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Resum del Projecte

Actualment hi ha un gran auge per l'interés de la manipulacié de la
mateéria a escala nanometrica amb la intencié de desenvolupar nous
nano- dispositius i aprofitant les propietats nanomeétriques del material. El
grup de recerca de Micro i Nano Tecnologies ( MNT ) de la UPC ha
desenvolupat recentment una técnica per dipositar nano - particules,
anomenada Electrospray, s'esta aplicant a la fabricacid de dispositius
nanofotonics. En aquest projecte s'utilitza la tecnica Electrospray per
dipositar nano-particules de materials dielectrics i fabricar un nou
dispositiu Metall-Aillant-Metall ( MIM ) .

Els condensadors fabricats en aquest projecte, constaran d'una capa de
metall dipositada per Polvoritzacié catodica, una capa de nano-particules
de material aillant dipositada per Electrospray i una altra capa de metall
dipositada per Evaporacid térmica. El material usat per a les nano-
particules és oxid de silici, el metall és alumini. Les arees de treball seran
de l'ordre de 7x10 -6 m2 i els gruixos de l'ordre de 10 micrometres.
Mitjancant el microscopi electronic ( SEM - FIB ) del laboratori de CRNE
s'han pres imatges un cop fabricat els dispositius. S'han realitzat mesures
en funcié de freqliéncia de capacitat, resistencia serie equivalent,
impedancia, fase, també ha obtingut el diagrama de Nyquist per analitzar
el comportament del MIM i contrastar els dispositius amb alguns existents
a la literatura. Els resultats van indicar densitat capacitiva de 0.2mF/cm?
a freqtiéncies de 1kHz i OV de polaritzacié.

En aquest projecte es pretén analitzar les interessants caracteristiques
que es deriven de la utilitzaci6 de nano-esferes per a la realitzacié de
I'aillant. Proves preliminars suggereixen que l'efecte d'utilitzar aquestes
nano- esferes provoca un augment de diversos ordres de magnitud la
capacitat esperada, suggerint que aquests nous dispositius sén
prometedors en la seva utilitzacié com "supercondensadores".



Resumen del Proyecto

Actualmente existe un gran auge por el interés de la manipulacién de la
materia a escala nanométrica con la intencidn de desarrollar nuevos
nano-dispositivos y aprovechar las propiedades nanométricas del
material. El grupo de investigacion de Micro y Nano Tecnologias (MNT) de
la UPC ha desarrollado recientemente una técnica para depositar nano-
particulas, llamada Electrospray, se esta aplicando a la fabricacion de
dispositivos Nanofoténicos. En este proyecto se utiliza la técnica
Electrospray para depositar nano-particulas de materiales dieléctricos y
fabricar un nuevo dispositivo Metal-Aislante-Metal (MIM).

Los condensadores fabricados en este proyecto, constaran de una capa
de metal depositada por Pulverizacién Catoddica, una capa de nano-
particulas de material aislante depositada por Electrospray y otra capa de
metal depositada por Evaporacion térmica. El material usado para las
nano-particulas es o6xido de silicio (del orden de 250nm), el metal es
aluminio. Las areas de trabajo seran del orden de 7x10°® m? y los
espesores del orden de 10 micrémetros. Mediante el microscopio
electronico (SEM-FIB) del laboratorio de CRNE se han tomado imagenes
una vez fabricado los dispositivos. Se han realizado medidas en funcién
de frecuencia de capacidad, resistencia serie equivalente, impedancia,
fase; también ha obtenido el diagrama de Nyquist para analizar el
comportamiento del MIM vy contrastar los dispositivos con algunos
existentes en la literatura. Los resultados indicaron densidad capacitiva de
0.2mF/cm? a frecuencias de 1kHz y OV de polarizacién.

En este proyecto se pretende analizar las interesantes caracteristicas
que se derivan de la utilizacion de nano-esferas para la realizacion del
aislante. Pruebas preliminares sugieren que el efecto de utilizar estas
nano-esferas provoca un aumento de varios ordenes de magnitud la
capacidad esperada, sugiriendo que estos nuevos dispositivos son
prometedores en su utilizacion como “supercondensadores”.



Abstract

Nowadays there is an interesting grown of the manipulation of matter
at the nanometric scale in order to develop new Nano-devices and to
make use of theirs nanometric properties. The research group of Micro
and Nano Technologies (MNT) of UPC has developed a technique for
depositing Nano-particles, called electrospray, is being applied to the
manufacture of Nanophotonic devices. In this project the electrospray
technique is used to deposit Nano-particles of dielectric materials and
manufacture a Metal- Insulator -Metal (MIM) device.

The capacitors fabricated in this project, consist of a metal layer
deposited by sputtering, a layer of Nano-particles of insulating material
deposited by electrospray and another metal layer deposited by thermal
evaporation. The matter used for Nano-particles is silicon oxide
nanospheres, the metal is aluminum. Work areas will be of the order of
7x10°® m? and thicknesses of the order of 10 microns. By electron
microscope (SEM -FIB) of the CRNE lab, pictures are taken once
manufactured devices. Measures are made on function of frequency of
capacity, equivalent series resistance, impedance, phase; the Nyquist plot
is also obtained to analyze the behavior of the MIM devices and contrast
with some capacitors in the literature. The results indicated capacitance
density of 0.2mF/cm? to 1kHz and OV dc bias.

This project aims to analyze the interesting features arising from the
use of nano-spheres for the performance of the insulation. Preliminary
evidence suggests that the effect of using these nanospheres causes an
increase of several orders of magnitude expected capacity, suggesting
that these new devices are promising for use as "supercapacitors".



1. Introduccion

1.1 Antecedentes

Los condensadores Metal Aislante Metal (MIM de sus siglas en inglés)
son empleados con el fin de reducir los costos de la microelectrénica
porque han permitido incrementar la densidad de los circuitos integrados
debido a su alta densidad capacitiva (pF/cm?). La reduccidon de
dimensiones ha venido acompafada del uso de diferentes materiales
dieléctricos High-k y buenos conductores, como componentes aislantes y
electrodos respectivamente, mejorando asi su densidad capacitiva €/d.

Por otra parte, el grupo de investigacion NMT del Departamento de
Ingenieria Electrénica ha perfeccionado el procedimiento para depositar
nano-particulas usando la técnica Electrospray y se ha aplicado a la
fabricacion de dispositivos fotdonicos [1] (Ref. Publicacion), [2] (Ref.
Patente). Ademas, en algunos experimentos se ha detectado alta
densidad capacitiva en los dispositivos mucho mayor de lo esperado
comparado con lo que se supone de un condensador MIM convencional,
consecuentemente se cree que se obtiene un “supercondensador”.
Entonces, esta tesis enfoca el disefio, fabricacion e investigacion de un
condensador MIM formado al depositar nano-particulas usando
Electrospray.

Los Electrodos superior e inferior seran de aluminio formado por
evaporacion térmica en capas del orden de los 100nm. Se probara
materiales de nano-particulas como aislante que seran nanoesferas de
Si02, como se ha mencionado se depositaran por la innovadora técnica
de Electrospray.

Para familiarizar al lector con el tema, primero que todo, se presentara
un vision general acerca de los condensadores de interés MIM vy
supercondensadores. Luego se describirdn los equipos utilizados tanto
dentro de la sala blanca como fuera de ella; también se detalla el disefio y
construccidn de los dispositivos, test y caracterizacidon, se conseguiran las
curvas C-V e C-f y diagramas de Bode, para finalmente sacar las
conclusiones del dispositivo MIM y que ademas sirvan en un préximo
estudio a la formulacidon de un modelo matematico.
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1.2 Objetivos

e Disefio y fabricacién de un condensador MIM, donde el aislante
son nanoesferas de SiO2 depositadas usando la técnica de
Eletrospray.

e Test y caracterizacion de los condensadores MIM.

1.3 Revision de Condensadores MIM

1.3.1 El Condensador MIM

Los condensadores MIM son construidos creando peliculas de metal,
aislante y metal como un sanduche. Han sido ampliamente usados en
circuitos integrados para aplicaciones de sefales analdgicas y mixtas tal
como filtros, osciladores, radio frecuencia, convertidores ADC y DAC,
circuitos de conmutacién, amplificadores, memorias DRAM, etc.

Tradicionalmente, estructuras Metal-Aislante-Silicio (MIS), Polisilicio-
Oxido-Polisilicio (double-poly) [3] y Metal-Oxido-Polisilicio eran usadas en
circuitos integrados de silicio, sin embargo o tenian deficiencia de
linealidad, mas pequefios valores VCCs' o capacidades parasitas y
grandes  pérdidas resistivas. Entonces las estructuras MIM fueron
propuestas debido a la alta conductividad de los electrodos y bajas
capacidades parasitas [4]. Las investigaciones actuales buscan reducir el
tamafo de los condensadores sin reducir la capacitancia.

Un MIM es un condensador de placas paralelas y su capacidad
electrostatica es la relacion entra la carga almacenada Q en cada placa
conductora y la diferencia de voltaje V entre las placas [5]. Un medio
aislante hace que las cargas se almacenen, estas a su vez crea un campo
eléctrico, el cual origina una diferencia de potencial. Si el medio aislante
es el vacio la ecuacion viene dada por:

C=

<O

A
:goH (1.1)

! Voltage Coeficient Capacitance.- Coeficientes que indica la linealidad del condensador.

o =
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Para un medio aislante, amorfo (no cristalino)?, la ecuacién es dada
por:

(12) &£=¢&K =80(1+;(e) (1.3)

QA A
C—v—ga—gokH

Donde k es la constante dieléctrica relativa® del medio entre las dos
placas.

Electrodo Superior

Dielectrico

Electrodo Inferior

Fig. 1 Condensador MIM

La constante €£,=8.85x107'? F/m es la permitividad eléctrica del vacio.
A es el area de contacto de las placas.
El espesor del dieléctrico es d.

La susceptibilidad Zeo del material dieléctrico.

Un término muy usado en MIM es la densidad capacitiva y es la
relacién de capacitancia por unidad de superficie:

C

— =& (14)
A d
Por la ecuaciéon (1.4) [5] concluimos que la presencia de un dieléctrico
incrementa la capacidad de carga del MIM y que las propiedades del

condensador MIM estan directamente relacionadas con las propiedades
del material dieléctrico.

% Las moléculas estan desordenas y las propiedades tal como € no depende de la direccién.

% También denotado como €, Y no tiene unidades.

6 R=
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1.3.2 Caracteristicas buscadas en un condensador MIM

Obtener mayor capacidad por unidad de superficie es importante para
que un MIM pueda reducir el area de la celda en un circuito integrado y
por lo tanto el costo de fabricacién. Se puede reducir el espesor del
dieléctrico, pero generalmente produce indeseadas corrientes de fuga
debido al efecto [6] tunel (ej. d<20R para SiO, resultan Jx1A/cm?) y
ademas se empeora la linealidad respecto al voltaje [7]. Entonces para
lograr el propodsito es necesario aplicar un aislante con alta constante
dieléctrica, lo que se conoce dieléctricos high-k.

En los condensadores MIM, la corriente de fuga, es la pequefa
corriente en continua a través de la resistencia de aislamiento. Se busca
baja corrientes de fuga para que sea como un circuito abierto en DC y no
hallan perdidas. Para este fin se buscan materiales dieléctricos de alto
valor del Band Gap. En la Tabla 1., se presenta un listado de materiales
dieléctricos high-k sus constante y el Band Gap [8].

