuales se denomind eliminacion de solventes,

degradacion de polimeros y remanentes de material inorganico.

La eliminacion de solventes abarca desde la temperatura ambiente hasta el punto en el
cual inicia la degradacion del poliestireno, es decir, antes de alcanzar los 280 °C. En
esta etapa, la pérdida de peso se debe a los residuos de solventes en las muestras y a la

policondensacion incompleta de los grupos Ti-OH.

La siguiente etapa de degradacion tiene un intervalo de temperatura que va desde los
268 a 653 °C. Si comparamos estos resultados con los del poliestireno puro, que segin
la literatura se degrada alrededor de los 340-450 °C, podemos observar que los

materiales hibridos de TiO2-PS con variacion en su relacion molar en la parte
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inorganica, la degradacion se prolonga hasta los 653 °C. Esto indica una mayor
estabilidad térmica en comparacion con el PS puro. Esta mejora se debe al agente
acoplante que une las fase orgénica e inorganica, formando una red reticulada. Esto
hace que las cadenas del poliestireno requieran mas energia para romperse y degradarse

o sufrir una degradacion oxidativa.

La Gltima etapa ocurre a temperaturas superiores a los 653 °C, donde el peso del
material hibrido se estabiliza debido a que se ha completado la eliminacién de los
solventes y parte organica. El analisis termogravimétrico concuerda con lo técnica FT-
IR, demostrando que existe una fuerte unién entre las fases orgénicas e inorgéanicas a
través del agente acoplante. Esto provoca que los materiales hibridos tengan mejores
estabilidades térmicas a pesar de tener fase organica. Por lo tanto, en el grafico del
termograma se puede cuantificar el contenido del solvente, componentes organicos e
inorganico que integran al material hibrido, dependiendo de la pérdida de pesos medida
en las tres regiones. En la primera region, el porcentaje de peso de solvente eliminados
es del 16.37 %, 13.69 % y 1242 % para TiO2-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-PS3,
respectivamente. Ademas, se registra un 46.20 %, 50.80 % 54.90 % de peso contenido
del componente organico, asi como un 37.43%, 35.51 % y un 32.68 % en peso en

contenido inorgéanico para TiO.-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-PS3, respectivamente.
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FIG. 5.73 Graficas termogravimétricas de los materiales hibridos de TiO2-PS
variando parte inorgénica (TiO2-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-PS3).
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En la figura 4.10, se observan los contenidos de los materiales hibridos de TiO2-PS con
variaciones de la parte inorganica. Se aprecia una tendencia en el contenido de cada
muestra; en el caso de TiO»-PS1 tiene un mayor contenido de solvente debido a que la
policondensacién no pudo ser completada.
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FIG. 5.82 Contenido de componentes de los materiales hibridos TiO2-PS en funcién

de la relacion molar del material inorganico mediante la técnica de TGA.

4.2.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4.11, se exhiben los termogramas del material hibrido de TiO2-PS con
variacion en el agente acoplante. En el andlisis de los termogramas, se aprecian tres
regiones que revelan informacién de los materiales se le denominaron como:
eliminacion de solventes, degradacién de polimeros y remanentes del material

inorganico.

En la primera etapa “eliminacion de solventes”, abarca desde la temperatura ambiente
hasta 266 °C. En esta fase, se observa una pérdida de peso de 8.12 %, 10.77 %y 11.29
% para TiO2-PS4, TiO.-PS5 y TiO2-PS6, respectivamente. Estas se deben a la
evaporacion de los solventes residuales en la muestra, asi como a la policondensacion

incompleta.
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La segunda etapa "degradacion de polimeros”, se extiende en un intervalo de
temperatura de 266-703 °C. El porcentaje de pérdida de peso es de 60.65 %, 56.84 % y
52.83 % para Ti02-PS4, TiO2-PS5 y TiO2-PS6. Al comparar estos resultados con la
degradacion tipica del poliestireno puro, que segun la literatura ocurre en el rango de
340-450 °C y se degrada completamente en este rango, se observa una notable
diferencia en los materiales hibridos de TiO2-PS con variaciones del agente acoplante.
En estos casos, la degradacion se prolonga hasta los 703 °C, lo que sugiere una
significativa mejora en la estabilidad térmica, la cual se le atribuye al agente acoplante,
que crea una red reticulada que une las fases organica e inorganica. Esto resulta en que
las cadenas de poliestireno necesiten mayor cantidad de energia para romperse y

degradarse, o para experimentar una degradacién oxidativa.

La ultima etapa ocurre a temperaturas superiores a los 703 °C, donde el peso del
material hibrido se estabiliza. En este punto, se ha completado la eliminacion de los
solventes y de la parte organica. Este analisis termogravimétrico es coherente con la
técnica FT-IR, confirmando la fuerte unidn entre las fases organicas e inorganicas a

través del agente acoplante.
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FIG. 5.91 Graficas termogravimétricas de los materiales hibridos de TiO2-PS
variando el agente acoplante (TiO2-PS4, TiO2-PS5y TiO2-PS6).
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Ademas, en la figura 4.12 se pueden apreciar los contenidos de los materiales hibridos
de TiO2-PS con variaciones en el agente acoplante. Destaca una tendencia en el
contenido de cada muestra. Cuando se incrementa el agente acoplante, se observa una
reduccion en la eliminacion de solventes, lo que sugiere la presencia de mas enlaces
covalentes. Como se puede observar en la figura 4.11, cuando mayor sea el nimero de
interacciones entre las fases contenidas mediante el agente acoplante, mayor sera la
estabilidad térmica. Esto se debe a la presencia de enlace covalentes en los materiales
hibridos contribuye a una mayor estabilidad térmica.
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FIG. 5.100 Contenido de componentes de los materiales hibridos TiO2-PS en funcion

de la relacion molar del agente acoplante mediante la técnica de TGA.
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4.4 PROPUESTA DE MECANISMO DE SINTESIS

La sintesis de los materiales hibridos de ZrO»-PS y TiO2-PS se realiza mediante el
método sol-gel. En la metodologia, la preparacién de la parte inorganica, organica y
agente acoplante se efectlia por separado, para luego mezclar las soluciones precursoras

y formar los materiales hibridos presentes en esta tesis.

En la preparacion de la parte inorgénica de los materiales hibridos, se emplearon
propoxido de zirconio (Zr(OPr)s) o butdxido de titanio (Ti(OBu)4) para obtener dioxido
de zirconio (ZrO2) o dioxido de titanio (TiO2), respectivamente. Se uso etanol anhidro
(EtOH) como solvente y &acido nitrico (HNO3) como catalizador para ambos sistemas
propuestos (Figura 4.13).

H H CH;
+ H—C—C—0_ + Zr
| H o7 Mo
H H HiC— "~ \—cH,
ACIDO NITRICO ETANOL ANHIDRO PROPOXIDO DE ZIRCONIO
H H CH
I H;C AV ANZ O\ /O\/\/ ]
+H— 000+ DU
H NN
H-C 0] 0]
ACIDO NITRICO ETANOL ANHIDRO BUTOXIDO DE TITANIO

FIG. 5.109 Esquema de precursores inorganicos para la sintesis de los materiales
hibridos de ZrO2-PS y TiO2-PS.

En la figura 4.14, se observa la primera reaccion de la solucion inorganica. Comienza

con la protonacion (H*) del HNOs mientras que el EtOH actla como nucledfilo. Este
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altimo, provoca el ataque del grupo hidroxilo del EtOH al ion H* del &cido nitrico,

generando un éster nitrico con liberacion de agua.

b
+ H—C—C—0+—— NOCH,CH, + O«
ol | | H1 H
r! H H —__1
ACIDO NITRICO ETANOL ANHIDRO ESTER NITRICO AGUA

FIG. 5.118 Esquema de reaccion de etanol anhidro y acido nitrico.

Se llevo a cabo la hidrdlisis de los alcdxidos para el ZrO> (figura 4.15) y TiO- (figura
4.16) junto con el agua de la reaccion (figura 4.13). Durante el ataque nucleofilico, el
alcdxido reacciona con una molécula de agua, dando como resultado, la formacion de
un alcohol y ion hidroxido (OH'). Este proceso libera un hidroxido adicional y produce

un alcohol a partir de la cadena alquilica original.

