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Abstract 

The project aims to study the behaviour of MIM nanostructures using as an insulating 

material nanoparticles of Al2O3 and TiO2. The work arises from the research carried out 

by the MNT group of the UPC, that has analyzed the use of SiO2 nanoparticles as a 

dielectric material, obtaining a supercapacitive behaviour of the MIM structures. However, 

this structures present a very high loss resistance that reduces the properties of the 

capacitor. 

Obtained the previous results, it has been decided to follow the same manufacturing 

process and the same technology, evaporating aluminium to create the electrodes and 

using electrospray technique in order to deposit the nanoparticles. 

The results obtained have shown a purely capacitive behaviour of the MIM structures. 

The phase of the capacitors resulted stable at -90º and the impedance Bode plot shows a 

straight line with a negative slope. This results shows a lower capacitive but, on the other 

hand, a lower loss resistance, achieving a more ideal capacitor than in the previous 

studies. 

On the other side, the dependence of the capacity with the humidity vary in a important 

way during the measures. Alumina structures measurements suffer a very varying 

capacity (varying from 2pF to 500fF), while titania has a greater stability (varying from 

100fF to 600fF).  
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Resum 

El projecte que es presenta pretén estudiar el comportament de nanoestructures MIM 

emprant com a material aïllant nanopartícules d' Al2O3 i TiO2. El treball neix de la recerca 

feta pel grup en MNT de la UPC que ha analitzat l'ús de nanopartícules de SiO2 com a 

dielèctric, obtenint un comportament supercapacitiu de l'estructura MIM. Nogensmenys, 

llurs estructures presenten una resistència de pèrdues molt alta que perjudica la idealitat 

del condensador.  

Obtinguts els resultats previs, s'ha decidit seguir el mateix procés de fabricació i la 

mateixa tecnologia, evaporant alumini sobre un portaobjectes per crear els elèctrodes i 

dipositant les nanopartícules mitjançant la tècnica d'electrospray. 

Els resultats obtinguts han demostrat un comportament purament capacitiu de les 

estructures MIM. La fase dels condensadors fabricats ha resultat estable a -90º i el 

diagrama de Bode de `la impedància mostra una recta amb pendent negatiu. Encara que 

el valor de la capacitat s'ha reduït, perdent el comportament supercapacitiu, s'ha obtingut 

una resistència de pèrdues més baixa, aconseguint un condensador més ideal que en 

els estudis realitzats anteriorment. 

Per altra banda, la dependència de la capacitat amb la humitat es fa notòria en les 

mesures, variant de manera important el valor de la capacitat. En l'Alúmina s'hi ha 

mesurat una capacitat molt variant entre diferents processos (des de 2pF a 500fF), en 

canvi en el diòxid de titani s'hi ha mesurat una estabilitat major (variant de 100fF a 600fF).  
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Resumen 

El proyecto que se presenta pretende estudiar el comportamiento de nanoestructuras 

MIM utilizando como material aislante nanopartículas de Al2O3 i TiO2. El trabajo nace de 

la investigación que ha llevado a cabo el grupo en MNT de la UPC, que ha analizado el 

uso de nanopartículas de SiO2 como dieléctrico, obteniendo un comportamiento 

supercapacitivo de la estructura MIM. No obstante, la resistencia de perdidas ha 

resultado muy alta, afectando a la idealidad del condensador. 

Obtenidos les resultados previos, se ha seguido el mismo proceso de fabricación y la 

misma tecnología, evaporando aluminio en el porta-objetos y depositando las 

nanopartículas mediante la técnica d'electrospray. 

Los resultados demuestran un comportamiento puramente capacitivo de las estructuras 

fabricadas. La fase de los condensadores resulta estable a -90º y el diagrama de Bode 

de la impedancia dibuja una recta con pendiente negativo. Aunque el valor de la 

capacidad se ha visto reducido, perdiendo el comportamiento supercapacitivo, se han 

obtenido unas pérdidas más bajas, consiguiendo un condensador más ideal en 

comparación a los fabricados en las anteriores investigaciones. 

Por otra parte, la dependencia de la capacidad con la humedad resulta notoria en las 

medidas. En la alúmina se ha medido una capacidad muy inestable entre los diferentes 

procesos (variando de 2pF a 500fF), en cambio en el dióxido de titanio parece tener una 

estabilidad mayor (variando de 100fF a 600fF).  
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1. Introducció 

El grup de recerca de MNT ha estat desenvolupant un nou mètode per aplicar la tècnica 

d'electrospray sobre nanoestructures en 3D[1]. Aquesta nova tècnica ha permès fabricar 

nous dispositius electrònics, com ara nano-supercapacitors. En concret, s'ha estat 

emprant aquest nou procés per dipositar nanopartícules de SiO2 i PS en estructures MIM 

[2-3]. 