K Gap (eV)
Si 1.1
SiO, 3.9 9
SizNy 7 5.3
Al,O3 9 8.8
Ta,0s 22 4.4
TiO, 80 3.5

SrTiO; | 2000 3.2

ZrO; 25 5.8
HfO, 25 5.8
HfSiO4 11 6.5
La,03 30 6
Y,03 15 6
a-LaAlO; | 30 5.6

Tabla 1 Constante Dielectrica (k) y Band Gap (eV) experimentales

o =
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Vemos que existe una relacidén inversa entre la constante dieléctrica y
el Band Gap. Lo que implica que existe un compromiso entre estas dos
variable al momento de seleccionar un dieléctrico.

Por otro lado, un aumento de la constante dieléctrica produce la
disminucion de la caida de voltaje en el dieléctrico (debido al fendmeno
de polarizacion que disminuye el campo eléctrico en el dieléctrico respecto
a si estuviera en el vacio), por lo tanto hay que tener presente que
dieléctricos High-k reducirdn el valor de la rigidez dieléctrica* (Eu
Maximo campo eléctrico V/cm que puedo soportar un material antes de
destruirse) o la tension maxima de trabajo. Esto puede verse mediante
las ecuaciones (1.5) y (1.6), donde Co es la capacidad en el vacio.

C=kC, (15) V:9:—g (16)

Otros parametros ya mencionados, son los coeficientes de voltaje de
capacitancia (VCC) [9], que indican cuan constante o variable es la
capacidad respecto el voltaje aplicado. La linealidad de un condensador
MIM es expresado por una ecuacion polindmica de 2do orden (1.7) vy la
capacitancia normalizada por (1.8):

CV)=C,(aV2+ AN +])  (17)

AC _C(V)-C,
C, C,

Donde Co es la capacidad sin polarizacién, a [ppm/V2] y B [ppm/V] son
los coeficientes de voltaje de capacitancia (VCC de sus siglas en inglés:
Voltage Coefficient of Capacitance). Si el MIM tiene baja dependencia con
el voltaje entonces estos coeficientes serdn pequefos. Sin embargo el
valor mas critico es el VCC cuadratico a en circuitos analdgicos (debe ser
a< B) y es conocido ser inversamente proporcional al espesor del
dieléctrico (~1/d?) [9][6].

=05V2-|—ﬂ\/ (1.8)

Como un ejemplo, en la Fig. 2 se muestra la seccion transversal de un
condensador MIM y las caracteristicas C-V usando dieléctricos Al,Os y
AlTiOx [10] a diferentes frecuencias, donde se obtienen densidades
capacitivas de 0.5 y 1 uF/cm? respectivamente; aunque el AITiOx tiene

* Exk (Breakdown field streght)- Campo eléctrico de perforacién divido para el grueso del
material.

o =



14
Revision de Condensadores MIM

una mayor densidad capacitiva, esta muestra una rapida reduccion de la
capacitancia, en contraste el Al,O3 muestra menos cambios capacitivos.

2.0
—=— {100kHz MIM capacitor
*— 500kHz Bottom electrode Top electrode

o —A— qMHz  * transmission S0um + transmission

E 1.5 li - line

[ Solid: AL,O, ; dielectric
-~ Open: AITIO,

:

0.0 0.5 1.0 1.5
Voltage (V)

Fig. 2 Caracteristica C-V de condensadores MIM (a) Al,Osz y (b) AIT;0, en las
frecuencias de 100 kHz, 500 kHz y 1 Mhz. El area de medicion es 50um x 50um.

Otro ejemplo se muestra en la Fig. 3, de capacidad normalizada (al
maximo valor de capacitancia mediada en cada frecuencia) versus voltaje
para un condensador MIM hecho con peliculas de TiN como electrodos y
dialéctico de 50nm a LPCVD Oxido de Silicio. Presenta un comportamiento
casi independiente de la frecuencia y ademas coeficientes a=-9.4ppm/V?
B=-2.4ppm/ a 1Mhz [11].

1.0001 ———————— .
3 & Tci)N cIjVIIM Capacitor . 1.0 MHzZ
= xide
& 1.0000 5 X 100 kHz
3 [ Cp=90.10F %, © 10KkHz |
@« i = © e :
2 09999 | '~ j
3] : %
U -
g 0.9998 - .
© : :
E 09997 | i
o [
< [

0.9996 R P S T T E R

8 6 -4 2 0 2 4 6 8
DC Bias Voltage (V)

Fig. 3 Normalizada Capacidad mostrando la dependencia de voltaje de
polarizaciéon dc de un oxido de silicio condensador MIM.

o =
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El condensador MIM debe ser facil de integrar con el proceso VLSI, por
eso que los clasicos dieléctricos usados en condensadores MIM son Oxido
de Silicio (SiO3) y Nitruro de Silicio (SisN4), porque se pueden depositar a
baja temperatura (<400 °C). Ademas ambos materiales han proveido
buena linealidad de voltaje y coeficientes de temperatura [12][13]. Sin
embargo la densidad capacitiva es baja por sus bajas permitividades.

La dispersidon, que se conoce como el desplazamiento de capacidad
con diferentes frecuencias de operacion. En los condensadores MIM es
comun que la capacitancia decrece al aumentar la frecuencia, pero
depende mucho del material dieléctrico. Por ejemplo en Fig. 4, se observa
dos condensadores MIM de area 2500um2, para Al,Os; condensador MIM
solo una pequefia cantidad de capacitancia se reduce en el rango de 100k
a 20Ghz. En contraste una muy alta reduccion del valor de la capacitancia
es observada en el AITiO4, reduciendo gradualmente hasta alcanzar el
mismo valor que el Al,Os condensador MIM [10].

20
_'_Nzoz

o« —c— AITI
gu- O
§m-

0.5- —s

000 1 1 T 1 I 1

0k 100k 1M 10M 100M 1G 10G 100G

Frequency (Hz)

Fig. 4 Dependencia de la densidad capacitiva respecto a la frecuencia de
condensadores MIM para dielectricos Al,O3 y AITiO,

En la Fig. 5 [11], se tiene las capacitancias normalizadas como funcion
de la frecuencia de condensadores MIM de dieléctricos de Nitruro de
Silicio (30nm-PECVD Nitride SizN4) y oxido de silicio (50-nm LPCVD Oxide
-Si0;). El nitruro exhibe una significante dependencia de frecuencia,
mientras que la dispersion en el 6xido no es observado. Los autores
indican una densidad capacitiva del MIM de 6xido de silicio 70uF/cm?
(0.7fF/um?).

o =
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1.07
1.06 -

15 E it
rige
1.04 ¢ 225.3 pF

1.03 |
1.02 |
1.01 F 90.1 pF
1.00 | o OXide

0.99 - : : -
10° 10® 10* 10° 10° 107
Measurement Frequency (Hz)

TiIN MIM Capacitor
Bias Voltage = 0.0 V
T=25°C

Normalized Capacitance

Fig. 5 Capacitancia normalizada muestra la dependencia de frecuencia del
Nitruro y el 6xido de condensadores MIM. La capacitancia ha sido normalizada
al valor medido a 1Mhz con 0Vdc de polarizacion.

Es importante que el condensador MIM tenga baja tangente de
pérdidas (llamado también factor de disipacién D [15]), que significa la
potencia disipada en AC a una determinada frecuencia, y factor de calidad
Q como el inverso del factor de disipacidon. Idealmente la corriente en el
condensador debe adelantar al voltaje en 90° siendo la impedancia
imaginaria pura [14], de esta forma la potencia media es cero, pero en
realidad no estdn desfasados 90° sino que existe una parte real que
produce las pérdidas. Las ecuaciones (1.9), (1.10), (1.11) y la Fig. 6,
resumen el comportamiento ideal de la relacion de voltaje, corriente e
impedancia de un condensador.

V
Ic=C % =cd at (Vc|Cos(wt)) =CVc.cos(wt+90°)  (1.9)
1.
e :—mj (1.10) P=Nc||l¢[Cos(90°)=0 (111)

C
ILD_{ 90° ch

+ Vo -

Vc

Fig. 6 Diagrama fasorial de un Condensador ideal (sin perdidas).

6 R=
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Las pérdidas se determinan mediante el modelo de una resistencia en
serie o una en paralelo. El condensador tendra mayor perdidas cuando
mayor sea la tangente de pérdidas.

Si se modela el condensador [15] con una resistencia en serie
equivalente Rs, las pérdidas son proporcionales la resistencia serie
equivalente Rs,

R
tan & = tan (9o_¢):w: S —ReaC, = (112)
S

Vol X T

1
Q

R, C.
| | I
TAVAYA — |
+ A"} —
V=Vgz+V,

Fig. 7 Circuito equivalente y diagrama fasorial de condensador con pérdidas
en serie.

Si se modela el condensador con una resistencia de aislamiento R, en
paralelo, las pérdidas son inversamente proporcionales de la resistencia
de aislamiento [15].

I 1/R 1 1
tan o =tan(90—¢) = ‘R‘ _ _ 4+ (113)
‘IC‘ X, szan Q
Cp
t —l _
— | Ic
RP G
—— W —
-1+ 1,

Fig. 8 Circuito equivalente y diagrama fasorial de condensador con pérdidas
en paralelo.

O [
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tan 6 <<1
RP >> RS

szCS:C

Un buen condensador MIM cumple:

En la Fig. 9, se muestra las tangente de pérdidas de condensadores MIM
de Oxido de Hafnio (un dieléctrico high-k) fabricado con tres diferentes
electrodos superiores de Al, Ta y Cu; y Ta como electrodo inferior [16].

0.10
—o— Al/HfO,/ Ta
0.08 - —— Ta/HfO,/Ta
s —o— CulHf0,/Ta
m
~ 0.06
=
L]
g
§ 004
w
w
o
= 0.02 -
0.00 : :

107 104 105 108
Frequency (Hz)

Fig. 9 Perdidas tangenciales como funcioén de la frecuencia para
condensadores MIM con Al, Ta y Cu como electrodos superiores.

0 S
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1.4 Revision de Condensadores EDLC

1.4.1 Saper-condensadores

Conocidos también como ultra-condensadores o condensadores
electroquimicos, el tipo mayormente comercializado es el Doble Capa
Eléctrica (EDLC de sus siglas en inglés: Electrical Double Layer
Condensador), son dispositivos electroquimicos que considerando el
mismo tamafo de celda de condensadores electroliticos de alta capacidad,
poseen una magnitud de capacitancia miles de veces mayor [21]. Los
principales fabricantes de condensadores EDLC son Panasonic, Maxwell
Tecnologies, NEC, produciendo capacidades nominales de hasta miles de
faradios, energia y potencia especifica tipicamente de 1-10Wh/Kg [22] y
1-10KW/Kg respectivamente. Son usados en numerosas industrias como
dispositivos alternativos de almacenamiento de energia [23] por su alta
densidad de potencia, largo ciclo de vida, relativamente alto densidad de
energia y cortos tiempos cargas. Entre los sistemas empleados tenemos:
redes de fuentes de poder de vehiculos, sistemas de potencia DC,
fuentes ininterrumpida de energia (UPS), fuentes de arranque de
camiones a diesel, tractores y locomotoras de ferrocarril, luces de
emergencias, autos hibridos, sistemas de energia fotovoltaica, sistemas
eodlicos, actuadores para control de flujo de submarinos, sistemas guiados
de misiles, camaras digitales, GPS, computadoras laptop, juguetes, etc.
[24][25][26][27]. En la tabla 3., mostramos EDLCs disponibles en el
mercado mundial [28][22].