CH, CH;
o Hy C\/— O\ /O"’\/ O\ /O/\/ ?
B + O/ \O A A + HO-CH,CH,CH;
HiC~ \_ch, He 9 O\
AGUA PROPOXIDO DE ZIRCONIO ) ALCOHOL

FIG. 5.127 Esquema de hidrolisis del propdxido de zirconio.

CH
0 H,C \/\/0\ /O\/\/ O\ ,/O\/\/
N + T _— A~ /Tl\o + HO-CH,CH,CH,
N0 0 H,C
e Ny, o,
AGUA BUTOXIDO DE TITANIO ALCOHOL

FIG. 5.136 Esquema de hidrolisis del butdxido de titanio.

En la figura 4.17. El proceso continta con la hidrolisis del precursor. Las moléculas
hidrolizadas prosiguen para llevar a cabo la condensacion del material, por

consiguiente, se formara una red inorganica junto con residuos de agua.
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MOLECULA HIDROLIZADAS RED INORGANICA AGUA
M= Zr OTi

FIG. 5.145 Esquema de la condensacion de los materiales inorganicos.

En la preparacién de la parte organica de los materiales hibridos de ZrO,-PS y TiO»-
PS, se empled como precursor el mondmero de estireno (ST). Es importante sefialar
que el reactivo de mondmero de estireno contiene 4-terc-butilcatecol (4-TBC), el cual
acta como inhibidor durante su almacenamiento. Por ello, se recomienda eliminar este
inhibidor antes de proceder a la polimerizacién del monémero por radicales libres. Esto
se logra mediante el uso de hidréxido de sodio (NaOH) que permite la absorcién del
inhibidor 4-TBC para luego filtrarlo.

En la figura 4.18, se representa la descomposicion del peréxido de benzoilo (BPO).
El BPO es un compuesto organico débil que, bajo la influencia de la temperatura o
radiacién, produce dos radicales benzoilo como producto de la descomposicion.

]

0 0]
I [ [
Ol O e

PEROXIDO DE BENZOILO RADICAL BENZOILO

FIG. 5.154 Esquema de hidrdlisis del butdxido de titanio.

En lafigura 4.19, se muestra la polimerizacion por radicales libres. Los radicales libres
mencionados en la figura 4.17 actian como iniciadores de la reaccion en cadena de la
polimerizacion. Estos radicales atacan al doble enlace del monémero del poliestireno,

creando un nuevo radical del poliestireno. Los nuevos radicales generados se convierten
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en centros activos para iniciar la reaccion en cadena de la polimerizacién, dando lugar

a cadenas poliméricas largas.

H H H

H
— i |
@'“ T
| K H H H H H
BRE}:II;IOCin ESTIRENO

FIG. 5.163 Esquema de polimerizacion de radicales libres.

IT—0O—TI

En el agente acoplante se utilizo 3-(trimetoxi-silil) propilmetacrilato (TMSPM), como
solvente se uso etanol anhidrido (EtOH) y agua desionizada (H20) y &cido clorhidrico
(HCI) como catalizador. El precursor TMSPM, esta constituido por una parte organica

(metacrilato) y una parte inorganica (grupos metoxi) el cual favorece la union de las

anteriores partes (figura 4.20).

i i 0
H _?_?_Op + H,O\H + H—C + H3CO—S|iVO)l\(CH2
H H OCH, CH,
ETANOL ANHIDRO AGUA AcIDO CLOHIDRICO TMSPM

FIG. 5.172 Esquema de los precursores utilizados en el agente acoplante.

En la figura 4.21 se observa las primeras reacciones entre el etanol y el acido
clorhidrico, el cual inicia con la pronacién del HCI y el nucleé6filo de EtOH. Dénde
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llevan a cabo el ataque del grupo hidroxido del EtOH al H+ del acido clorhidrico

produciendo un éster y liberacién de agua.

H H
- R
(H— 0+ H—C—C—00)—— CHOCH,CH; + o_
H oH o M H H
ACIDO CLOHIDRICO ETANOL ANHIDRO CLORURO DE ETILO AGUA

FIG. 5.181 Esquema de la reaccion del etanol anhidro y &cido clorhidrico.

En la figura 4.22, inicia la hidrolisis de un silano funcional. En este paso, se producen
grupos hidroxilos (OH-) al romper los enlaces del silicio. Posteriormente, los grupos

hidroxilos generados en la anterior etapa reaccionan entre si y con otros grupos

funcionales disponibles.

0 Ho
oo O+ Hoo—S— ~ )c’)\(CH  —— 51 2__cH
H H H H I (0] 2 HO — ||—\/\0)J\( 2
OCH, CH OCH CH;

AGUA AGUA TMSPM 3

RESIDUAL

FIG. 5.190 Esquema de la reaccion del etanol anhidro y &cido clorhidrico.

Finalmente, en la figura 4.23 se muestra las mezclan los precursores previamente
preparados. Para el material hibrido de ZrO,-PS son propdxido de zirconio (parte
inorganica), 3-(trimetoxi-silil) propilmetacrilato (agente acoplante) y estireno (parte
organico). Para el TiO2-PS son butoxido de titanio (parte inorganica3-(trimetoxi-silil)

propilmetacrilato (agente acoplante) y estireno (parte organico).

>
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M7 HO H H H H H H
7N sl R Gy 4o bt ¢ é‘@
{HO—Si (—C—L—C—=C— T
M7 SR e i L A I A
AN OCH, CH; H R H oo
RED INORGANICA TMSPM POLIESTIRENO

M= 2Zr Ti

FIG. 5.199 Esquema de los precursores hidrolizados y polimerizado para formar los materiales hibridos
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En lafigura 4.24, se presenta el mecanismo de reaccion de los materiales hibridos ZrO-
PS y TiO2-PS. Inicia la condensacion entre el precursor ZrO; y/o TiO2 y la parte
inorganica del TMSPM ambos previamente hidrolizados y al mismo tiempo se obtiene
agua como residuo. En cambio, el parte organico del agente acoplante, es alterada por
el contacto con el radical libre del estireno pre-polimerizado en TMSPM, en el cual,
causa el rompimiento del doble enlace (C=C) del grupo acrilato, para asi continuar con
la polimerizacion. Estas reacciones permitiran generar enlaces covalentes entre ambos
componentes a través del agente acoplante y conseguir asi, un material hibrido. Para
obtener una solucién hibrida homogénea se dejé en agitacion por 30 minutos y
finalmente, se hace un envejecimiento por 24 horas para aumentar la viscosidad y sea

posible obtener depdsitos de peliculas hibridas.

3, , O :
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~ on” TToH
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TMSPM POLIESTIRENO MATERIAL HIBRIDO AGUA
M= 7r OTi

FIG. 5.207 Esquema de la formacidn del material hibrido para ZrO2-PS o TiO2-PS.

4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

4.3.1 Variaciones de la parte inorganica del ZrO2-PS

En la figura 4.25, se presentan micrografias de seccion transversal que muestran las
variaciones en el material inorganico de las peliculas delgadas hibridas de ZrO,-PS.
Estas peliculas se depositaron sobre un sustrato 1TO/vidrio mediante la técnica spin
coating. Se capturaron a una escala de 100 nm, utilizando una magnificacién de x50,000
en modo COMO. Para el calculo de los espesores de las peliculas, se emple6 el software
LINCE que permite realizar mediciones en varios puntos de la pelicula y obtener un
promedio general.

Se determind los espesores de las peliculas ITO en las diferentes muestras (ZrO2-PS1,
Zr0,-PS2 y ZrO,-PS3), y se obtuvieron espesores en un rango que oscilaron entre 183
a 191 nm. Por otro lado, los espesores de las peliculas delgadas hibridas fueron de 369
nm, 328 nm y 290 nm para ZrO»-PS1, ZrO»-PS2 y ZrO»-PS3, respectivamente. Estos
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valores seran utilizados en los célculos dieléctricos, ya que los capacitores MIM

dependen de factores geométricos.