Els resultats de l'investigació exposada anteriorment han demostrat que l'augment de 

l'àrea superficial dels elèctrodes i les propietats d'absorció d'aigua de les nanopartícules, 

entre d'altres, incrementen el valor de la càrrega emmagatzemada, augmentant així el 

valor de la capacitat per unitat de superfície de l'estructura MIM. Aquest comportament, 

similar al dels Electric Double Layer Capacitors, ha obert un nou camp en la investigació 

de l'ús de nous materials dielèctrics en aquestes estructures.  

Fruit d'aquesta recerca sorgeix el TFG que es presenta a continuació, on s'analitzarà la 

viabilitat de fer servir nanopartícules d'altres materials dielèctrics. Per fer llur anàlisi, 

s'han creat estructures MIM dipositant nanopartícules d'Al2O3 i TiO2  com aïllant i, 

posteriorment, s'ha mesurat l'impedància (mòdul i fase) de les estructures per analitzar 

els resultats. 

La fabricació d'aquestes nanoestructures s'ha dut a terme, majoritàriament, a la Sala 

Blanca de la UPC, per tal motiu una part important del projecte ha consistit en 

l'aprenentatge dels processos per crear dispositius en aquest laboratori i del 

funcionament de les màquines utilitzades. 

Per altra banda, el dipòsit de nanopartícules s'ha realitzat al laboratori fotovoltaic que hi 

ha al Campus Nord, lloc on es troba el muntatge per realitzar l'electrospray. Aquest 

dipòsit ha consistit en aplicar  una diferencia de potencial entre el material conductor de 

les mostres i un emissor de nanopartícules per provocar un efecte d'aerosol i dirigir el 

material dielèctric a la superfície de la capa que actua com elèctrode.  

Per últim, la caracterització s'ha dut a terme amb un analitzador d'impedàncies Hioki. En 

aquest punt del procés és on s'han extret les mesures que han permès determinar el 

comportament de les estructures MIM fabricades. 

Per últim, l'anàlisi de les mesures extretes ha requerit un estudi de la bibliografia que hi 

ha sobre el tema, així com del treball del qual ha sorgit la idea del TFG que es presenta. 

De totes maneres, en utilitzar, com a dielèctric, materials diferents dels investigats 

anteriorment, no s'ha trobat bibliografia especifica sobre el tema ni resultats ja 

corroborats per comprovar la correcta realització de les mostres. 

En resum, els objectius de la recerca que es presenta a continuació han estat: 

 Aprenentatge de les tècniques emprades per la fabricació d'estructures MIM a 

una Sala Blanca 

 Utilització de la tècnica d'electrospray amb nanopartícules de Al2O3 i TiO2  

 Caracterització dels nous dispositius a través de la impedància  

 Analitzar el comportament de les estructures MIM fabricades. 
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2. Estat de l'art de la tecnologia utilitzada o aplicada a la tesi: 

En primer lloc, l'estructura que s'ha fabricat és l'anomenada MIM, de les sigles Metal-

Insulator-Metal. Llurs estructures consisteixen en dues capes de metall que cobreixen un 

material aïllant [3]. A causa d'aquest esquema, les estructures MIM es comporten com un 

condensador de plaques paral·leles que es regeix per la fórmula següent: 

 

  
 

 
  

 

 
 

 

Fig. 1. Estructura MIM 

Com es pot apreciar, la capacitat d'una estructura MIM està directament relacionada amb 

l'àrea de les plaques (A) i amb la constant dielèctrica del material aïllant (ε). Per altra 

banda, es inversament proporcional a la distància que hi ha entre les plaques de metall 

(d).  

En aquest sentit, un dels objectius de les investigacions que es duen a terme en aquest 

camp és el d'obtenir una major capacitat per unitat de superfície (el que s'anomena 

capacitat específica) [4]. D'aquesta forma es pot reduir l'àrea del dispositiu permetent la 

seva integració en diferents circuits reduint el cost del component.  

Per aconseguir aquest augment de la capacitat s'ha treballat en l'ús de materials 

dielèctrics conegut com High-k per la seva alta constant dielèctrica. Dos dels materials 

que pertanyen a aquest grup són amb els que s'ha treballat en el TFG que es presenta. 

En primer lloc, l'Al2O3 (també anomenat alúmina) té una constant dielèctrica de 9.1 [5]. 

Per altra banda, el TiO2 (o diòxid de titani), segons diversos estudis, té una constant 

dielèctrica de 80 [6]. 