-

Name of Company  Country Name of Produet  Capacitance Range (F) Voltage Range (V)

AVX USA Bestcap 0.022—-0.56 3.5-12
Cap-XX Australia Supercapacitor 0.09—2.8 2.25—4.5
Cooper USA Powerstore 0.47—50 2.3-5
ELNA USA Dynacap 0.033—100 2.5—6.3
ESMA Russia Capacitor modules 100-5000 12—52
Epecos USA Ultracapacitor 5—5000 2.3-25
Evans USA Capattery 0.01-1.5 h.5—-11
Kold Ban USA KAPower 1000 12
Maxwell USA Bootecap 1.8—2000 2.5
NEC Japan Supercapacitor 0.01-6.5 3.5—12
Ness Korea EDLC 10—3500 3
Panasonic Japan Gold capacitor 0.1-2000 2.3-5.6
Tavrima Canada Supercapacitor 0.13—160 14—300

Tabla 2 Resumen de actuales EDLC comercialmente disponibles (Universidad
de Tecnologia, Sydney).
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En la Fig. 10, se puede ver que los supercondensadores ocupan un lugar
intermedio entre las baterias y los condensadores convencionales. Los
Supercondensadores tienen densidades de energia mayores que los
condensadores electroliticos, pero todavia no logran igualar a las baterias
convencionales.

1000 | |
- . Rechargable  Li, Supercalipacitors
g’ 100 batteries " banen.::ﬂ I
£ - New developments

Ni
3 i ' Z:, Iy iy Hybrid
2 10 ag g T oles ] (Li-ion)
5 ba&er_
1
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>
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o
c
w 01 ]
Electrolytic
capacitors
0.01 I
0.01 0.1 1 10 100
Power density (kW/kg)

Fig. 10 Grafico Ragone: Densidad Energia vs Densidad de Potencia [Fuente:
Wikipedia].

Debido a la bondad del aumento de la densidad de energia, y a que los
supercondensadores no sufren deterioro en comparacion con las baterias
las cuales deben su energia a reacciones quimicas (supercondensadores
tienen largo ciclo de vida), actualmente se los utiliza para operar
complementariamente con baterias, incluso en algunas ocasiones se
puede reemplazar una bateria recargable de bajo voltaje por un super-
condensador.

Los supercondensadores son caracterizados por el tipo de
almacenamiento de energia y son divididos en tres clases [22]:
Condensadores de Doble Capa Electroquimica, Pseudo-condensadores, y
Condensadores Hibridos. Siendo cada clase respectivamente no-
farddicos®, faraddicos® y combinacién de los dos.

® Los procesos no-faradicos no involucran reacciones quimicas, sino procesos fisicos, sin la
creacion o ruptura de enlaces quimicos.

® Los procesos faradico involucran la transferencia de carga entre el electrodo y el electrolito por
reacciones redox.

6 R=
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Fig. 11 Clasificacion de supercondensadores.

Los condensadores EDLC’ son fabricados de dos electrodos basados en
carbono, un electrolito y un separador. El principio de operacién es similar
a un condensador convencional, donde la capacidad es proporcional al
area; al aplicarse un voltaje, se acumula carga en la superficie de los
electrodos, los iones solvatadoss en la solucidon electrolitica se difunden a
través del separador y entran a los poros de los electrodos de carga
opuesta [22], asi la capa electroquimica se produce en la superficie de
cada electrodo. Entonces la alta capacidad surge de la doble capa
electroquimica en los electrodos de un material poroso parecido a una
esponja con lo cual se obtiene una extremadamente alta superficie de
contacto (mas area de superficie de contacto de lo tiene un material liso).
La doble capa electroquimica es un arreglo de carga eléctrica que se crea
en la interface del electrodo con la solucién acuosa (a veces no acuosa)
del electrolito en forma de dipolos orientados, es decir una con carga
idéntica y de signo contrario en el lado del electrodo y del electrolito, cuya
distribucién es debida difusién de los iones del electrolito.

” EDLC. El efecto de condensador de doble capa eléctrica se observd por primera vez
en 1957 por los ingenieros de General Electric al experimentar con los dispositivos que
usan electrodos de carbono poroso (H.E. Becker, U.S. Patente 2800616).

8 Jones del soluto asociados con moléculas del disolvente.
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Superficie Separador

" |,_——Colector

Electrolito Electrodos

Fig. 12 Estructura de una célula del supercondensador EDLC y caida de
potencial en la interface.

En la Fig. 12 [29], se muestra una célula unitaria de un
supercondensador EDLC, los colectores son sustratos de hojas metalicas,
los electrodos son de carbdn poroso conductivo (carbdén activado, aerogel
de carbdén, nanotubos de carbdn) que produce el efecto de un par de
placas paralelas con una gran area de superficie. El gap entre los
electrodos es llenado por un electrolito acuoso (acido sulfurico H2S04,
hidréxido de potasio KOH, sulfato de potasio K2504) [29] o soluciones
organicas (carbonatos de propileno PC o acetonitrilo AN) con sales
(tetraetilamonio tetrafluoroborato TEABF4) [30], donde los electrolitos
acuosos tienen mas bajo ESR que el organico, pero mas bajo rango de
voltaje de ruptura. El separador que puede ser una fibra de vidrio, papel o
materiales de base celulosa que evita que puedan entran en contacto los
electrodos.

A causa del bajo costo, su alta porosidad (alta area superficial) y muy
estabilizada técnica de fabricacidon, los electrodos han sido usualmente
compuestos de muchas capas de particulas de carbén activado®, se han

° EI Carbono activado se trata de materiales (cascara de nuez, madera, coco) que tras
un proceso de carbonizado (500-800°C) han sido sometidos a reaccién con gases
oxidantes (como CO2 o aire), o con vapor de agua; o bien a un tratamiento con adicion
de productos quimicos. Es un material que se caracteriza por poseer una cantidad muy

grande de micro-poros. (Fuente: Wikipedia)
@ )i
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medido area superficial mayor que 1000 m2/g [38]. Generalmente el
carbén activado es un polvo, pero mediante algunos procesos se
transforma este material en un electrodo sdlido. Estos métodos incluye
presiéon permanente, aditivos aglutinantes (binders) tal como PTFE, poly-
metil-celulosa y acuosas dispersiones de poliestireno, estireno/butadieno
copolimero y copolimero acido de etileno/acrilico [22].

Carbon Specific capacity (F/g)  Specific capacity (F/em®)  BET surface area (m®/g) ~ Pore volume (ce/g)  Average pore size (A)

M-10 55.95 0.041 1370 0.500 9.12
M-14 57.20 0.0047 1223 0.561 9.60
M-15A 78.10 0.043 1800 0.629 9.17
M-15B 55.80 0.034 1624 0.563 9.37
M-15C 63.34 0.042 1518 0.600 9.79
M-20 100 0.046 2130 0.709 14.73
M-30 62.9 0.024 2571 1.230 14.95
A-10 353 0.031 1150 0.424 -

A-20 41.20 0.020 2012 0.902 14.23
SACF-20 48.8 0.027 1839 0.699 9.74
SACF-25 279 0.011 2371 0977 11.93

Tabla 3 Comparacion de capacidad especifica, area superficial, volumen del
poro y promedio de tamaiio del poro del carbén activado.

Los nanotubos de carbono (CNT!%) es otro material recientemente
usado como electrodo en los supercondensadores por sus propiedades
mecanicas, alta area-superficial, conductividad eléctrica, resistencia a la
corrosidn, estabilidad a la temperatura y estructura de poros con mayor
facilidad de acceso que en carbon activado [22]. Supercapacitores de
MWCNT usando electrolito de KOH han alcanzado capacidades especificas
en el rango de 4F/g a 135F/qg.

Fig. 13 Imagen de CNTs enredado (izquierda, Niu et al., 1997) y CNTs
verticalmente alineado (Huang et al., 1999).

% os CNTs son una o multiples capas atédmicas de grafito enrollados en si mismo para
formar tubos con una cavidad interna vacia, de didmetro de unos pocos nanémetros y de

hasta varios milimetros de longitud.
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En la tabla. 5 se presentan una comparaciéon del desempeno de un
supercondensador EDLC con una bateria de litio.

El supercondensador puede ser cargado y descargado un millon de
veces, no como una bateria cuya vida util se ve muy afectada por los
ciclos de carga y descarga.

Function Supercapacitor Lithium-ion (general)
Charge time 1-10 seconds 10-60 minutes

Cycle life 1 millien or 30,000k 500 and higher

Cell voltage 23t0 275V 36to 37V

Specific energy (Whikg) 5 (typical) 100-200

Specific power (W/kg) Up to 10,000 1,000 to 3,000

Cost per Wh 520 (typical) $0.50-51.00 (large system)
Semice life {in vehicle) 10 to 15 years 510 10 years

Charge temperature —40 to 65°C (40 to 149°F) 0to 45°C (32°to 113°F)
Discharge temperature —40 to 65°C (40 to 149°F) =20 to 60°C (4 to 140°F)

Tabla 4 Caracteristicas de un sidper-condensador comparado con una bateria
de Litio. [Maxwell Technologies]

El voltaje que cada célula soportara esta limitado por el voltaje de
descomposicidn del electrolito, esto conlleva una desventaja de que sodlo
puede soportar tensiones bajas (tipico de 2.7V por célula), lo que significa
que los condensadores de doble capa eléctrica, clasificados para voltajes
mas altos, deben estar hechos de iguales condensadores individuales
conectados en serie para que tengas las mismas caidas de potencial, sin
embargo la conexidn en serie reduce la capacitancia total.

La energia especifica es mucho mayor que un condensador
convencional, pero es baja comparada a una bateria de litio, siendo esta
una limitacion.

La rapida transferencia de energia es una ventaja del EDLC, permitiendo
adquirir o generar gran cantidad de energia en cortos periodos de tiempo,
siendo su potencia especifica superiores un orden de magnitud de las
baterias de Litio.

Todavia los supercondensadores EDLC son mas caros que las baterias
en términos de costo/energia. Aunque también tienen a su favor que no
son toxicos siendo mas seguros para la salud y el medio ambiente.

El supercondensador tiene un buen rango de temperatura de operacion,
puede trabajar muy bien a temperaturas bajo cero hasta -40 °C.
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1.4.2 Modelos de la Capacidad de la Doble Capa
Eléctrica

El primer modelo en investigar las propiedades capacitivas de una
interface entre un conductor sélido y un conductor acuoso fue el de
Helmholtz [31][21] que supone una distribucién superficial de carga en
el conductor y los iones (hidratados!!) (se asume una monocapa de
moléculas de solvente entre el ion y el electrodo). La localizacién de la
capa de cargas idnicas se le llama plano externo de Helmholz (OHP) y se
debe a los iones con sus moléculas de solvatacion [32], como se ve en
Fig. 14.

Electrodo Electrolito

e

_ | -«—— lones negativos
solvatados

+ D
Plano

externo de
Helmholtz

Fig. 14 Modelo de Helmholtz de una interface electrodo-solucion, (sin
absorcion iénica).

La variacion de potencial es lineal entre el electrodo y el OHP; la
relacidén de carga Q por unidad de area A es dada por la ecuacién (1.14):

c.-C_e _Q aw
h™ A" 4r6 Ay

Donde:

W es el potencial de la doble capa; € es la constante dieléctrica del
medio electrolitico (disolvente) ; 0 es la distancia media entre Ia

11 Los iones pequefios positivos tienden a estar solvatados (hidratados), mientras lo iones grandes negativos suelen

presentarse sin solvatar.
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superficie del electrodo polarizado y el promedio de los centros de los
iones hidratados, llamada longitud de Debye, que es del orden de A
(electrolito acuoso =78 y 6=0.2nm) [33].

A porential wix)

Lt

Fig. 15 Modelo EDL de Helmholtz.

El modelo de Gouy-Chapman describe |la dependencia de Ia
capacitancia con el voltaje aplicado, introduce la concentracién de iones,
asume que los iones como cargas puntuales infinitamente pequefios y
considera una distribucidén espacial de carga idonica en el electrolito [22].
Dice que las fuerzas entre los iones de la solucidn y la agitacion térmica
tienden a romper el orden creado por la interaccién con el electrodo, esto
conduce a que la carga iénica de la solucidon no se encuentre localizada en
la inmediata vecindad de la superficie del electrodo sino que se distribuye
gradualmente desde la superficie hasta el seno de la disolucion. En otras
palabras las cargas forman una nube idnica en la que coexisten iones de
signos opuestos pero con predominio de iones de signo contrario al
electrodo solido cuanta mas pequeifa fuera la distancia a esta
[33][34][35]. El modelo se conoce como doble capa difusa.