En las muestras, se aprecia una excelente adherencia entre el ITOy la pelicula. Ademas,
no presentan los defectos comunes que suelen surgir debido a la técnica de depdsito,
como grietas, estrias, huecos, burbujas, precipitados o aglomeraciones, lo que significa

que la superficie es lisas y uniforme.

Es importante sefalar que la pelicula de ZrO.-PS3 contiene menor cantidad de dioxido
de zirconio (ZrOz) en comparacién con la pelicula ZrO,-PS1. Por lo tanto, seria de
esperar que la muestra con una mayor concentracion de didxido de zirconio exhibiera
un menor espesor, dado que el poliestireno aporta mayor viscosidad a la solucion
hibrida. Sin embargo, la diferencia en espesores no es significativa, lo que podria
deberse a multiples factores, incluida la adherencia pelicula-sustrato y las condiciones
de deposito.

5.211 Micrografias de seccion transversal de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS sobre sustrato

ITO/vidrio con las variaciones de la relacién molar de la parte inorganica del material (1, 0.75y 0.50).

4.3.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.26, se presentan micrografias de seccion transversal que muestran las
variaciones en el agente acoplante de las peliculas delgadas hibridas de ZrO»-PS. Estas
peliculas se depositaron sobre un sustrato ITO/vidrio utilizando la técnica spin coating.

Los parametros empleados incluyeron una escala de 100 nm y una magnificacion de
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x50,000 en modo COMO. Ademas, se utilizo el programa LINCE para calcular los

espesores de las peliculas.

Se calcularon los espesores de las peliculas ITO en las diferentes muestras (ZrO2-PS4,
Zr0,-PS5 y Zr0O,-PS6). El espesor minimo calculado fue de 175 nm, mientras que el
méaximo alcanzo6 los 197 nm. Por otro lado, los espesores de las peliculas delgadas
hibridas fueron de 296 nm, 267 nm y 160 nm para ZrO»-PS4, ZrO,-PS5 y ZrO,-PS6,
respectivamente. Estos valores seran utilizados para los calculos de los capacitores
MIM.

Es importante destacar que las peliculas no presentan defectos, lo que demuestra
superficies lisas, uniformes y homogéneas, ademas de mostrar una buena adherencia
entre el ITO y la pelicula. Se puede destacar que los espesores dependen del contenido
del TMSPM, es decir, se obtuvieron capas mas gruesas en la muestra con mayor
contenido de TMSPM (ZrO,-PS4) mientras que, a menor concentracion, los espesores
disminuyen (ZrO,-PS6). Esto se debe a que al aumentar el agente acoplante, se
incrementa la viscosidad en la solucion hibrida y, en consecuencia, se aumenta el grosor

de la pelicula.

197 nm ITO/VIDRIO

FIG. 5.220 Micrografias de seccion transversal de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS sobre sustrato

ITO/vidrio con las variaciones de la relacion molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

4.3.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En la figura 4.27, se presentan las micrografias de seccién transversal de peliculas
delgadas hibridas de TiO2-PS con variacion en la relacion molar de la parte inorganica

del material. Estas peliculas se depositaron mediante la técnica de spin coating para el
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depdsito de las peliculas delgadas hibridas. Las micrografias SEM se obtuvieron a una
escala de 100 nm, con una magnificacion de x50,000 en modo COMO. Los célculos se
llevaron a cabo utilizando LINCE, que permite obtener un promedio de diferentes
puntos para obtener un resultado. Los espesores son los siguientes 355 nm, 223 nm y
193 nm para las peliculas TiO2-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-PS3, respectivamente. Estos
valores de espesor se utilizardn en los calculos relacionados con dispositivos

electrénicos.

Es importante destacar que se observd una excelente adherencia al sustrato, asi como
uniformidad en los espesores, y no se encontraron precipitados en el material hibrido.
Las muestras exponen patrones similares a las peliculas de ZrO»-PS con variaciones en
la parte inorganica, donde se produce un aumento en el espesor a concentraciones
elevadas de dioxido de titanio mientras que, a concentraciones mas bajas, los espesores

disminuyen. Esto podria atribuirse a las condiciones de depdsito.

FIG. 5.229 Micrografias de seccion transversal de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS sobre sustrato

ITO/vidrio con las variaciones de la relacién molar de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).

4.3.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4.28, se presentan micrografias de seccion transversal de las variaciones
del agente acoplante en las peliculas delgadas hibridas de TiO>-PS. Estas peliculas se
aplicaron sobre un sustrato ITO/vidrio mediante la técnica de spin coating. Se
emplearon parametros especificos, como una escala de 100 nm y una magnificacion de
x50,000 en modo COMO para la obtencion de micrografias SEM. Asimismo, se
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utilizaron las capacidades del programa LINCE para calcular los espesores de las

peliculas.

En cuanto a los resultados, se encontrd que los espesores de las peliculas de ITO en las
distintas muestras (TiO2-PS4, TiO2-PS5 y TiO,-PS6) oscilaron entre un minimo de 109
nm y un maximo de 182 nm. Por otro lado, los espesores de las peliculas delgadas
hibridas para TiO2-PS4, TiO2-PS5 y TiO,-PS6 fueron de 296 nm, 298 nm y 312 nm,
respectivamente. Estos valores son fundamentales para los calculos relacionados con

los capacitores MIM.

Es relevante destacar que las peliculas presentaron una notable falta de defectos, lo que
causa superficies lisas, uniformes y homogéneas, asi como en una firme adherencia
entre el ITO y las peliculas. Los espesores no tuvieron una relacion directa con la
concentracion del TMSPM como lo tuvieron las peliculas delgadas hibridas de ZrO»-
PS con variacion del agente acoplante debido a que menor concentracion de TMSPM
los espesores disminuyen. Sin embargo, las peliculas TiO2-PS4, TiO2-PS5 y TiO2-PS6

van aumentando sus espesores bajo la disminucion del agente acoplante.

FIG. 5.238 Micrografias de seccion transversal de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS sobre sustrato

ITO/vidrio con las variaciones de la relacién molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

5.4 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

4.4.1 Variaciones de la parte inorgénica del ZrO2-PS

En la figura 4.29, se pueden apreciar imagenes tridimensionales (3D) obtenidas
mediante la técnica de AFM en modo contacto en un area de 5x5 pm? de las muestras

que presentan variaciones en la relacion molar de la parte inorganica en peliculas
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hibridas de ZrO»-PS. Estas relaciones molares se especifican de la siguiente manera: 1
para ZrO2-PS1, 0.75 para ZrO2-PS2 y 0.50 para ZrO2-PS3.

Las alturas maximas de la superficie varian segin la muestra en cuestion, oscilando
entre 31 a 11 nm, como se ilustra en la figura 4.9. Se calculd una rugosidad media de
0.76, 1.07 y 1.34 nm para ZrO,-PS1, ZrO2-PS2 y ZrO»-PS3, respectivamente, a partir
del area. Esto indica la presencia de superficies uniformes, homogéneas y rugosidades
superficiales por debajo de 2 nm. Ademas, no se observan precipitaciones de fases
separadas en una escala de decena de nandmetros.

Por lo tanto, estos resultados, junto con las micrografias SEM, sugieren la formacion
de peliculas hibridas sin limite de grano. Esta caracteristica tiende a reducir
considerablemente la corriente de fuga y mejorar la interfaz entre otras capas, lo que
podria tener implicaciones significativas en sus propiedades y aplicaciones futuras,
tales como transistores (TFT). También se puede notar una tendencia entre las peliculas
relacionado con la relacion molar de material inorganico. También se puede notar una
tendencia entre las peliculas relacionada con la relacion molar de material inorgénico.
Como se mencion0 anteriormente, existe una mayor homogeneidad en las peliculas, lo
que puede reducir las irregularidades en la superficie y, por ende, las rugosidades. Sin
embargo, si no se realiza un control adecuado del proceso de sintesis y depdsito, esto

podria generar rugosidades no deseadas o defectos en la pelicula.