En aquesta línia d'incrementar la capacitat específica de les estructures MIM, el grup de 

MNT ha estat investigant amb diferents tipus de materials com el SiO2 o el PS. El punt 

diferencial ha estat l'ús de nanopartícules en comptes d'una capa constant de material 

dielèctric.  

Els resultats de la investigació han conclòs que utilitzant nanopartícules s'incrementa en 

un factor (com a màxim) de 1000 el valor de la capacitat específica respecte l'ús d'una 

capa contínua de dielèctric. L'anàlisi posterior ha indicat que llur augment és dona per 

l'ampliació de l'àrea definida per les nanopartícules i per la presència de càrrega gràcies 

a la humitat que s'adhereix a les nanopartícules durant el procés d'electrospray. 

Aquest augment de la capacitat provocat per la humitat que s'adhereix a l'estructura MIM 

(entre altres factors) dona a entendre que els dispositius fabricats tenen un 

comportament que tendeix al dels supercondensadors.  

Aquests dispositius provoquen un gran interès per la seva capacitat d'emmagatzemar 

una alta densitat d'energia [7], característica que els fa idonis per aplicacions on es 

necessita grans explosions d'energia, però no es requereix una gran capacitat 

d'emmagatzematge. 
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Els supercondensadors més comercialitzats, i amb els que s'ha trobat similitud amb els 

dispositius investigats són els anomenats Electric Double Layer Capacitors (EDLC). 

Aquests són dispositius MIM que creen el que es coneix com a electric double layer [8].  

En aplicar-se una diferència de potencial entre els seus elèctrodes s'acumula càrrega a 

la superfície d'aquests, provocant que els ions de la solució electrolítica (normalment 

aquosa), per efecte Couloumb es col·loquin entre les cavitats del elèctrode de càrrega 

oposada. 

Aquesta distribució, que es trobarà en les dues capes de metall, provocarà un augment 

considerable de la capacitat. A més a més, llur augment, també es veurà influenciat per 

la porositat del material que actua com a elèctrode, que provocarà un augment de l'àrea 

del supercondensador. En aquest sentit, com ja s'ha exposat abans, un dels objectius del 

TFG és analitzar si, en utilitzar materials dielèctrics diferents, l'estructura MIM es 

comporta, també com un EDLC.  

Per altra banda es requereix una breu explicació de la tècnica emprada per dipositar les 

nanopartícules, l'electrospray [9-10]. El principi d'aquesta consisteix en generar petites 

gotes d'una solució amb nanopartícules que seran projectades per un emissor i 

dipositades sobre un element conductor. Per tal de dur a terme aquesta injecció s'ha 

d'aplicar un alt voltatge que pot ser tant positiu com negatiu, en funció del tipus de 

càrrega (positiva o negativa) que es vulgui dipositar. 

Hi ha tres estats possibles en la tècnica esmentada. En primer lloc, quan no s'aplica cap 

voltatge la tensió superficial i la pressió provoquen que no hi hagi cap flux de líquid. 

En aplicar una diferencia de potencial, les nanopartícules dissoltes al líquid (normalment 

aigua) es polaritzaran positivament, resultant amb una forma quasi canònica del líquid. 

Llur forma arribarà al que es coneix com a Taylor cone quan el valor de la força 

electroestàtica (causada pel camp elèctric creat) sigui igual a la tensió superficial del 

líquid. 

En aquest punt, es quan s'aconsegueix l'efecte aerosol desitjat, tenint un flux controlat i 

dirigit cap a l'elèctrode d'alumini. Si se supera el valor d'aquest diferencial, el con es 

desestabilitzarà dispersant de manera descontrolada les nanopartícules del material 

aïllant, creant el que es coneix com a Multi-jet mode. 

Per últim, s'ha fet un estudi, també, de la representació de la impedància d'un 
condensador amb el que s'anomena Nyquist Plot [11]. Aquest diagrama consisteix en 
representar el valor real i imaginari d'una impedància en un gràfic, en concret, en el TFG 
s'ha emprat per poder analitzar el model de comportament de les estructures fabricades. 

Una impedància és pot expressar com la suma del seu valor real i el seu valor imaginari. 
Llurs valors, fent el desenvolupament d'Euler, són el producte del mòdul de la 
impedància pel cosinus (la part real) i el sinus (la part imaginaria) de la fase de llur 
impedància. En les estructures MIM que es tracten en el TFG els models més possibles, 
segons les investigacions fetes pel departament en MNT, són els d'un condensador pur, 
on es tindrà un diagrama de Nyquist vertical (idealment) o, en segon lloc, altres tipus de 
configuracions on es dibuixarà una forma semicircular.  