2qn,¢& Z
g:%:z q—OCOSh ﬁ

C
Ut 2“t

(1.15)
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Fig. 16 Modelo EDL de Gouy Chapman.

Donde z es la valencia de los iones del electrolito, n, es Ila
concentracion de ambos cationes y aniones en equilibrio termodinamico, €
es la permitividad dieléctrica del electrolito, g carga eléctrica elemental, k
constante de Boltzman, T temperatura, u: potencial termodindmico
unitario (kT/q), Wo es el potencial de superficie.

El modelo de Stern [22] Dividié el espacio en dos zonas distintas
separadas por un plano llamado plano de Stern: una capa compacta,
donde la caida de potencial es lineal hasta cierto valor en el plano de
Helmhoktz (x= 0); y la capa difusa tal como se define por Gouy y
Chapman donde el potencial caera siguiendo una funcién exponencial. En
se muestra el modelo la Fig. 17.
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Fig. 17 Modelo EDL de Stern.
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La capacitancia de la Doble Capa Eléctrica resulta en la asociacion en
serie de una capacitancia C, debida a la capacitancia de la capa compacta
(modelo de Helmholtz) y a una capacitancia Cqy debida a la capa difusa.

1 1,1
=<+
Coi G0 G

Grahame propuso que cerca del electrodo también era posible
encontrar algunas moléculas idnicas. Esto podia pasar si ion no poseia
capa de solvatacion o si la capa de solvatacién se perdié cuando el ion se
acercé al electrodo. Los 1Iones en contacto directo se llaman
especificamente absorbidos. Grahame dijo que existian tres regiones
separados por planos paralelos a la superficie y los denomino planos
interior (IHP) y exterior (OHP). El plano exterior (Outer Helmholtz plane)
esta a la distancia de los iones solvatados, donde empieza la capa difusa,
y el plano interior desde el electrodo hasta el centro de los iones
absorbidos sin solvatar (specifically adsorbed ions) [22][32].

(1.16)

Electrode Electrolyte

&
e

| >Adsorbed ions

1
Inner Helmholtz plane 1
' 1Outer Helmholtz plane

Fig. 18 Modelo de Stern-Grahame.

La ecuacién (22) es invalida si adsorcidon especifica de iones ocurre, sin
embargo si es el caso la capacitancia es dada por la ecuacién
(1.17)[22][36].
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(1.17)

Donde o es la densidad de carga en el electrodo, y oa es la carga
superficial de los iones absorbidos.

El actual modelo es el del Bockris, Devanthan y Muller, sugirieron un
modelo que incluye la accién del solvente en la doble capa [22][37]. Ellos
propusieron que una capa de agua esta presente dentro del plano IHP en
la superficie del electrodo. Los dipolos de agua deberan tener un estable
alineamiento debido a la carga del electrodo. Algunas moléculas de agua
pueden ser desplazadas por moléculas neutras especificamente
adsorbidas en la superficie del electrodo. Los cationes solvatados no
pueden remover las moléculas de agua superficiales y entonces no
pueden ser considerados especificamente absorbidos.

Inner Helmholtz
plane

Gouy plane
Electrode plane \ / (diffuselayes)
o %— Solvated anions

Solvated cations
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Fig. 19 Modelo de Doble capa formada en la interfase electrodo-electrolito.
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1.4.3 Caracteristicas buscadas en un condensador
EDLC

Como se dijo previamente los EDLC pueden acumular y proveer gran
cantidad de energia, mucho mejor que los condensadores electroliticos,
en cortos periodos de tiempo. La gran densidad de energia se
debe a su gran capacitancia por unidad de area superficial, lo que implica
que los supercondensadores tienen gran capacidad especifica, por
ejemplo carbdon activado M-20 ~100 F/g [38]. También poseen gran
densidad de potencia que se debe a su baja resistencia serie
equivalente (ESR ~mQ).

Para comprender mejor el desempeiio de los EDLC se definiran las
siguientes caracteristicas: Capacidad Nominal, Capacidad especifica, Area
superficial BET, Capacidad diferencial, Resistencia ESR. Por lo tanto
afadiremos las siguientes definiciones [38][39][40]:

Capacidad.- es la capacitancia medida de las dos Doble Capa Eléctrica
(Ca, Cc 0 Cy, Cy) de los electrodos que estan en serie:

1 1 1
+ (1.18)

Cmedida - CA CC

Si la capacitancia de la doble capa eléctrica de los electrodos anodo y
catodo son iguales, se dice que el condensador es simétrico. Sea Cxe la
capacidad nominal medida de un sistema de dos electrodos y Cep. la
capacidad de un individual electrodo [38]:

CA:CC:CEDL:C]_:CZ (1.19)
C

EDL
2

Capacidad especifica.- Es la capacidad normalizada para la masa.
Asumiendo m la masa de un electrodo individual y me la suma de masa
de ambos electrodos. La capacidad especifica para un sistema de dos
electrodos simétricos [38] es dada por la ecuacién (1.21):

Cmedida =C e = (1.20)
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C 1(C

Csp—2E: £ ==
2m 4\ m

EDL

(1.21)

Si se utiliza la configuracion de tres electrodos para medir un electrodo, la
relacion entre capacidad especifica para la técnica de 2 y 3 electrodos es la
ecuacion (1.22):

C
Copae =—25=4Cy, ¢ (122)
m

Si se mide la capacidad de dos electrodos [40] y se quiere pasar a un electrodo
se puede resolver por la ecuacion (1.23):

CEDL: 2C2E
m 1/2m

4C,c

= (1.23)
m

Csp—lE =

cell cell

Area superficial.- Es la total drea superficial no plana del electrodo de
carbén, es medida usando la técnica conocida como método BET
mediante el fendmeno de absorcidon de una gas en un sélido, se mide en
m?/g [39].

Capacidad diferencial.- también conocida como capacitancia area-
especifica de electrodo o capacidad intrinseca, es el incremento de
capacitancia de 1 cm? de la medicién del area superficial BET del carbén.
Es una funcién de la frecuencia y el voltaje de polarizacion [39].

dQ

N(Vbias’ f)
Ch==—"—5— (1.24)
1cm“(BET)

Capacidad Volumétrica.- Es la capacidad de una 1cm?® de volumen de
electrodo (F/cc).

Resistencia serie equivalente (ESR).- Es la resistencia interna de
todos los materiales del condensador.

RS =ESR= I:eAnodo + RElectrolito + RSeparador + RCatodo
ESR =R, o1/ Area(BET)

(1.25)

Resistencia serie equivalente en corriente alterna (ESRAc).-
Representa la resistencia serie equivalente a 1Khz. Representa una

impedancia, pero no una resistencia pura.
@ )
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Espectros de Impedancia.- Son los diagrama de bode de la magnitud
de la impedancia y de la fase del condensador. A bajas frecuencias un
supercondensador tiene alta impedancia y su fase esta cerca de -90°. A
medida que aumenta la frecuencia la magnitud de la impedancia
disminuye y la fase se incrementa. Si la fase entre la corriente y el voltaje
es proxima a 0° el calculo de la resistencia serie equivalente es posible.
La capacitancia puede ser determinada a bajas frecuencias siguiendo la
ecuacion (1.25):

1

C=——— (1.26)
27 |Zia

Este método de test es llamado espectroscopia de impedancia, por
ejemplo en una investigaciéon [40] de caracterizacion de un condensador
EDLC de carbdén conductivo y electrolito basado en tetraetilamonio
tetrafluoroborato y carbonato de propileno; se obtiene una resistencia
serie equivalente de 0.032Q (a f=2553 Hz, ¢=-0.149) y capacidad 21.9F
(f=0.01Hz, @=-859). También se puede observar que a frecuencias de
1Hz a 1kHz la fase estd muy proxima a 0° y a altas frecuencias entre
100kHz y 1kHz el EDLC muestra un comportamiento inductivo porque la
fase se hace positiva. El diagrama de bode se muestra a continuacion.

1-90

-
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10° 10 10' 10° 10°

frequency f/ Hz

Fig. 20 Espectro impedancia de un condensador electroquimico doble capa
comercial, DC 0V, AC 0.01V.

Un EDLC fabricado con electrodos de nanotubos de carbdén alineados
verticalmente y electrolito de TEMA BF4 en acetonitrilo [39] muestra un
comportamiento similar. La magnitud de la impedancia disminuye con la
frecuencia, la fase a 10Hz es aproximadamente a -45° y se préxima a 0°
conforme aumenta hasta los 10kHz.
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Fig. 21. Diagrama de Nyquist y Bode para un EDLC usando células de 1cm? de
electrodos de nanotubos de carbono. Mediciones a 0V.

También podemos ver en Fig. 21, de acuerdo al diagrama de Nyquist
que la parte real de la impedancia es muy constante hasta los 63Hz y la
Resistencia serie equivalente 0.6Q a 6.3 kHz; ademas se ha indicado que
hasta 10Hz el comportamiento es predominante capacitivo (punto llamado
codo'?). En un area de 1cm?, se determind 8mF en la capacidad de la
célula de dos electrodos.

Un supercondensador compuesto de electrodo de Grafeno-Polipirrol
(G/PPy) [41] y otro de PPy, con electrolito de H,SO, y en células de 2cm?;
es estudiado con a una tensidon de polarizacién de 0OV con 100mV de
amplitud de senal sinusoidal sobre un rango de frecuencia de 100mHz a
100kHz.

'2 | a frecuencia de codo denota la méaxima frecuencia a la cual el comportamiento capacitivo es
dominante. Si la curva de impedancia intercepta el eje real en un angulo de 45° es consistente con la
naturaleza porosa de los electrodos cuando satura con el electrolito.
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- GPPy
G/PPy

l ~ -60
o0
) v
100 ¢ o= -30
f 2 .
- 0
o
c
75 ; N 30 Lttt aimtiand
L .
l 0.1 1 10 100 100010°10
. | [ Frequency(Hz)
E 4 - e \
S l7 (B) 2
50 I 4 - ~ G/PPy
N ’ ™

1.5} - l’l’) s !

I 125Hz

— \AI :':
0.5} N
/ 36Hz
ol - &
5 55 6 6.5

- Z (ohm)
0 510 15 20 i o e e e s e el

Z (ohm)

25

Fig. 22. Medicion de Impedancia de supercondensador. Diagrama de Nyquist
(A) sobre todo el rango de frecuencias, (B) sobre las frecuencias mas altas, (C)
Diagrama de Bode de Ila fase.

Observamos que la parte real de la impedancia decrece con la
frecuencia, y la impedancia corta el eje real aproximadamente en 5.35
ohm para G/PPy y 5.55 ohm para PPy. La frecuencia de codo esta en
125Hz para electrodos de G/PPy y 36Hz para electrodos de PPy. Para la
mayoria de los capacitores electroquimicos comerciales disefiados para
aplicaciones de potencia el codo estd a menos de 1Hz. También
observamos que el angulo de fase estd muy préximo a -90° para
frecuencias de hasta 1Hz para G/PPy sugiriendo el comportamiento de un
ideal condensador a baja frecuencia. Mientras que el angulo de fase del
PPy alcanza -80°. La capacidad especifica para supercondensador de
G/PPy fue 270F/g a 0.1Hzy 112F/g a 125Hz.