Zr0,-PS1 Zr0O,-PS2
N 7o rms= 1,07 nm
[1100m  rms=0.76 nm * H
& | s " Onm
w . 0,0 nm ('1,,,‘ . Ho o
) Zr0,-PS3
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n

0 nm

FIG. 5.247 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS con las variaciones de

la relacion molar de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).

4.4.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.30, se muestran imagenes 3D de AFM en modo contacto de las peliculas
hibridas de ZrO»-PS con las variaciones de la relacion molar del agente acoplante. La
altura maxima oscila entre 20 a 15 nm. Se calcul0 la rugosidad media en un area de 5x5
um? de las muestras, donde se obtuvo los siguientes datos 1.33 nm para ZrO,-PS4, 1.36
nm para ZrO»-PS5y 1.69 nm para ZrO»-PS6. Con los resultados, podemos deducir que
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tiene superficies uniformes, homogeneas y rugosidades superficiales por debajo de 2
nm y sin precipitaciones de fases separadas en una escala de decena de nanometros.
Debido a estas caracteristicas tiene potencial para ser usado en aplicaciones dieléctricas
debido a la homogeneidad y el inexistente borde de grano puede reducir las corrientes
de fuga, ademas de obtener buena interfaz con otros tipos de capa. Como la serie
anterior, se puede observar una tendencia en la rugosidad

También se puede notar una tendencia entre las peliculas relacionado con la relacion
molar de material inorganico. Existe una mayor homogeneidad en las peliculas, lo que
provoca una reduccion de la rugosidad de la superficie. Sin embargo, si el control
adecuado de la sintesis y deposito, esto podria generar rugosidades no deseadas o

defectos en la pelicula.
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FIG. 5.256 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS con las variaciones
de la relacién molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

FIG. 5.257 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de
la relacion molar de la parte inorgénica del material (1, 0.75 y 0.50).FIG. 5.258 Imagen 3D de AFM
de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS con las variaciones de la relacion molar del agente
acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

FIG. 5.259 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de

la relacion molar de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).

FIG. 5.260 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de
la relacion molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).FIG. 5.261 Imagen 3D de AFM de las
peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de la relacion molar de la parte
inorgénica del material (1, 0.75y 0.50).FIG. 5.262 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas
hibridas de ZrO2-PS con las variaciones de la relacion molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y
0.30).

FIG. 5.263 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de
la relacién molar de la parte inorgénica del material (1, 0.75 y 0.50).FIG. 5.264 Imagen 3D de AFM
de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS con las variaciones de la relacion molar del agente
acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

4.4.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En lafigura 4.31, se presentan imégenes en 3D de las peliculas hibridas de TiO2-PS en

funcion de su relacién molar en la parte inorganica obtenidas mediante microscopia de
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fuerza Atdmica (AFM). Se emplearon los siguientes pardmetros: modo contacto y un
area de exploracion de 5x5 pm?. Las alturas maximas de los relieves de las superficies
varian segun la muestra, oscilando11 a 16 nm. Se calcul6 una rugosidad media de 0.99,
1.26'y 1.36 nm para TiO2-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-PS3, respectivamente, a partir del area

seleccionada.

Dado que la rugosidad se encuentra por debajo de 2 nm, esto indica la presencia de
superficies uniformes y homogéneas, donde no se observan precipitaciones ni

aglomeraciones en la superficie a una escala de decena de nanémetros.

Estas caracteristicas hacen que las peliculas hibridas sean prometedoras en aplicaciones
relacionadas con transistores (TFT), ya que tienden a reducir significativamente la
corriente de fuga y mejor la interfaz con otras capas. Se aprecia una tendencia clara
entre la superficie de la pelicula y las variaciones en la relacién molar del material
inorganico. A medida que aumenta el contenido de material inorganico, la
homogeneidad en las peliculas también aumenta, lo que se traduce en la ausencia de

irregularidades en la superficie y mejores resultados en la rugosidad de la pelicula.

TiO,-PS2

120m rms=0.99 nm | 120m  rms= 1.26 nm

TiO,-PS3

rms= 1.36 nm

FIG. 5.265 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de

la relacién molar de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).
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4.4.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4.32, se presentan imagenes de 3D de AFM de las peliculas hibridas de
TiO2-PS con variacion en el agente acoplante, utilizando modo contacto y un area de
5x5 pum?. Se calcul6 una rugosidad media de 1.33, 1.36 y 1.69 nm para TiO2-PS4, TiO2-
PS5y TiO2-PS6. Estos valores de rugosidad son notablemente bajos, lo que indica la
homogeneidad y uniformidad de las peliculas hibridas, y sugiere que no hay separacion
de fase en la superficie. Se observa una tendencia entre la rugosidad superficial de la
pelicula hibrida y la relacién molar del agente acoplante: a medida que disminuye el
contenido del agente acoplante, la rugosidad tiende a aumentar, posiblemente debido a

la formacion de aglomeraciones.
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FIG. 5.274 Imagen 3D de AFM de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS con las variaciones de
la relacion molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).
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4.5 ANGULO DE CONTACTO (AC)

4.5.1 Variaciones de la parte inorgénica del ZrO2-PS

En la figura 4.33, se muestra un grafico que representa el promedio del angulo de
contacto (AC) en la superficie de las peliculas hibridas de ZrO2-PS en funcién de su
relacion molar de la parte inorganica. Este promedio se calcul6 mediante mediciones
realizadas en tres puntos distintos de las superficies de las peliculas hibridas, y a partir

de estos datos, se obtuvo un valor promedio del &ngulo de mojado.

Los promedios de los &ngulos de contacto es el siguientes: 99.3°, 98.3° y 88.3° para
Zr02-PS1, ZrO»-PS2 y ZrO,-PS3, respectivamente. Al comparar estos resultados con
el angulo de contacto del vidrio (43.7°), se evidencia que las superficies de los
materiales ZrO»-PS tienen un carécter hidrofobico. Esto concuerda con la literatura, que

sugiere que los dngulos mayores a 90° son caracteristicos de superficies hidrofébicas.

Este caracter hidrofébico se debe al mayor contenido del material organico disperso en
la superficie, lo cual se confirma con los porcentajes de la figura 4.5 obtenidos mediante
la técnica de TGA. Por lo tanto, la hidrofobicidad se atribuye a la presencia del PS y
por la parte organica del agente acoplante. Estas propiedades hacen que las peliculas
sean altamente compatibles con los depdsitos con materiales. En consecuencia, estas

peliculas son adecuadas para una amplia variedad de aplicaciones en diversas areas.
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FIG. 5.283 Caracter hidrofilico-hidrofébico de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS se
muestra las variaciones de la relacién molar de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50)
para ZrO2-PS1, ZrO2-PS2 y ZrO,-PS3.

4.5.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.34, se muestra un grafico que exhibe el promedio del anglo de contacto
de las superficies de la pelicula hibridas de ZrO»-PS, en funcion de la variacion del
agente acoplante. Se realizaron mediciones en tres puntos diferentes de la superficie de

cada pelicula y a partir de estos datos, se calculé un valor promedio del angulo.

Los valores calculados de los angulos de mojado son los siguientes: 95.5°, 92.7° y 86.6°
para ZrO.-PS4, ZrO,-PS5 y ZrO»-PS6, respectivamente. En esta serie de materiales
hibridos, se puede observar un caracter hidrofébico, ya que los a&ngulos superan los 90
°, lo que indica que superficie repele la gota de agua y crea una gota muy bien definida.
Esta propiedad de repelencia estd relacionada con la composicién quimica de la
superficie, especificamente, si existe una mayor presencia del material orgéanico en la

misma.
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FIG. 5.292 Caracter hidrofilico-hidrofébico de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS se
muestra las variaciones de la relacion molar del agente acoplante (0.75,0.50 y 0.30) para
Zr02-PS4, ZrO2-PS5 'y ZrO2-PSé.