El model que s'ha assimilat més a les mesures fetes de les estructures MIM amb 
nanopartícules de SiO2 ha estat el que es coneix com Randle model. On s'hi representa 
un diagrama de Nyquist dibuixant una semicircumferència per l'associació d'un resistor, 
propi de la solució electrolítica, en sèrie amb l'associació en paral·lel d'un EDLC amb un 
resistor de polarització (o una charge transfer). 
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3. Metodologia/ Desenvolupament de projecte:  

Per aconseguir parametritzar correctament els resultats, totes les mostres fabricades 
s'han realitzat reproduint la mateixa estructura, els mateixos processos i utilitzant la 
mateixa tecnologia. Pel que fa a l'estructura, les mostres consisteixen en un 
portaobjectes de vidre on s'ha anat dispositant totes les capes necessàries per crear el 
dispositiu. Tal com es mostra en la Fig. 1, en primer lloc, s'estén una capa de resina, que 
servirà per crear les cavitats on s'hi dipositaran les nanopartícules. Aquestes 
nanopartícules, incorporades utilitzant la tècnica d'electrospray, estaran encapsulades 
entre dues capes d'alumini que funcionaran com elèctrodes. 

 

Figura 1. Estructura MIM 

Per crear aquestes estructures, es netegen les mostres d'impureses banyant-les amb 
acetona i propanol durant 90 segons. En aquesta part del procés s'utilitza la màquina 
d'ultrasons, per tal que el bany cobreixi tota la superfície del portaobjectes i es netegin 
totes les impureses. Un cop realitzats els banys, s'esbandeix el portaobjectes amb aigua 
desmineralitzada i s'escalfen les mostres a 105ºC durant 5 minuts per assegurar un bon 
assecat i eliminar la humitat restant. 

 

Figura 2. Procés de neteja 

Passats els 5 minuts, es deixa refredar la mostra i, mitjançant Spin coating, s'estén una 
capa de resina positiva de 7.0μm de manera uniforme per tot el portaobjectes. Per 
realitzar aquesta tècnica s'utilitza un Spinner amb la configuració que es mostra a la 
Taula 1. Un cop resinat, es fixa la capa de resina escalfant la mostra a 105ºC durant 15 
minuts.  
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 PAS 1 PAS 2 

Temps 15 seg. 35 seg. 

Revolucions 500 rev/min. 3000 rev/min. 

Acceleració 1200 1200 

Taula 1. Programa Spin Coating 

 

Figura 3. Procés Resina 

Un cop dipositada la primera capa, s'ha d'exposar la mostra amb rajos ultraviolats per 

dibuixar la forma del dispositiu sobre la capa de resina. El procés consisteix en situar una 

màscara entre l'emissor de rajos i les mostres per així il·luminar  només la superfície 

desitjada del portaobjectes. L'exposició, de 40 segons, provocarà que, al revelar les 

mostres, s'elimini la resina de la superfície que ha estat atacada amb la màquina de 

litografia. 

Com es pot apreciar a la figura següent, la màscara consisteix en un seguit de 

circumferències que van unides, amb unes pistes, a un quadrat que farà la funció 

d'elèctrode. Es important mencionar, que per les mostres creades al juliol (XX_jul_X) es 

va utilitzar una màscara on les circumferències van ser substituïdes per quadrats de 

major àrea. 

 

Figura 4. Màscara exposició 1 
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En quart lloc, s'ha de deixar reposar la mostra durant 45 minuts per aconseguir un 

correcte revelat, ja que és una de les parts més importants del procés (s'ha de preparar 

una bona base plana per tenir el màxim d'horitzontalitat en els elèctrodes d'alumini). Per 

aquest motiu, s'ha de dipositar revelador Microposit MF-24A en dos petris i banyar les 

mostres durant 90 segons en cada un per netejar la resina de les parts exposades 

anteriorment. 

 

Figura 5. Procés Litografia i Revelat 

Un cop revelada, la mostra s'esbandeix amb aigua desmineralitzada i s'escalfa al forn 

durant 5 minuts per eliminar la humitat restant. Acabat el procés, s'ha d'evaporar alumini 

sobre les mostres per crear un dels elèctrodes del dispositiu. Aquesta evaporació es durà 

a terme amb l'Evaporadora, que permeten la injecció d'un corrent elèctric de 250Arms, 

provocarà que s'escalfi una banyera de tungstè fins a superar els 660ºC, evaporant així 

l'alumini contingut en llur banyera i provocant un vapor del metall que es dipositarà sobre 

el portaobjectes. 