Un supercondensador de electrodo de un conductor polimero Ilamado
poli-anilina (PANI) [42] sobre sustrato de acero inoxidable es
caracterizado y simulado como se muestra en Fig. 23. La interseccion eje
real de los espectros de impedancia corresponde a resistencia en serie
equivalente de la célula supercondensador, que incluye la resistencia del
electrolito, la resistencia intrinseca de activa el material y la resistencia en
la interfaz electrodo de electrolito. El didmetro del semicirculo da un valor
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aproximado de la resistencia de transferencia de carga en la interface
electrodo-electrolito.

—=&— PANI
—{— Simulated PANI

Z"ohm
b
1

= n
1 1
gy
—h
oo

o
1
& imige u Eaan

] 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Z'ohm

Fig. 23. Observada y simulada espectroscopia de impedancia (Nyquist) de una
pelicula delgada de PANI.

En la Fig. 24 , se muestran las capacidades especificas de PANI, de
MnO; y de un compuesto PANI/MnO, obtenidas en el mismo articulo.

Electrode Coulombic Specific

in ES efficiency capacitance
(%) (Fg ")

MnO; 90.000 220.00

PANI 40.000 33.00

PANI/MnO; 98.000 210.00

Fig. 24. Capacidades Especificas de Sintetizados Electrodos de MnO,, PANI y
PANI/MnoO,

Es interesante mencionar acerca de un ultrarrapido supercapacitor
electroquimico publicado recientemente [51] fabricado con electrodo de
Grafeno orientado perpendicularmente (POG) y crecido dentro de espuma
de Nickel (NF). El espectro de impedancia exhibe una casi vertical linea a
frecuencias menores de 9kHz, lo que sugiere una casi ideal capacitor con
una resistencia en serie, pero en altas frecuencias, la interseccién con el
eje real alrededor de 45° sugiere un comportamiento tipico de electrodo
poroso [27]. La resistencias ESR es 70mQ, este es uno de los valores mas
pequefios encontrado en la literatura. El dngulo de fase es comunmente
adoptado para evaluar el desempefo de velocidad por lo tanto se reporta
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que a 4kHz se tiene un angulo de fase de -4509,
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Fig. 25. Caracterizacion de una célula PON/NF. Diagrama de Nyquist (izquierda), y Diagrama
de Bode de angulo de fase (derecha).
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Fig. 26. Capacidad especifica calculada usando el modelo RC serie.

O =



37
Revision Electrospray

1.5 Revision Electrospray

1.5.1 Marco Teoérico

Electrospray [1] consiste en la produccion de un aerosol fino debido a
dispersion de un liquido por la aplicacion de un campo electromagnético
entre un emisor, usualmente une aguja fina (de donde sale el liquido); y
un electrodo plano.

A medida que el liguido comienza a salir por la aguja, carga y asume
una forma conica, conocida como el cono de Taylor, en honor del Sr. G.I.
Taylor, quien describié el fendmeno en 1964 [48]. La forma de cono se
debe al alto campo eléctrico se ejerce una fuerza en el liquido similar a la
tensidn superficial, una forma cilindrica puede tener mas carga que una
esfera. En la punta del cono el nuevo liquido cambia de forma en un
chorro fino, continuacion el chorro se vuelve inestable, rompiéndose en
una nube de gotitas. Dado que las gotas estan altamente cargadas con la
misma carga eléctrica se repelen entre si con mucha fuerza, por lo tanto
las gotitas vuelan separadas unas de otras y cubren un area de superficie
amplia [48].

Plume
Taylor Cone

Capillary

Fig. 27 Generacion Electrospray: Cono de Taylot, Chorro, nube de gotas.
[Fuente wikipedia]

La etapa cuando el cono estd listo para expulsar el liquido se llama
Electrospray Onset [49] y se rige por la ecuacion (1.26).

\
/2 cos(@,
Eonset ~ j/g—r(o) ( 1_27) :...‘ S
o'C : :
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Donde y es la tension superficial del solvente, 6, es el &ngulo medio del conoy T,
es la radio de capilaridad.

La principal aplicacién de Electrospray [1] se encuentra en la fuente de
iones de espectrédmetros de masas, ahora también se ha utilizado
recientemente como un método de deposicibn de nano-particulas,
polimero de deposicion de pelicula delgada, o para crear bolas de
fotdnicos.

1.5.2 Electrospray del Grupo de Investigacion.

La estructura del Electrospray que ha sido desarrollado en el grupo de
investigacién de Micro y Nano-tecnologias [49], consta de:

una aguja.

una fuente de poder de alta tensidn
una bomba conectada a la aguja
Solucidon de nano-particulas.

= —

nozzle ’

aerosol spray /
= —high-voltage supply

substrate
I

Fig. 28 Esquema Estructural del Electrospray

Se utiliza para depositar soluciones de nano-particulas de poliestireno y
oxido de silicio. Se debe tener una pelicula metalica sobre la muestra para
que las nano-particulas sean atraidas a la muestra por el campo
magnético.

Las tensiones de aguja y muestra son del orden 6000V y -1300V.

O [
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Fig. 29 Electrospray: (izquierda) solucion de 1ml nano-particulas de
poliestireno y 3ml de isopropanol, (derecha) misma solucién incrementando
tension.
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2. Equipos
2.1 Spin Coater

El Spin Coater, modelo WS-650-23NPP Laureall, se encuentra en el
cuarto de litografia de la sala blanca, sirve para esparcir uniformemente
la resina sobre un sustrato mediante la accion de la fuerza centripeta. Se
pone la oblea sobre el chuck, se adhiere con vacio y se hace girar.

Fig. 30 Spin Coater

2.2 Horno Digitheat

Se utiliza para secar y esterilizar los sustratos en el proceso de limpieza,
también sirve para secar y endurecer la resina después del Spin Coater.
Se encuentra en la sala de Litografia.

Fig. 31 Horno de secado y esterilizacion, panel y valvulas de entrada.
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2.3 Alineadora

La Alineadora SUSS MicroTec MIB4, ubicada en el cuarto de litografia,
tiene una resolucidon 0.5um. Se utiliza para alinear la mascara de acetato
o vidrio con la muestra, luego la exposicion y transferencia de la imagen

de la mascara a la resina de la muestra.

Fig. 32 Alineadora

2.4 Evaporadora

La evaporadora Pfeiffer Single Gauge, estd ubicada en la sala de
metalizacion. Sirve para hacer depdsito de peliculas de metales en
condiciones alto vacio por evaporacion térmica o por candn de electrones.
La situacién inicial es de 1 presion atmosférica, se utiliza una bomba
mecdnica para hacer un vacio primario y cuando la presiéon alcanza 3x10™!
mbar se conecta automaticamente la bomba turbo-molecular.

I

Fig. 33 Evaporadora
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2.5 Sputtering

Ubicado en el cuarto de metalizaciéon, modelo UNINEX 350. Se utiliza
para hacer el depdsito de peliculas de metales sobre un sustrato (anodo)
a partir de un target que contiene el metal (catodo) que desprende sus
atomos al ser impactado por gas ionizado generalmente Argon. Se logra
mejor adherencia del material. Se realiza en condiciones de alto vacio del
orden 10™ a 10°® mbar. La fuente de energia puede ser DC, RF y por
campo magnético.

Con Tensién DC entre los electrodos, solo una pequefia fraccion del gas
se convierte en iones. Las velocidades de depodsito son lentas, tasas
menores a 100A/min; se puede emplear solo para materiales de
resistividad menores de 10° Q.cm.

A RF sobre 1Mhz, los iones pesados no reaccionan a los cambios de
voltaje, en cambio los electrones livianos pueden fluir sin problemas, asi
la alta movilidad de los electrones los hace ser mas energéticos e
incrementa la densidad del plasma. El plasma RF permite operar a
presiones mas bajas; cualquier tipo de pelicula puede ser depositada,
pero la tasa de deposicidn es todavia baja.

En el sputtering asistido por campo magnético, los electrones libre son
atrapados por el campo magnético justo por encima del catodo
recorriendo trayectorias helicoidales, aumentando la probabilidad de
ionizar moléculas del gas por lo tanto mayor densidad del plasma y mayor
tasa de deposicion.

Fig. 34 Sputtering
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2.6 Perfilometro

El perfilbmetro modelo KLATencor D-120 ubicado en el cuarto de
medicién de la sala blanca, sirve para trazar el perfil de una superficie y
por lo tanto permite medir el promedio del espesor de un depdsito. Usa
una técnica mecanica en 2D, por medio del barrido de una aguja a una
fuerza constante se mide el desplazamiento vertical. El perfil es guardo en
un computar con el programa AlphaStep Developments.

Fig. 35 Perfilometro.

2.7 Microscopio Optico

Modelo 600 MET de Optika, situado en el cuarto de mediciones de la
sala blanca. Nos permite ver una imagen de vista superior de las
superficies de los materiales, las imagenes pueden ser guardadas en un
computador.

Fig. 36 Microscopio Optico
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2.8 Microscopio de Barrido Electronico

Denominado SEM de las siglas en inglés scanning electron microscope.
Es un microscopio que utiliza un haz de electrones en vez de un haz de
luz, aprovecha el comportamiento ondulatorio de los electrones al ser
acelerados por una diferencia de voltaje. En los microscopios Opticos, la
resolucion esta limitada a la longitud de onda de la luz que se utilice, que
en este caso es la luz violeta. Mientras que el SEM produce imagenes
de alta resolucidn de hasta 1nanometro, tiene una gran profundidad de
campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la
muestra. Para hacer una imagen SEM, las muestras son recubiertas por
una capa de material conductivo, como el carbdn o cualquier otro metal.

Fig. 37 Microcopio SEM del laboratorio CRNE

El microscopio SEM marca ZEIS, modelo NEON 40, se encuentra en el
laboratorio CRNE en la ETSEIB. Se ha alcanzado obtener resoluciones de
hasta 10nm. La evaporadora de carbon es EMITECH K950X.

Fig. 38 Camara del SEM (izquierda), Evaporadora de Carbén(derecha).
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2.9 Electrospray

2.9.1 Globe Box

Un antiguo Globe Box ha sido reparado y se encuentra instalado en el laboratorio
de Sistema Fotovoltaico, donde se realiza la deposicion de las nano-particulas por
Electrospray. Dentro del Globe Box se encuentra una bomba de infusion conectada
a una aguja metalica, una base para fijar la aguja y aplicar el Electrospray sobre la
muestra, el cable ado proveniente de una fuente de poder de alta tension externa.
Se utiliza nitrégeno para limpiar en ambiente porque este laboratorio no tiene
condiciones de una sala blanca.

Fig. 39 Globe Box para Electrospray

2.9.2 Bomba de Infusion

Es una bomba de Infusién Precursor Space de la marca BBRAUN Yy utilizado en
el Electrospray en el laboratorio de Sistemas Fotovoltaicos. Es un dispositivo medico
programable que genera una presion para suministrar un fluido a través de un tubo
a un flujo estable y controlable. Puede ser ajustada para presionar el liquido con
una jeringa de tamafno estandar de 3 mililitros, esto facilita el uso conectores de
jeringa normalizados Luer. Un tubo de pastico de 1/16 pulgada de diametro exterior
(175um de didmetro interior) se adapta con un conector Luer Tight Fitting a la
jeringa, a su vez el tubo se adapta a una aguja KF también de conector Luer.

Fig. 40 Bomba de Infusiéon para Electrospray,) conexion de la jeringa con

dispersion de nano-particulas.
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2.9.3 Fuente de alimentacion de alto voltaje

Una fuente de alimentacion de alto voltaje se encuentra en el
laboratorio de Sistemas Fotovoltaicos. Esta fuente de marca ULTRAVOLT
es utilizada en el Electrospray para polarizar la aguja respecto a la
muestra. Las tensién van de 0 a +15kV en el canal 1 o de 0 a -15KV en
el canal 2 y corriente maxima de 2maA.

ooo! ™ 0000 T
@oo -~ @00 7
- - - -

Fig. 41 Fuente de poder de alto voltaje

2.9.4 Nano-particulas

Las nano-particulas adquiridas son de la compafiia microspheres-nanospheres.
Son dispersiones de solido acuoso, fase dispersa solida son las nano-esferas. Se
experimentos con 2 tipos de nano-particulas:

e SiO; de tamafio 252nm, 10ml y concentracién 5% (contiene etilamina).

e SiO; de tamafio 290nm, 10ml, 25mg/ml.