4.5.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En la figura 4.35, se observa un grafico con el promedio de los angulos de contacto de
la superficie de las peliculas hibridas de TiO.-PS variando su parte inorgénica. Se
calculo mediante las mediciones realizadas en la superficie de la pelicula y a partir de
eso, se obtuvieron los siguientes resultados: 59.6°, 61.7° y 62.7° para TiO2-PS1, TiO»-
PS2 y TiO2-PS3, respectivamente. Al comparar con el angulo del vidrio de 43.7° las
peliculas hibridas, se evidencia que la superficie es hidrofilica. Esto se puede corroborar
con la literatura, que sugiere que angulos menores de 90° tiene afinidad con la
humectacion de la gota de agua desionizada. Esta propiedad, se les atribuye a los grupos
hidroxilos presentes en la parte inorganica (TiO2) que estan presentes en la superficie
lo que causa que sean altamente compatibles con depdsitos de material inorganico y

tengan una interfaz buena.
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FIG. 5.301 Caracter hidrofilico-hidrofébico de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se
muestra las variaciones de la relacion molar de la parte inorganica del material (1, 0.75y
0.50) para TiO2-PS1, TiO2-PS2 y TiO2-PS3.

4.5.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-Ps

En la figura 4.36, se muestra el promedio de los angulos de contacto de las peliculas
hibridas de TiO2-PS variando el agente acoplante. De igual manera se obtiene los datos
de tres mediciones que se realizan en la superficie de la pelicula hibrida. Los datos
obtenidos son los siguientes: 52.4°, 53.2° y 55.5° para TiO2-PS4, TiO2-PS5 y TiO»-
PS6. Al igual que las peliculas hibridas variando su parte inorganica se puede observar
que tienen caracter hidrofilico, por lo que, también existe mas presencias de material

inorganico debido a los grupos OH provocados por la sintesis del material.
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FIG. 5.310 Caracter hidrofilico-hidrofdébico de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra
las variaciones de la relacion molar del agente acoplante (0.75,0.50 y 0.30) para TiO2-PS4, TiO2-PS5y
TiO2-PS6.
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4.6 TRANSMITANCIA Y REFLEXION (T Y R)

4.6.1 Variaciones de la parte inorgénica del ZrO2-PS

En la figura 4.37, se presenta los espectros de transmitancia y reflectancia de las
peliculas hibridas de ZrO,-PS1, ZrO,-PS2 y ZrO»-PS3, respectivamente en un rango
espectral que va de 200 a 1600 nm. En la region visible del espectro, se puede apreciar
que las peliculas hibridas de ZrO.-PS con variaciones en la parte inorganica, son

Opticamente transparente.

Las tres peliculas muestran una transmitancia optica cercano al 90 %, mientras que la
reflectancia se situa alrededor del 10 %. Esta relacion indica que no hay una pérdida
significativa de luz, ya que la suma de la transmitancia y reflectancia alcanza el 100 %
(T y R=100 %) lo que demuestra que no absorbe ni dispersa la luz. La informacion
obtenida de los espectros, asi como de las técnicas de AFM y SEM, respalda la

formacion de pelicula homogénea y la sinergia entre la fase organica e inorganica.

Ademas, es importante destacar que no se observan diferencias significativas en las
transmitancias y reflectancia entre las peliculas con diferentes relaciones molares en el
material hibrido. Esto indica que todas ellas presentan una alta transmitancia, uniformidad

y una excelente adherencia al sustrato de vidrio.
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FIG. 5.319 Espectro de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas hibridas de ZrO-PS se

muestra las variaciones de la relacién molar de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).
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4.6.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.38 se presentan los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) de
los materiales hibridos de ZrO.-PS con relacion a su variacion en la relacion molar del
agente acoplante. Estas mediciones se llevaron a cabo en el rango espectral de 200-
1600 nm. En la region visible del espectro, se observa una transparencia optica en las
peliculas hibridas. Las transmitancias de las peliculas se mantienen alrededor del 90 %,
mientras que la reflectancia es del 10 %. Esto indica que no hay absorcion ni dispersion
de la luz en estas peliculas. Los resultados de los espectros confirman la formacién de

materiales hibridos homogéneo y dpticamente transparentes en esta serie de muestras.
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FIG. 5.328 Espectro de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS se

muestra las variaciones de la relacion molar de la parte del agente acoplante (0.75,0.50 y 0.30).
4.6.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En la figura 4.39, se muestra los espectros de transmitancia y reflectancia de los
materiales hibridos de TiO.-PS variando su parte inorganica en un rango espectral de
200 a 1600. Se observa que las peliculas hibridas son transparentes en la region visible.
Las tres muestras se observan una excelente transparencia optica. Sin embargo, no se
ve una tendencia de sus propiedades Opticas a relacion de su variacion del material

inorganico. Por lo tanto, las peliculas hibridas de TiO2-PS1, TiO,-PS2 y TiO2-PS3
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tienden a tener una excelente homogeneidad y adherencia en los sustratos lo que sugiere

ser peliculas con alta calidad optica.
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FIG. 5.337 Espectro de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas hibridas de TiO:-PS se

muestra las variaciones de la relacion molar de la parte inorgénica del material (1, 0.75 y 0.50).

4.6.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4

correspondientes

40, se exhiben los espectros de transmitancia y reflectancia

a los materiales hibridos de TiO,-PS4, TiO,-PS5 y TiO,-PS6. Se

puede observar para todos los recubrimientos presentan una transmitancia Optica

alrededor de los 90 % y una reflectancia de 10 %. Estos resultados, evidencia que las
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FIG. 5.346 Espectro de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se

muestra las variaciones de la relacién molar de la del agente acoplante (0.75,0.50 y 0.30).



peliculas son homogéneas en cada pelicula, al cual no promueve la absorcion y

dispersion de luz.

4.7 CORRIENTE-VOLTAJE (I-V)

4.7.1 Variaciones de la parte inorganica del ZrO2-PS

En lafigura 4.41, se presentan las curvas corriente-voltaje de la estructura del capacitor
MIM (metal-dieléctrico-metal), donde se emplearon materiales hibridos de ZrO»-PS en
funcion de su variacion de la parte inorganica como capa dieléctrica. Las mediciones
se llevaron a cabo en un rango de voltaje de -5 a 5 V. A partir de estos analisis, se pudo
calcular la densidad de corriente dividiendo los valores de corriente de fuga entre el
area de los contactos depositados sobre la superficie de las peliculas, tal como se ilustra

en la figura 3.6.

La densidad de corriente de fuga se define como la cantidad de corriente no deseada
que fluye a través de un area especifica en el material dieléctrico, y es causado por las
imperfecciones en el material, contaminacion o efectos ambientales. Los resultados
obtenidos fueron los siguientes: 108, 10° y 107 A/cm? para ZrO2-PS1, ZrO,-PS2 y
Zr0,-PS3, respectivamente. Es importante destacar que en ninguno de los casos se

observo una ruptura en la capa dieléctrica en los rangos de voltajes evaluados.

Sin embargo, en todas las curvas se aprecia un desplazamiento con respecto a cero en
la corriente minima. Esto se debe a la presencia de iones de oxigeno en los poros, los
cuales generan un campo eléctrico interno que se equilibra con el campo eléctrico
externo a un voltaje especifico. Este cambio esta relacionado con el campo eléctrico de

inicio.
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Ademas de los desplazamientos obtenidos en las graficas. No se evidencia una
tendencia entre la densidad de corriente de fuga y la variacion de la relacion molar en
la parte inorganica del material hibrido. No obstante, los datos obtenidos resultan
prometedores para considerar el uso de estos materiales hibridos como capa dieléctrica
en dispositivos TFT (transistores de pelicula delgada) [93].
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FIG. 5.355 Se muestran las curvas de 1-V de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como material
dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS se muestra las variaciones de la relacion molar

de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).

4.7.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.42, se muestra las curvas de corriente-voltajes de los capacitores MIM
(metal-dielectrico-metal) en un rango de -5 a5 V. Para calcular la densidad de corriente,
se tomaron los valores obtenidos de las mediciones de la curva I-V y se dividieron entre

el area de la superficie del contacto depositado sobre la pelicula.

Podemos observar que los resultados son los siguientes: 108, 107 y 10% A/cm? para
Zr02-PS4, ZrO»-PS5 y ZrO»-PS6, respectivamente. Se observa una tendencia en la

densidad de corriente en relacion con la variacion de la relacion molar del agente
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acoplante. A medida que disminuya la cantidad de TMSPM, la densidad de corriente

de fuga aumenta debido a la reduccion del espesor del dieléctrico.