Fig. 42 Nano-particulas

En estudios previos [49] a esta tesis, se determind que la nano-particulas de
252nm tienen adheridas otras particulas mas pequefas de etilamina. Mediante el
microscopio de barrido electronico se las puede observar.
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= = FIB Gun Presare = 8916003 mbar
WD = 48 mm Enghinese - 492.%; FIBM i SlagoalZ= 4455 mm Gun Vacuum = 3.37-010 mbar
Contrast = 366 % Stage at M= 4403 mm
InogePoxelSize = 6374pm EHT= 6.00 KV Scan Spee F M Tilt Corm. = On 1103558 18 Dec2013

Aperture Size = 30,00 ym_High Currer FIB ScanRot= 00° __Tilt Angle = 36.0° File Name = nanoMIM-1-10.tf

nm Mag=45959 KX Signal A=InLens FIB Lock M Stage at T= 540 ° Systen Vacuum = 1 23-008 ntar @

Height = 46 5 om

Fig. 43. Imagen de Nano-esferas de SiO, de 250nm que contiene etilamina.
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3. Diseno y Fabricacion

3.1 Pasos de Fabricacion

Se fabrican dos dispositivos MIM Al/nano-SiO,/Al, sobre una oblea de
vidrio de 4 pulgadas de diametro. Cada condensador tiene un area
circular de 0.07cm? y 0.3cm de didmetro. Los pasos de Fabricacién son los
siguientes:

a) Disefio e impresidn de las mascaras de acetato y mascara de sobra.
b) Limpieza de la oblea.

c) Depdsito de foto-resina 7.0um

d) Litografia usando la mascara inferior y revelado de la foto-resina.
e) Sputtering para depositar 120nm aluminio.

f) Lift off para la formacion del electrodo inferior de aluminio.

g) Electrospray de nano-particulas de 6xido de silicio.

h) Evaporacion térmica o Sputtering usando una mascara de sombra.

Las mascaras se las disefia con el programa freehand:

MIM bottom

8o o @8

MIM top

7 N
Loy

PC) B Véliz

8 o o 8

B Véliz

{

MNT (UPC) MNT (U

Fig. 44 (Izquierda) Mascara del Electrodo Inferior, (derecha) mascara de

Electrodo Superior
&
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Los pasos b),c),d),e),f),h) se lo realiza en la sala blanca; y el paso g)

se lo hace en el laboratorio de Sistemas fotovoltaicos.

b)

Sustrato de vidrio

f resina

c)

Sustrato de vidrio

d) Sust

rato de vidrio

Aluminio

_/./’

€)

Sustrato de vidrio

|

Sustrato de vidrio

DN T
(el eTela s Tyl
[elnleleleTy]
Deleleleln s

nanoparticulas

.~ 8i0z

g)

Sustrato de vidrio

Primer

MaTeTulaleTalululeleleTals Ty
(aTeleTeleToToTeTeluTola Vs s )
O OO OSSO D

disefio
[a]e}
GGGGOGGGGGGGNE

h)

Sustrato de vidrio

Segundo disefio

prelelelelelelelolololelolslel
Lele ol l ol TeleTaleleTeTy Ty
[l el lolulele Yo leTe Yoo To )
OGGGOGGGGOOONF

h)

Sustrato de vidrio

Fig. 45 Pasos de Fabricacion de los condensadores MIM Al/nano-SiO,/Al.

Nota: El paso h) se repite dos veces debido a que se tuvo que redisefar
después de la caracterizacion de las primeras muestras, se encontr6 un

cortocircuito.

El detalle de los procedimientos de fabricacion de los equipos de la sala

blanca puede verse en el ANEXO 1.

O R



50
Disefio y Fabricacion

3.2 Fabricacion de primeras
muestras

El primer disefio de una muestra de un MIM se realizé con los dos
contactos del condensador descansando sobre el vidrio, de esta manera
se tiene un base de contacto firme para las puntas de medicion, ademas a
través del vidrio no se producird conduccion eléctrica por ser un buen
aislante.

a)
Electrodo Inferior

00000 Nanoparticulas

COOOCO0O0
b) COCOOCOOOCH
COOCO COOOO

QOO0 COOOO
QOQOOOOO
QOCOCO

Electrodo Superior
X0 ’V‘n
c)

: MIM
Nanoparticulas (= k=1

Electrodo Superior
Dielectricas 3 mm p
d)
or

Contacto Inferi SO0000000000an  contacto Superior
[eTeToToleToToloToToTo o o s!
COCOOCOOO0OO00
oooooooooooodgg

\. Sustrato de vidrio /_/_)

Electrodo Inferior

Fig. 46 Disefio 1. Vistas superiores de depdsito de materiales y Corte
transversal del Condensador MIM Al/nano-SiO,/Al.

Se fabrican dos muestras:

a) En la sala blanca se realiza una deposicion de Aluminio de 110nm
por Sputtering a 250W por 12 minutos.
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b) En sistemas fotovoltaico depositan las nano-particulas por
Electrospray tensiones de polarizacion de 6836V y -1048V:

e Una muestra con una solucién de etilamina y nano-particulas SiO,
252mm 5%. A un flujo controlado 2ml/h por la bomba de
infusién.

e Otra muestra con una solucion sin etilamina y nano-particulas

SiOz 290nm 25mg/ml. A un flujo controlado de 0.6ml/h por la
bomba de infusion.

c) En la sala de metalizacién de la sala blanca se deposita Aluminio por
Evaporacion térmica, el espesor resultante es 1um.

Las primeras muestras de los condensadores MIM se observan en las
siguientes fotos:

Fig. 47 (Izquierda) Condensador Al/nano(252nm)-SiO,/Al, (derecha)
Condensador Al/nano(290nm)-SiO,/Al.

Mag= 11.35 KX Signal A=InLens FIE Lock Mags = No Stage st T= 540° System Vacuum = 1 236006 mbar
WD=48mm  Bightness= 492% FIBMag- 13.99KX Stage st Z= 44558 mm A O Presaurs - 916 000 noar
S o Contrast = 356 % Probe - 30KV:10 pA  Stage at M= 4.403 mm
e e 228 EHT® 800KV Sean Speed =56 aging = SEM Tilt Corm.
Meght=1983um ___ Apeture Size = 3000 ym_High Curent= O FIB ScanRot= 00° __ TiltAngle = 36.0°

Fig. 48 Imagen del corte seccional de las capas del Condensador
Al/nano(252nm)- SiO,/A, tomados en el laboratorio CRNE.
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Mag= 57.45K X Si
WD= 48 mm
=508 EHT = 500 kV

Fig. 49 Imagen del corte seccional de las capas del Condensador
Al/nano(290nm)- SiO,/A, tomados en el laboratorio CRNE.

Ambas muestras resultaron defectuosas porque durante la
caracterizacion se encontraron en cortocircuito, se consideran los
siguientes factores de fabricacidn pueden haber producido el cortocircuito:

e El papel con que se cubrié las nano-particulas para guardalas en
las cajas de plastico pudieron haber arrancado algunas nano-
particulas.

e Un exceso de corriente y tiempo de evaporacién térmica que
produjo un aluminio oscuro, posiblemente algo de aluminio se
difundié través de las capas de nano-particulas y llego hasta la
capa de aluminio inferior.

e En la Fig. 49 se observa que el Electrospray dio un estrecho
espesor de 840nm de la capa las nano-particulas de diametro
290nm, por lo que es mas probable que en alguna parte el
aluminio depositado haya atravesado las nano-particulas.
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3.3 Fabricacion de muestra SiO,

El segundo disefio es similar al primero, pero el contacto superior del
electrodo se lo deja encima de la nano-particulas. La desventaja es que
se debe aplicar con mucho mas precaucion para que el esfuerzo
mecanico de las puntas de medicion no deforme las nano-particulas.

a)
Electrodo Inferior

[eTeTeTelo]] T
e Nanoparticulas
b) [eleloleloTolo o eTol]
QOO0 COCOCH
COCO0 SOCOT
[eleloleloTole o]
QOOOCO
Electrodo Superior
TRy
¢ O,
C i
c) 7 o
o]
. -
. oLl

MIM
Nanoparticulas Ei>}—"¢ Electrodo Superior
Dielectricas o / ’

a) \
Contacto Inferior BO0000000000nn  Ccontacto Superior

[eTeToTeToToToToToToToTo o s)
COCOOOOOOOOON0
OOOOOOOOOOOOdgg

\. Sustrato de vidrio /_/_)

Electrodo Inferior

Fig. 50 Disefio 2. Vistas superiores de depdsito de materiales y Corte
transversal del Condensador MIM Al/nano-SiO,/Al.

Se fabrican una muestra:

a) En la sala blanca se realiza una deposicion de Aluminio de 110nm
por Sputtering a 250W por 12 minutos.
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Fig. 51 Oblea después de litografia, revelado y depésito de Aluminio.

b) En el laboratorio de sistemas fotovoltaico se realiza la deposicion de
nano-particulas por  Electrospray, tensiones de polarizacion de
7051V y -1047V:

e Una muestra con una solucién de etilamina y nano-particulas SiO,
252mm 5%. A un flujo controlado 0.5ml/h por la bomba de
infusion.

c) En la sala blanca se realiza un depdsito de Aluminio por Sputtering
durante 1 hora y a 125W, el espesor resultante es 310nm

En la Fig. 52, se muestra el condensador MIM, las nano-particulas se ven
de color blanco rodeando el circulo de aluminio.

Fig. 52 Condensador Al/nano(252nm)-SiO,/Al
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Fig. 53 Imagen del corte seccional de las capas del Condensador
Al/nano(252nm)- SiO,/A, tomados en el laboratorio CRNE
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Fig. 54 Imagen del corte seccional de las capas del Condensador
Al/nano(252nm)- SiO,/A, tomados en el laboratorio CRNE

El espesor de las capa de nano-particulas fue 12um.
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4. Test y Caracterizacion

4.1 Comprobacion de un Capacitor
Comercial con el Medidor de
Impedancia

La mediciones se las realiza con el analizador de impedancia de
precision Agilent 4294A vy los datos son capturados con un bus GPIB en
un ordenador.

De acuerdo a la ecuacién (1.2) la capacidad MIM de SiO, es:

a2
3x10"m
Vs
A 12 2
C= ké‘oE=3.9X8.85X10 F/m X105 =20.3pF
x10™°m

Como la capacidad estimada esta en el orden de los picofaradios, antes
de realizar las medidas de las muestras se procede a verificar la exactitud
del medidor de impedancia, colocando un condensador comercial
ceramico de valor nominal 1pF de prueba y ver si el instrumento o el
cableado anaden errores significativos en la medida.

Los parametros configurados en el equipo son:
e Nivel de oscilaciéon: 200mV
e Tipo de Barrido: Frecuencia logaritmico de 100hz a 10Mhz
e DC Bias: 0V

e Ningun accesorio adaptador.
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Magnitud Impedancia
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Fig. 55. Magnitud de Impedancia de condensador comercial 1pF
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Fig. 56. Fase de Condensador comercial de 1pF.
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Capacidad
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Fig. 57. Capacidad del condensador comercial 1pF medida en funcion de la
frecuencia.