Con los datos obtenidos, podemos decir que las tres muestras son candidatos
prometedores para su uso en dispositivos TFT, ya que cumplen con el estandar
requerido para la densidad de corriente de fuga, que debe ser del orden de 10 A/cm?
[93]. Ademaés, es importante destacar que no se observa ruptura en la capa dieléctrica
en estos rangos de voltajes, aunque se nota un desplazamiento con respecto a cero

debido a la presencia de vacancias de oxigeno en el proceso de sintesis del material
hibrido.
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FIG. 5.364 Se muestran las curvas de 1-V de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como material
dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS se muestra las variaciones de la relacion molar del
agente acoplante (0.75,0.50 y 0.30).
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4.7.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En la figura 4.43, se observan las curvas I-V de los capacitores MIM, donde se usaron
las capas dieléctricas de los materiales hibridos de TiO.-PS variando la relacion molar
de la parte inorgénica. Las mediciones se realizaron en un rango de voltaje de -5a5V,
donde se obtuvieron las corrientes de fugas de cada muestra. Estos datos se dividen
entre el area del contacto depositado en la capa dieléctrica. Por lo que, los resultados
obtenidos muestran valores de 10, 10y 10" A/cm? para TiO2-PS1, TiO2-PS2, TiO,-
PS3, respectivamente. No se observa tendencia en sus densidades de corriente de fuga
variando la relacién molar de la parte inorganica. No se observan rupturas en la capa
dieléctrica. También, se observan desplazamientos provocados por vacancias de
oxigeno. Ademas, son candidatos para ser utilizados como capa dieléctrica en

dispositivos TFT.
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FIG. 5.373 Se muestran las curvas de I-V de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como material
dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de la relacion molar

de la parte inorganica del material (1, 0.75 y 0.50).
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4.7.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4.44, se muestran las curvas de corriente-voltajes (I-V) de los capacitores
MIM (metal-dieléctrico-metal) en un rango de -5 a 5 V. Se calcularon las densidades
de corriente de las peliculas y se obtuvieron los siguientes valores: 108, 107y 107 para
Ti0,-PS4, TiO2-PS5 y TiO,-PS6, respectivamente. No se observa ruptura de la capa
dieléctrica y no tiene tendencia en la densidad de corriente en relacion con la variacion
de la relacién molar del agente acoplante. También, se aprecia el desplazamiento en
esta serie de peliculas. Con los datos obtenidos, las tres muestras son candidatos para

su uso en dispositivos TFT.
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FIG. 5.382 Se muestran las curvas de I-V de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como
material dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de

la relacién molar del agente acoplante (0.75,0.50 y 0.30).
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4.8 CAPACITANCIA-VOLTAJE (C-V)

4.8.1 Variaciones de la parte inorgénica del ZrO2-PS

En la figura 4.45 se muestras las curvas de capacitancia-voltaje obtenida a partir de las
mediciones realizadas en los capacitores tipo MIM. Estos capacitores emplean peliculas
hibridas de ZrO»-PS con variacion de la parte inorgénica como capa dieléctrica. Las
mediciones se llevaron a cabo a diferentes frecuencias en un rango de voltaje de -5a 5
V. Los valores obtenidos en estas mediciones se dividieron por el area del contacto
depositado en la superficie.

Se puede observar que la capacitancia se mantiene lineal en todo el rango de voltaje,
excepto a una frecuencia de 100 Hz. Ademas, se nota que la capacitancia disminuye a

medida que la frecuencia aumenta, lo cual coincide con lo reportado en la literatura
[93].
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FIG. 5.391 Se muestran las constantes dieléctricas k de los capacitores tipo MIM donde se utilizé
como material dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de ZrO.-PS variando la relacién molar de la

parte inorganica (1, 0.75 y 0.50).
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Para calcular la constante dieléctrica (k), se utilizd la ecuacion 3.1, la cual relaciona el
promedio de la capacitancia medida (C) con el espesor de la capa dieléctrica (d), el area
de los contactos y la permitividad del vacio (u). Los valores de las constantes

dieléctricas se presentan en la figura 4.34, y son los siguientes: 5.11, 4.83 y 3.27 para

Zr02-PS1, ZrO2-PS2 y ZrO2-PS3, respectivamente, a 1 MHz (FIG. 4.46) [93].
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FIG. 5.400 Se muestran las constantes dieléctricas k de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6
como material dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de ZrO.-PS se muestra las variaciones de la

relacion molar de la parte inorganica (1, 0.75 y 0.50).

Es importante sefialar que cominmente se reporta los valores de constante dieléctrica a
1 MHz para aplicaciones en dispositivos. Para tener un punto de referencia, la constante
dieléctrica del poliestireno es de 2.7, mientras que la del ZrO; es de 25. Por lo tanto, la
constante dieléctrica del material hibrido resultante es mayor que la del poliestireno,
pero menor que la de ZrO2. Esto confirma que las caracteristicas de los materiales
hibridos se pueden modular mediante ajustes de las cantidades de sus componentes. En
este caso por ello, con el aumento del componente inorganico se increment6 la

constante dieléctrica del material resultante en comparacién al estireno. En este caso,
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el aumento del componente inorganico condujo a un incremento en la constante

dieléctrica en comparacion con el estireno.

4.8.2 Variaciones del agente acoplante del ZrO2-PS

En la figura 4.47, se presentan las mediciones de C-V (capacitancia-voltaje) obtenidas
de los capacitores tipo MIM utilizando peliculas hibridas de ZrO»-PS con variaciones
en la relacion molar del agente acoplante. Estas mediciones se realizaron a diferentes
frecuencias en un rango de -5 a 5 V. Se observa que la capacitancia se mantiene
constante a diferentes voltajes, pero aumenta a medida que disminuye la frecuencia.

Este comportamiento se debe a que la polarizacion es méas sensible e intensa a bajas
frecuencias.
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FIG. 5.409 Se muestran las curvas de C-V de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como material
dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de la relacién molar del
agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

A partir de la curva C-V y la ecuacion 3.1, fue posible calcular los valores de la
constante dieléctrica de las peliculas hibridas de ZrO»-PS con variaciones en el agente

acoplante (TMSPM). Para las peliculas hibridas de ZrO,-PS1, ZrO»-PS2 y ZrO,-PS3
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se obtuvieron valores de 2.12, 3.05 y 4.69 a 1 MHz, respectivamente. Es importante
mencionar que los valores a 1 MHz son comunes en aplicaciones de capacitores y

transistores.

En la literatura, se ha reportado que la constante dieléctrica del poliestireno es de 2.7,
mientras que la de ZrO> es de 25. Por lo tanto, la constante dieléctrica del material
hibrido obtenida se encuentra en un rango mayor que la del poliestireno, pero menor
que la de ZrO». Estos resultados respaldan la idea de que las propiedades de los
materiales hibridos pueden ser ajustadas mediante la modificacion de las cantidades de

su agente acoplante.
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FIG. 5.418 Se muestran las constantes dieléctricas k de los capacitores tipo MIM donde se utilizé como
material dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de ZrO2-PS se muestra las variaciones de la relacion

molar del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).
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4.8.3 Variaciones de la parte inorganica del TiO2-PS

En la figura 4.49, se exhibe las curvas C-V (capacitancia-voltaje) obtenidas de las
mediciones de los dispositivos tipo MIM utilizando como capa dieléctrica las peliculas
hibrido de TiO2-PS variando la relacion molar de la parte inorganica atacado a
diferentes frecuencias. Se observa que la capacitancia se mantiene constante a
diferentes voltajes, pero aumenta a medida que disminuye la frecuencia. Esto se debe a
la polarizacion de las moléculas dependiendo de la frecuencia.
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FIG. 5.427 Se muestran las curvas de C-V de los capacitores tipo MIM donde se utilizé como material
dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de la relacion molar de la
parte inorganica (1, 0.75y 0.50).

A partir de las mediciones de capacitancia, se calcularon los valores de la constante
dieléctrica. En la figura 4.50 se presentan estos valores a diferentes frecuencias: 2.12,
292y 3alMHzy2.68,3.38y 3.45a 1 KHz para TiO2-PS4, TiO2-PS5 y TiO»-PS6,
respectivamente. Es relevante destacar que los valores a 1 MHz son comunes en
aplicaciones de dispositivos. Como referencia, la constante dieléctrica del poliestireno
es de 2.7, mientras que la del TiO2 es de 27 [62]. En este contexto, se evidencia que la
constante dieléctrica del material hibrido es superior a la del poliestireno, pero inferior
a la del TiOo.

107



~
w

Ti0,-PS] Ti0,-PS2
70, 6.63 % 528
i S 1
‘565 1 T 8 .
g 5 §% 0 am
S 60 . =]
@ B 1 3.63
E_.| 52 L B 4 \
é 5.54 é ‘ % |
w
© 5.0 T‘ S 3l |
YT K 0K 100K 1M 00 1K 10K 100K 1M
Frecuencia (Hz) Fr cia (Hz)
224 207 TiO,-PS3
€ J 1.90
8201 {
g [ 170
2181 l *
g
glﬁ— i
Q
“14] L
100 K. 10K 10K IM
Frecuencia (Hz)

FIG. 5.436 Se muestran las constantes dieléctricas k de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6
como material dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de la

relacion molar de la parte inorgéanica (1, 0.75 y 0.50).
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4.8.4 Variaciones del agente acoplante del TiO2-PS

En la figura 4.51, se muestran las curvas de capacitancia-voltaje generadas a partir de
las mediciones realizadas en los dispositivos tipo MIM que utilizan peliculas hibridas
de TiO2-PS como capa dieléctrica. Estas mediciones se realizaron a diferentes
frecuencias en un rango de voltaje. Se observa que la capacitancia se mantiene constante
a diferentes voltajes, pero aumenta a medida que disminuye la frecuencia. Este

fendmeno se debe a la polarizacion de las moléculas, la cual varia segun la frecuencia.
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FIG. 5.445 Se muestran las curvas de C-V de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como material
dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de la relacion molar
del agente acoplante (0.75, 0.50 y 0.30).

A partir de las mediciones de capacitancia, se calcularon los valores de la constante
dieléctrica. En la figura 4.52 se presentan estos valores a diferentes frecuencias: 2.12,
292y 3alMHzy 268,338y 3.45a 1 KHz para TiO2-PS4, TiO2-PS5 y TiO.-PS6,

respectivamente. Es relevante destacar que los valores a 1 MHz son comunes en
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aplicaciones de dispositivos. Como referencia, la constante dieléctrica del poliestireno
es de 2.7, mientras que la del TiO2 es de 27 [62]. En este contexto, se evidencia que la

constante dieléctrica del material hibrido es superior a la del poliestireno, pero inferior
a la del TiOs.
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FIG. 5.453 Se muestran las constantes dieléctricas k de los capacitores tipo MIM donde se utiliz6 como

material dieléctrico las peliculas delgadas hibridas de TiO2-PS se muestra las variaciones de la relacion
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4.8 CURVA DE TRANSFERENCIA

Se seleccionaron los materiales hibridos ZrO»-PS3 y TiO2-PS3 debido a sus
caracteristicas dieléctricas y propiedades fisicas, cuyos detalles se muestran en la tabla
3.3. Estos materiales hibridos se usaron como capa dieléctrica en transistores basados

en el semiconductor 6xido de zinc (ZnO).

En la figura 4.53, se muestra las curvas de transferencia de estos transistores. Las
mediciones se realizaron en un rango de voltaje de 1 a 16 V, donde se observa la region
de saturacion a 10 V. Ambos dispositivos alcanzaron una corriente maxima de drenaje
(Ips) de 107 A a un voltaje (Ves) de 10 V para TiO2-PS3 y una corriente maxima de
drenaje (Ips) 10° A a un voltaje (Ves) de 15 V para ZrO,-PS3. Estos valores decrecen
a 10! A para TiO2-PS3 'y 10° A para ZrO,-PS3, respectivamente.

La relacion del encendido y apagado (loniore) para ambos transistores esta a 10° A,
indica una buena capacidad de modulacion de corriente y se espera una acumulacion
de portadores de carga en el interfaz dieléctrico/semiconductor. A partir de la misma
gréfica, se calcula los valores de sub-umbral (SS) de ambos transistores, que indica el
voltaje de drenaje (Vbs) necesario para aumentar la corriente de fuente (Ips) en un orden
de magnitud y se muestra en latabla 4.1: 4.01 y 1.92 V/dec para ZrO»-PS3y TiO>-PS3,
respectivamente. Los resultados obtenidos se revelan que TiO2-PS3 presenta valores
mas bajos de SS que ZrO,-PS3.

Los voltajes umbral (V) y la movilidad de efecto de campo (p) de los transistores se
extrajeron del grafico de la raiz cuadrada de la corriente versus voltaje de la compuerta
(Ios*? vs Vgs). Para extraer el voltaje umbral (V) se obtiene por la interseccion de la
linea recta con el eje Vgs, se arrojaron los siguientes resultados 6.2 V'y 4.2 V para TiO»-
PS3y ZrO,-PS3, respectivamente. Las movilidades calculadas fueron 4.33 cm?/V-sy
30.63 cm?/V-s para TiO,-PS3 'y ZrO»-PS3, respectivamente. Se observa en la tabla 4.1,
que el transistor con capa dieléctrica de ZrO.-PS3 tiene una mejor movilidad y
parametros eléctricos superiores en comparacion con TiO2-PS3, a excepcion de lonjorr,

que es similar en ambos dispositivos.

Ademas, se calcul6 la densidad de trampas de interfaz (Di1), que evalla la calidad de
interfaz dieléctrico/semiconductor y su impacto en la movilidad. Los resultados fueron,

1.49x10'? cm eV1y 3.94 x10* cm eV! para los transistores, indicando una menor
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cantidad de trampas en la superficie del dielectrico después de la formacion de la

interfaz. Este bajo valor de Dt limita la dispersion de electrones, promoviendo un flujo

maés eficiente de portadores de carga a través de la capa del canal, lo que conlleva a una

mejor movilidad y los otros pardmetros eléctricos mejores.
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FIG. 5.463 Se muestran las curvas de transferencia de los transistores basados en el semiconductor ZnO con

compuerta dieléctrica hibridas de TiO2-PS (izquierda) y ZrO2-PS (derecha).

0.000

Tabla 4.1 Pardmetros eléctricos de los transistores basados del semiconductor ZnO con capa

dieléctrica de ZrO2-PS y TiO2-PS.

Dieléctrico | Semiconductor | p (cm?V:s) | Vi (V) lon/orr SS (V/dec)
ZrO2-PS3 Zn0 30.63 4.2 3.06x10° 4.01
TiO,-PS3 Zn0 4.33 6.2 2.30x10° 1.92
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4.9 CURVA DE SALIDA

En la figura 4.54, se presentan las curvas de salidas (Ips-Vps) correspondientes a
transistores fabricados a partir de ZnO con capa dieléctrica de ZrO,-PS3 y TiO2-PS3.
Estas curvas se midieron con un voltaje (Vps) en un rango de 0 a 16 V, a diferentes
voltajes de la puerta de compuerta-fuente (Ves) aplicados a ambos transistores. Se
muestra una respuesta tipica de un transistor de canal n, en el cual la corriente de drenaje
(Ips) aumenta linealmente con un voltaje (Vps). Se observa que Ips alcanza un
comportamiento de saturacion a valores altos de Vps, En ambos casos, las curvas de

salidas muestran un comportamiento ideal.
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FIG. 5.472 Se muestran las familias de curvas tipicas de un transistor a base del semiconductor ZnO con
compuerta dieléctrica hibridas de TiO2-PS (izquierda) y ZrO2-PS (derecha).
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6. CONCLUSIONES

Los materiales hibridos inorganico-organico de ZrO,-PS y TiO,-PS fueron sintetizados
con éxito mediante método sol-gel con variaciones molares de la parte inorganica y del
agente acoplante. Ademas de producir peliculas homogéneas con interfas definida, libre

de defectos y con superficies lisas mediante la técnica de spin coating.