Las curvas en Fig. 55y Fig. 56 corresponde al comportamiento de un
condensador; y en Fig. 57 se ve una capacidad 1.19pF. Por lo tanto
considerando ademas que el condensador ceramica introduce derivas,
concluimos que la incertidumbre total no afectara significativamente la
caracterizacion. Cabe indicar que para frecuencias alrededor de 100Hz, la
incertidumbre si puede afectar la medida por los picos que se salen en la
figuras.
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4.2 Curvas de caracterizacion para

muestra de SiO,

4.2.1 Mediciones de la muestra SiO,

La mediciones se las realiza con el analizador de impedancia de
precision Agilent 4294A vy los datos son capturados con un bus GPIB en

un ordenador.

Los parametros configurados en el equipo son:

e Nivel de oscilaciéon: 200mV
e Tipo de Barrido: Frecuencia lineal de 50hz a 10Mhz
e DC Bias: 0V

e Ningln accesorio adaptador.
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o
]
2 0,0000001
(&)
1E-08
1E-09
1E-10

Capacidad vs Frecuencia

N
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24

S

N
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Frequency (Hz)
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Fig. 58 Curva Dispersion C-f, Al/nano(252nm)-SiO,/Al, 50Hz-10Mhz, Vdc=0v.
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Capacidad/Area
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Fig. 59. Densidad Capacitiva (F/cm2), Al/nano(252nm)-SiO,/Al, 50Hz-10Mhz,
Vdc=0v. Area=7x10"°m?>,
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Fig. 60. Impedancia, Al/nano(252nm)-SiO,/Al, 50Hz-10Mhz, Vdc=0v.
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Fig. 61. Angulo de fase, Al/nano(252nm)-SiO,/Al, 50Hz-1Mhz, Vdc=0v.
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Fig. 62 Impedancia real, Al/nano(252nm)-SiO,/Al, 50Hz-1Mhz, Vdc=0v.

O =



62
Test y Caracterizaciéon

Nyquist
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Fig. 63 Diagrama de Nyquist, Al/nano(252nm)-SiO,/Al.

La caracteristica del diagrama Nyquist, revela que el circuito
equivalente estd conformado por tres componentes pasivos [50] cuyo
circuito se muestra en la Fig. 64; tiene un parecido a la espectroscopia
de impedancia del supercapacitor de pelicula de PANI que se vio en Fig.
23.

Un circuito serie: Rs + Paralelo {R-C}.

-Im {2)
O

Fig. 64. Representacion de elementos en el diagrama de Nyquist.
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Definimos:

. 1 1
Z(jw)=Rs+R| |1 =Rs+—* (4.1
(w) e /R jwc &Y

Y se cumple:

si Wo>wo=>Z—>Rs,p—>0°
si w—»0=>Z-—>Rs+R (4.2)
max del semicirculo=w=RC

A partir de las mediciones se modela con los siguientes datos:
Rs=60.2Q: interseccidn de la curva con eje real.
R=1.98kQ - 60.2Q=1.91k Q: radio de la semicircunferencia.

C=91.84pF: capacidad en el maximo valor absoluto de la componente
imaginaria.

-1,2E+03

-1,0E+03

-8,0E+02 -

-6,0E+02 -
——o—ModeloR1+R2||C1

——Medido

- Imag(2)

-4,0E+02 -

-2,0E+02

0,0 5,0E+02 1,0E+03 1,5E+03 2,QE+03 2,5E+03

0,0E+00
Re(Z)

2,0E+02 -

Fig. 65. Espectroscopia de impedancia del Condensador MIM SiO, medido y
modelado.

Observamos que si el modelo asumido se ajusta con los datos medidos.
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También se realizaron mediciones en funcion de la tensidon de

polarizacién:

Los parametros configurados en el equipo son:

e Nivel de oscilacién: 200mV

e Tipo de Barrido: Lineal de -5V a +5V

e Ningun accesorio adaptador.

e Frecuencias: 100kHz, 1Mhz.

9,8000E-09
9,7000E-09
9,6000E-09
9,5000E-09
%9,40005-09
1]
9,3000E-09
89,2000E-09
©9,1000E-09
9,0000E-09
8,9000E-09
8,8000E-09

-5,0000

-3,0000 -1,0000 1,0000 3,0000 5,0000

Bias (V)

Fig. 66 Curva C-V, Al/nano(252nm)-SiO,/Al, f=100 kHz.

Vemos que se producen variaciones en la capacidad pero se mantienen
dentro del orden de los nF, sin embargo la capacidad es alta porque se
esperaria que los valores fueran en los pF.
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-5,0000

-3,0000 -1,0000 1,0000

Bias (V)

3,0000
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Fig. 67. Curva C-V, Al/nano(252nm)-SiO,/Al, f=1 MHz.

Los valores de capacidad medida a 1Mhz son menores que los
encontrados a 100kHz. En el apartado final se repetiran algunas graficas
sobreponiéndolas con otros condensadores para contrata resultados.
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5. Discusion

Se ha disefiado y fabricado un nuevo tipo de condensador MIM con
nano-particulas como material aislante y empleando la técnica de
Electrospray.

Caracteristica C vs f:

Con el analizador de impedancia 4294A. Se hacen un barrido de
frecuencia de 50Hz a 10Mhz y 0V de tensién de polarizacion.

Puede verse en Fig. 58 el gran decrecimiento de la capacidad en
valores que van de 1mF a 0.9nF del condensador Al/nano(252nm)-
SiO,/Al a frecuencias de 50Hz y 8Mhz respectivamente. Tomando los
valores reportado en otros MIMs de las en Fig. 4, Fig. 5, e
incorporandolos a la curva densidad capacitiva de nuestro
condensador; se puede notar un inusual comportamiento dispersivo si
lo comparamos con el MIM de SiO, 50-nm reportado en la literatura,
cuya curva es muy plana. Ademas, la densidad capacitiva del
condensador Al/nano(252nm)-SiO,/Al es mayor que el resto de
condensadores MIM a frecuencia menores de 1kHz, tiene incluso mas
alta capacidad que el supercapacitor de electrodo de POG/NF.

—e—nano(250nm)-Si02

Densidad Capacitiva —=-Si02 lteratura
1,0E+0 AITiOZ literatura
10E1 —»—AlO2 literatura

EDLC POG/NF
1,0E-2 N
1,0E-3
3 |
1,0E-4 B » O—O0—o—0—0-0

1,0E-5

Capacidad (F/Cm2)

1,0E-6

1,0E-7

LOE-8 \

1,0E-9

1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000

Frequency (Hz)

Fig. 68. Comparacion de Densidad Capacitiva en funcion de la frecuencia.
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Podemos comparar la capacidad especifica con valores tabulados de
carbon activado que se mostré en un apartado anterior y cuya tabla la
repetimos:

Carbon Specific capacity (F /g) Specific capacity (F/cm?)

M-10 55.95 0.041
M-14 57.20 0.0047
M-15A T8.10 0.043
M-15B 55.80 0.034
M-15C 63.34 0.042
M-20 100 0.046
M-30 62.9 0.024
A-10 353 0.031
A-20 41.20 0.020
SACF-20 48.8 0.027

SACF-25 279 0.011

Fig. 69. Valores de Capacidad Especificas de varios Carbones Activados

Podemos concluir que estamos dentro del rango para valores de
frecuencia menores de 1Khz, pero a altas frecuencias el
almacenamiento de carga es muy lento. Por otro lado, no esta de mas
revelar en la mayoria de articulos sobre estudios de supercapacitores
muy pocas veces se analiza la densidad capacitiva en funcidén de la
frecuencia, sino mas bien busca determinar la capacidad especifica
expresada en F/g, es decir la capacidad dividida para la masa del o los
electrodos, ademas que se utilizan distintos métodos de medida vy
muchas veces se limitan a representar impedancia en funciéon de
frecuencia.

De todos modos, la alta capacidad medida es lo sorpréndete
porque a 1kHz se obtiene hasta seis ordenes de magnitud mayor que
la capacidad MIM tedrica de 20.3pF y una densidad capacitiva de
0.2mF/cm?. Por lo tanto las nano-particulas SiO, estan produciendo un
efecto desconocido, posiblemente las particulas de etilamina estas
ayudando a la formacion de zonas de carga espacial.

Caracteristica C vs V:

En esta parte se hizo un barrido en tensidon de -5v a +5v y se aplicé
una sefal alterna de 200mV a frecuencias de 100kHz y 1Mhz. Se grafica
ademas el condensador MIM de AIO, de la Fig. 2 para comparar el
resultado de la densidad capacitiva (F/cm2) aunque el barrido de tensién
solo es de 0 a 1.5V. Entonces se concluye Al/nano(252nm)-SiO,/Al tiene
muy baja capacidad a estas frecuencia. Se observa una variacion muy
significativa y concuerda con el analisis de la caracteristica C vs f.
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Densidad capacitiva
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Fig. 70. Comparacion de Densidad Capacitiva en funcion de la tension.

Diagramas de Bode:

Los diagrama de Bode de impedancia y fase del condensador son
parecidas a los supercondensadores en el rango comun de medidas
encontrados en la literatura. Se bosquejan algunos puntos de los
capacitores de carbdn conductivo y nanotubos de las Fig. 20 y Fig. 21.
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7 f —-carbon conductivo literatura
| |VS nanotubos literatura
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0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000
Frequency (Hz)

Fig. 71. Comparacion del diagrama de Bode del Médulo de Impedancia.
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Fig. 72. Comparacion del Diagrama de Bode del Angulo de fase

En todos los condensadores el angulo de fase se mantiene préoximo

a 00

hasta los 10kHz y la magnitud de la impedancia tiende a

disminuir muy poco. Sin embargo notamos tres diferencias:

No se mide frecuencias debajo de los 40Hz porque nuestro
analizador de impedancia no permite. Y es realidad debajo de
frecuencias de 1Hz donde los supercondensadores tienen
angulos de fase mas proximos a -90°.

La segunda diferencia es la muy elevada magnitud de
impedancia cercana a 2kQ y por lo tanto elevada ESR del
MIM, posee un factor de 10°y 10* que un supercondensador.
Esta es una desventaja de vya alta resistencia serie
equivalente que es perjudicial por el exceso de disipacién de
potencia.

Una ventaja es el efecto de la inductancia. La inductancia de
los cables comienza afectar a altas frecuencias de 5Mhz. Esto
se debe al desfasamiento de -60° antes que te tome valores
positivos. Entonces se tiene un mayor rango de trabajo
incluso que el supercondensador de electrodo de Grafeno-
Polipirrol de la Fig. 22.
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Fig. 73. Fase de supercapaciores supercondensador de electrodo de Grafeno-
Polipirrol.

Diagrama de Nyquist:

Mediante analisis de espectrometria de impedancia, se concluye el
diagrama de Nyquist medido no concuerda con el circuito equivalente de
una resistencia y capacidad en serie como la mayoria de
supercapacitores. Tampoco se tiene el efecto de electrodo poroso que es
una regidon con pendiente de 45° y que corta el eje real. Entonces se
concluyd que el circuito equivalente es representado por la serie: Rs+
paralelo de Ry C.

-Im{2)
(9]

Rs

Fig. 74. Representacion del diagrama de Nyquist.

La parte real resistiva de la impedancia del circuito equivalente
siempre decrece mientras la parte imaginaria aumenta en valor absoluto
hasta un maximo y luego decrece. La resistencia serie equivalente
Rs=60.2Q), la resistencia en paralelo R=1.91k Q y la capacidad en el
maximo valor absoluto de la componente imaginaria C=91.84pF.