Se confirmé la formacién del material hibrido de ZrO,-PS y TiO.-PS en ambos
sistemas, junto con sus variantes, se realizd mediante las técnicas espectroscopia de

infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) y anélisis termogravimétrico (TGA).

Las peliculas delgadas hibridas de ambos sistemas mostraron espesores que oscilan
entre 369 nm y 160 nm con rugosidades inferiores a 2 nm, sin presencia de huecos,
grietas o precipitados. Presentan altas transmitancias cercana al 90% sin dispersion de
luz, corroborando la buena calidad fisica. Las propiedades de humectabilidad acreditan
una tendencia a caracter hidrofébico en la superficie de las peliculas hibridas ZrO»-PS,
mientras que para TiO2-PS se observo un caracter hidrofilico, indicando la afinidad para

posibles capas en dispositivos.

Las peliculas delgadas de ZrO»-PS y TiO2-PS fueron empleadas como capa dieléctrica
en la fabricacién de capacitores tipo MIM, mostrando corrientes de fuga por debajo de
10° A/cm? hasta 108 A/cm?,

Los materiales hibridos ZrO,-PS3 y TiO»-PS3 empleados en la fabricacion de
transistores de efecto de campo con ZnO como capa activa presentaron mejores
propiedades fisicas y eléctricas. Obtuvieron lon/orr con 3 Ordenes de magnitud en
ambos dispositivos, SS de 4.01 V/dec y 1,92 V/dec; Vinde 4.2V y 6.2 V; 1 de 30.63
cm?/V-s y 4.33 cm?/V-s para ZrO,-PS3 y TiO2-PS3, respectivamente. La muestra de
ZrO»-PS con relacion molar 0.5:0.25:0.25 presentd la mejor respuesta en el transistor

con una movilidad muy superior a lo reportado en la literatura.
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8. ANEXO

7.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

Se llevo a cabo la caracterizacion mediante FT-IR de los componentes individuales
sintetizados que conforman los materiales hibridos de ZrO>-PS y TiO..PS. Por lo que,
se obtuvieron los espectros de IR correspondientes al poliestireno (PS), 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM), dioxido de titanio (TiO2) y diéxido de

zirconio (ZrOy).

7.1.1 Poliestireno

En la figura 7.1 se muestra el espectro de FT-IR del poliestireno puro (PS) en un rango
que va desde 4000 a 400 cm™. En este espectro, se han considerado las bandas
caracteristicas del polimero. En el intervalo de 3444-3026 cm™ se atribuyen al
estiramiento de los grupos C-H en los anillos arométicos (insaturados) [132]. Las
bandas de absorcion ubicadas en 2924 y 2848 cm™ corresponden a los C-H asimétricos
y simétricos, respectivamente, de los grupos CH. y CH de la cadena principal del

poliestireno [133].

En 1944, 1873, 1800, 1684 cm™ se les atribuyen combinaciones de bandas de absorcion
conocidas como sobretonos, que son caracteristicas del mismo polimero [132]. Las
bandas siguientes, situadas en 1601 y 1599 cm™ corresponden a los estiramientos de C-
C en el anillo aromatico, y esto se denomina respiracion anular. Esto se debido a que
los atomos de C-C se contraen y se relajan simultdneamente en el plano, de manera

similar a la funcién del corazon.

Continuando con las bandas en 1492 y 1450 cm™, también se deben a las vibraciones
de estiramiento carbono-carbono (vC-C) en el anillo aromético [134]. En el rango de
1371 a 906 cm™, aparecen las bandas §C-H de flexion en el plano [135]. Finalmente,
en 756 y 697 cm™se encuentra las bandas de flexion de 5C-H fuera del plano de los

anillos aromaticos [87].
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FIG. 8.1 Espectro de FT-IR del poliestireno (PS) utilizado para los
materiales hibridos de ZrO2-PS y TiO2-PS

7.1.2 TMSPM

En la figura 7.2, se muestra el espectro de FT-IR del 3-(trimetoxisilil) propil
metacrilato (TMSPM) puro utilizado para unir la parte inorgéanica y organica del
material hibrido de ZrO,-PS y TiO,-PS en el rango de 4000 a 500 cm™. En 3426 cm™
se le atribuyen al grupo hidroxilo (O-H) relacionado con la hidrolizacién de los silenos

que se encuentran en la parte inorganica del TMSPM [136].

A 2974, 1706 y 1635 cm™ corresponde los grupos C-H simétrico, C=0 y C-C,
respectivamente, que son propios de las bandas de absorcion del metacrilato (MMA)
presente en el agente acoplante TMSPM [137]. Esto indica que la polimerizacion de las
moléculas del mondémero de MMA es incompleta. En el rango de 1453 a 1327 cm™, se
encuentran los enlaces de C-H del metacrilato [138]. En 1176 cm™, se encuentra el
enlace C-O-C proveniente del grupo acrilato [139]. En 1055 cm™ se atribuye al enlace

Si-C, relacionada con la parte inorgéanica del TMSPM [140].

En 921 cm, se relaciona con la banda de absorcion del enlace Si-O-metal, dependiendo

de la parte inorganica a introducir en el material hibrido [141]. Ademas, en la banda de
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absorcion a 572 cm se asigno al enlace de O-Si-O en modo de vibraciones de flexion,

mientras que las vibraciones de estiramiento simétrico de Si-O-Si estd a 772 cm™ [142].
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FIG. 8.10 Espectro de FT-IR del 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato
utilizado para los materiales hibridos de ZrO.-PS 'y TiO2-PS.
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7.1.3 Di6xido de titanio

En la figura 7.3, se muestra el espectro de dioxido de titanio (TiO2) puro utilizado para
las variaciones del material hibrido de TiO2-PS. Este espectro, se presentaran las bandas
de absorcion caracteristicas del TiO, La banda de absorcion ubicada en 3277 cm™ se le
atribuye al grupo hidroxilo (Ti-OH), tanto en su forma simétrica como asimétrica,
relacionada con la condensacion incompleta del material inorganico [130]. Esto
caracteristico del proceso sol-gel. Las bandas de absorcidn ubicadas en el rango de 2962
a 1296 cm™ y de 1095 a 753 cm™ se atribuyen al enlace de C-H de estiramiento dentro
del plano, debido a los residuos organicos que no fueron completamente eliminados. A
1630 cm™ se asocian a las vibraciones de flexion de O-H de las moléculas de agua
absorbidas. A 1126 cm™ se ubica la banda de absorcion asignada a Ti-O-C, debido a la
hidrolisis incompleta del precursor de TiO2 [87]. La banda ubicada a 658 cm™ se

atribuye al modo vibracional de los grupos Ti-O-Ti que indica la formacion de TiO».

100
901
80
701
601
501
40
30
20
10- :

0] —TiO,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (%)

Numero de onda (cm™)

136



7.1.4 Di6xido de zirconio

En la figura 7.4, se observa el espectro de FT-IR del didoxido de zirconio (ZrO,)
utilizado para las variaciones del material hibrido de ZrO,-PS. La banda de absorcion
ancha ubicada en 3376 cm™ se debe a los grupos de hidréxido de Zr-OH, como
resultado de la condensacion incompleta causada por el proceso de Sol-Gel. En las
bandas de 1765, 1526, 1036 y 828 cm™ se encuentran los enlaces de C-H de
estiramiento y flexion. Estas bandas corresponden al material organico residual que no
fue eliminado completamente. A 1633cm™ se localizan las vibraciones de flexion del
O-H de las moléculas de agua libres absorbida. A 1378 cm™ se asocia a las vibraciones
de flexion de Zr-OH. Las bandas ubicadas en 658 y 524 cm™ se atribuye a los modos

vibracionales del enlace Zr-O-Zr, lo que indica la formacién del diéxido de zirconio
(Zr0y).
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FIG. 8.18 Espectro de FT-IR del diéxido de zirconio (ZrO2) utilizado para las

variaciones de los materiales hibridos de ZrO2-PS.
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