Sera necesario hacer algunos experimentos mas para determinar qué
principio fisico o quimico esta rigiendo en este nuevo capacitor. De todas
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maneras, para mejorar las prestaciones se puede hacer lo mismo que la
comunidad cientifica ha hecho con los MIM y es usar dieléctricos high-k e
disminuir el espesor de la capa dieléctrica. Por lo tanto un paso siguiente
a experimentar seria mejorar el control de la técnica del Electrospray para
poder depositar una capa dieléctrica mas fina y por lo tanto aumentar
tedricamente la capacidad y al mismo tiempo disminuir la resistencia.
También se puede probar con nano-particulas de menores diametros y de
mayor constante dieléctrica.
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6. Conclusiones

En este trabajo se ha disefiado y fabricado un condensador MIM
mediante el depdsito de nanoesferas de SiO2. Esta es una aproximacion
nueva, que hasta la fecha, no hemos encontrado en la literatura.

El proceso de fabricacién consiste en depositar un electrodo de metal, y
a continuacion se depositan las nanoesferas (del orden de 250 nm)
mediante el método del Electrospray. Para finalizar el proceso se deposita
el electrodo superior sobre las nanoesferas dieléctricas.

La caracterizacion muestra una capacidad equivalente hasta 6 drdenes
de magnitud superior a la esperada tedricamente. El valor de la capacidad
especifica a 1 kHz es de aproximadamente 0.2 mF/cm2 que esta en el
orden de magnitud de los supercapacitores encontrados en la literatura.
La limitacion principal de nuestro disefio es la alta dependencia de la
capacidad con la frecuencia comparada con los supercapacitores ya
existentes en la literatura.

Futuras lineas de Trabajo:

e Deposito lateral del electrodo superior para mejorar el contacto,
reduciendo el riesgo de destruir el dispositivo al contactarlo.

e Incluir un gel entre las nanoesferas para aumentar la robustez vy,
previsiblemente su comportamiento como EDLC.

e En la caracterizacion interesaria poder bajar en frecuencia para
poder realizar un estudio mas exhaustivo y compararlo con los
supercapacitores existentes en la literatura.

e En general, es importante sistematizar la fabricacion para
obtener mas informacion de este nuevo dispositivo, depositando
diferentes materiales dieléctricos, diferentes areas, etc. Con la
intencidn principal de mejorar también su respuesta en
frecuencia.
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Anexos

ANEXO I: Procedimientos de trabajo en Sala Blanca

Preparacion para litografia

Es muy importante no contaminar la sala con particulas externas,
por lo que al entrar a la sala blanca se debe poner gorra, overol,
zapatos, guantes e ir a la sala de litografia.

Si trabajara con resina fina 1.2um. Encender y poner a 115°C el
Hot-plate marca Plactronic.

Si trabajara resina gruesa 7.0um. Poner en marcha interruptor y
abrir valvulas, encender y poner el horno Digitheat a 105°C.

Las resinas se mantienen refrigeradas para su conservacién. Por lo
que primero debe tomar la resina y dejarla fuera del refrigerador
por 15 minutos (usar guantes y mascara de proteccidén). Mientras
espera ese tiempo puede encender el Hot-plate y hacer la limpieza
de la oblea.

Limpieza de la oblea

Tenemos dos liquidos para la limpieza: Acetona e Isopropanol
(Propanol). Y los pasos son:

Poner guantes quimicos y cubrir el rostro con una mascara
protectora.

Sacar los recipientes de estos dos liquidos y verificar que estén
llenos antes de empezar la limpieza ya que deben usarse
seguidamente.

No utilizar o confundir los petris que estan a mano derecha que son
para metales ya que pueden contaminar el proceso con particulas
indeseadas.

Tomar un Petri y lavar con agua des-ionizada, una vez lavado secar
con pistola de nitrégeno.

Poner acetona en un Petri, la punta del tubo por donde sale la
acetona de preferencia hacia el lavadero.

Poner la oblea en el Petri que contiene la acetona.

Poner el Petri con cuidado para que flote en el generador de
ultrasonido y dar un bafio de ultrasonido.
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En otro Petri poner isopropanol.

Sacar la oblea de un Petri y ponerlo en el otro que contiene el
isopropanol.

Poner el Petri que contiene la oblea y el isopropanol a un nuevo
bafio de ultrasonido.

Para secar la oblea colocarla en una porta-oblea con cuidado de no
tocar la oblea con las manos e ir a la centrifugadora. Presionar
botdn rojo, alzar la tapa y poner la porta-oblea dentro.

Encender la centrifugadora, abrir el nitrdgeno y poner Start (por
defecto esta en 3 minutos a 9000 rpm).

Sacar oblea de centrifugado, poner 15 minutos en horno 105°C vy
ya queda lista la oblea para la litografia.

Litografia

Se tienen dos tipos de foto-resinas serie SPR220 y el proceso varia
segun resina usada:

Litografia para 1.2um resina fina

Encender con el botdon de la parte de atras el Spin Coater marca
Laurell, modelo WS-650-23NPP.

Poner la oblea en el Spin Coater y poner aproximadamente
1ml/pulgada.

Presionar boton vacuum del run mode en el panel del Spin Coater.
Escoger programa 4 (ya esta puesto por defecto a una velocidad de
rotaciéon de 3000 rpm en 30 segundos).

Poner en Hot-Plate Plactonic a 115°C por 1.5 minutos (softbake) +
1.5 minutos para que se enfrie afuera.

Tener presente si se utiliza la alineadora (nueva) MBJ4 y mascara
de acetato se ilumina por 10 segundos (hasta 15 segundos) o si
usar alineadora MA4 (vieja) y mascara de acetato se ilumina por 25
segundos.

Después de exponer dejar 2 minutos al ambiente.

Poner la oblea en el hot plate ( post exposure bake) sin cambiar la
temperatura.

Dejar dos minutos mientras preparo el revelador.
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Litografia para 7.0um resina gruesa

Encender con el botdn de la parte de atras el Spin Coater marca
Laurell, modelo WS-650-23NPP.

Poner la oblea y presionar botdn VACUUM en el panel del Spin
Coater.

Escoger programa 4 (ya esta puesto por defecto a una velocidad de
rotacion de 3000 rpm en 30 segundos).

Horno (105, 120,100°C) escoger 105°C por 15minutos.

Si usar alineadora vieja y mascara de acetato se ilumina por 90
segundos. Si usar alineadora nueva y mascara de acetato se
ilumina por 17 (hasta 20 segundos).

Después de exponer esperamos 45 minutos (hold time) para dar
suficiente tiempo a curar la resina por ser gruesa.

En caso de requerir mayor adherencia de la resina poner primero sobre
la oblea HDMS.

Alineadora SUSS MicroTec MJB4 para mascara de 4 pulgadas.

Arrancar la Alineadora:
Poner en marcha el interruptor de las valvulas.
Abrir despacio la valvula de aire de la alineadora a utilizar (permite
subir y bajar aire comprimido) para que no golpeen y estropeen los
lentes. Se recomienda subir el microscopio antes de abrir la valvula
de aire.
Abrir el resto de valvulas siempre hasta el tope y dejamos
retrocediendo un cuarto la perilla de la valvula.
Presionar el botdn ON/OFF del panel en la frontal derecho. Esto
hace que aparezca la pagina de inicio del mend.
Encender la fuente de poder de la [dAmpara presionando el boton
ON.
Cuando la fuente indique READY, presionar botén CP (para dar una
potencia constante). De inmediato la fuente indicara WAIT.
Cuando la fuente pasa a indicar START procedemos a presionar
START vy luego mostrara la potencia 270W con lo que se sabra que
esta lista la energia de la alineadora.
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Configurar parametros de exposicion:
Ir al menu del display a SETTING y luego a EXPOUSE SETTING.
Ir a ALIGN EXPOSE y seleccionar HARD CONTACT.
Ajustar el EXPOSURE TIME de acuerdo al tipo de foto-resina. Para
sustrato de vidrio configurar a HARD CONTACT TIME =15y
EXPOUSE TIME=18 segundos ( los tiempos contacto fuerte y
exposicidon); y dejar en 1 ciclo de exposicion.

Cargar mascara:
Sacar hacia delante del bastidor el sostenedor de mascara aflojando
los dos tornillos de la derecha, sin tocar el vidrio 6ptico para no
contaminarlo.
Quitar el vacio del sostenedor de mascara ya sea manual o con el
menu del display tactil de la alineadora (presionando MASK
VACUUM ON por 3 segundos y mostrara MASK VACUUM OFF). Coger
la mascara desde las puntas y no de donde estan las pistas.
Poner la mascara. La parte mas opaca (donde esta la tinta) de la
mascara debe estar hacia abajo para que quede frente a la oblea.
Poner el vacio una vez puesta la mascara en el sostenedor
(presionando MASK VACUUM OFF).
Retornar el sostenedor de mascara al bastidor y ajustar los dos
tornillos.

Cargar Sustrato:
Deslizar hacia afuera el carro de oblea del bastidor y poner la oblea
en el plato del carro usando los tornillos pequefios como guias para
la muestra de la oblea.
Retornar cuidadosamente el carro de oblea al bastidor presionando
el botdn del carro.

Ajustar espesor del sustrato:
Subir los lentes con la perilla para asegurar no se golpeen.
Ir al menu del display a SETTING y luego a WEC SETTING.
Mover la oblea hacia la mascara empujando el CONTACT LEVER
hacia arriba.
Mover la perilla de mando WEC (que encuentra directamente debajo
del marco de la mascara) empezando en sentido de las manecillas
del reloj y luego en sentido contrario segun indique el display hasta
que salga WEC SETTING OK.
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Tirar la palanca CONTACT LEVER hacia atras retornado a su posicidon
de abajo.

Alinear mascara y sustrato:
Si es la primera exposicidn, no se necesita alineamiento.
Mover la palanca separador de nivel a GAP para poder alinear la
oblea.
Encender luz de objetivo.
Utilizar las perillas de posicién, separacidon de objetivos, enfoque y
rotacién para alinear la mascara mirando por el microscopio.
Utilizar las perillas X (derecha), Y (izquierda) y Teta para alinear la
oblea mirando por el microscopio.
Mover la palanca separador de nivel a su posicion de CONTACT una
vez alineado. Nunca se debe mover la oblea si la mascara y la
oblea estan en contacto.

Exponer:
Mover la palanca CONTACT LEVER hacia arriba hasta que escuche
un clic.
Presione en el menu el boton EXPOSURE, luego presionar el botdn
EXPOSUE y dar la vuelta para no ver la luz UV. Si usar gafas
mantener la distancia para no golpearse puesto que durante la
exposicion el microscopio se mueve hacia delante.
Apagar las luces de objetivos una vez terminada la exposicion.

Extraer sustrato:
Baja el sustrato usando la palanca CONTACT LEVER a su posicidn
abajo.
Mover el separador de nivel en GAP para sacar el sustrato.
Deslizar hacia afuera el carro de la oblea presionando el botén y
retirar la oblea.

Extraer mascara:
Deslizar el sostenedor de mascara y romper el vacio del mendu.
Sacar la mascara y volver a deslizar el sostenedor de mascara en el
bastidor.

Apagar Alienadora y fuente:

Presionar el botén ON/OFF del panel en la frontal derecho de la
alineadora. Empezara una secuencia descendente de 300segundos.
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e Una vez termine la secuencia se apaga automaticamente la
alineadora y la fuente de la lampara.
e Cerrar el interruptor de la pared y valvulas de los gases.

Lift Off

Es la técnica para eliminar parte del metal no deseado después de la
metalizacidén de evaporacidon térmica o Sputtering. Se utiliza en banco
quimico de metales.

e Poner oblea después de metalizacion en horno a 115°C por
15minutos. Esto hace que se agriete el metal que esta sobre la
resina.

e Poner mascara y guantes quimicos.

e Tomar dos petris para metales y llenarlos de acetona.

e Poner la muestra en uno de los petris y darle un bafio de
ultrasonido por 3 minutos.

e Sacar la muestra del Petri y ponerlo en el otro Petri para volver a
dar otro bafo de ultrasonido, aqui se eliminan los ultimos residuos
de metal indeseado.

e Lavar y secar la muestra.
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