 

Figura 6. Procés Evaporació 

Un dels paràmetres importants d'aquest procés serà el gruix de la capa d'alumini 

dipositada. Per aquest motiu, s'ha enregistrat tots els processos d'evaporació realitzats. 

Com es pot apreciar, l'evaporació s'ha fet sota condicions d'alt buit per crear un ambient 

net (s'anirà injectant N2 durant tot el procés).  

A continuació, es presenta una taula amb les evaporacions que s'han realitzat durant el 

TFG amb  les dates (Date), la quantitat de mostres que han estat sotmeses a evaporació 

(Quant.), la tècnica que s'ha utilitzat pel dipòsit d'alumini (Dep. Technique), el temps que 

s'ha trigat a fer el buit (High Vac. Time), la pressió residual (Residual Press.), el pes de 
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l'alumini dipositat (Refill weight) i el corrent màxim durant el període d'evaporació (Boat 

Current). 

 

Date Quant. 
Dep. 

Technique 

High Vac. 
Time 

[h:min] 

Residual 
Press. 
[mb] 

Refill 
weight 

[mg] 

Boat 
Current 
[Arms] 

12/4/2018 5 Thermal 1:29 2.40E-05 550 250 

25/4/2018 2 Thermal 1:00 3.20E-05 561 260 

11/5/2018 2 Thermal 1:16 3.10E-05 502 255 

23/5/2018 6 Thermal 1:02 4.00E-05 568 250 

30/5/2018 5 Thermal 1:34 2.90E-05 579 260 

4/6/2018 2 Thermal 1:30 3.30E-05 550 260 

12/7/2018 4 Thermal 1:35 4.30E-05 574 257 

26/9/2018 6 Thermal 1:10 3.40E-05 502 255 
Taula 2. Evaporacions fetes 

Per altra banda, per tenir més informació del dispositiu creat, s'ha mesurat amb el 

perfilòmetre el gruix de la primera capa de l'estructura MM, que anirà directament 

relacionada amb la quantitat d'alumini que es dipositi al pou de tungstè. Tal com es pot 

apreciar al gràfic següent, s'ha mesurat un gruix de 630 nm per un dipòsit de 570mg d'Al. 

 

 

Figura 7. Mesura del gruix de la primer capa d'Alumini 

Posteriorment, s'haurà d'eliminar l'alumini de les mostres, fent que només resti material 

conductor a l'estructura base del condensador. Aquest procés anomenat Lift-Off, 

consisteix en escalfar les mostres a 120ºC durant 90 minuts per trencar la resina i 

realitzar banys d'acetona fins a  aconseguir un correcte aixecament de les parts del 

portaobjectes on no hi haurà dispositiu.  
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Figura 8. Procés de Lift-Off 

Inicialment, el procés consistia en deixar les mostres durant 15 minuts al forn a 115ºC i, 

posteriorment, fer un bany amb acetona a la màquina d'ultrasons per aixecar la resina. 

Malauradament, aquest procediment va causar molts problemes, ja que les fines pistes 

d'alumini s'aixecaven, provocant la inutilització de la mostra. Després de fer diferents 

proves, es va decidir deixar les mostres al forn durant més temps, per treure la humitat 

restant, (90 minuts) a més temperatura (120ºC). Per altra banda, els banys en acetona 

es van deixar durant 12 hores per tenir més facilitat a l'hora d'aixecar la mostra, i així no 

haver d'utilitzar la màquina d'ultrasons. 

Un cop feta la primera capa, es repeteix el resinat del portaobjectes per, en fer l'exposició 

amb una màscara diferent (sense les pistes descobertes) i el revelatge, es creïn les 

cavitats on s'injectaran les nanopartícules del material dielèctric. En aquest punt del 

procés, s'han de transportar les mostres amb una caixa de plàstic, per tal de no 

contaminar-les, al laboratori fotovoltaic, on hi ha la màquina d'electrospray. 

 

Figura 9. Mostra abans de l'electrospray 

 

Figura 10. Màscara segona exposició 
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4. Electrospray  

Una de les tècniques que s'ha aplicat en la fabricació dels dispositius és l'anomenada 

Electrospray. Llur tècnica ha estat el resultat d'un projecte d'investigació del grup de 

recerca de MNT que ha creat una setup que permet dipositar nanopartícules de diferents 

materials sobre materials conductors. Fruit d'aquestes possibilitats que ofereix la 

màquina es va optar per aplicar aquesta tècnica en la creació dels dispositius estudiats 

en aquest TFG. 

La màquina creada pel departament de recerca de MNT consta d'una bomba d'infusió de 

xeringa i d'una font d'alta potència. En la part de la bomba es col·loca una xeringa amb 

les nanopartícules que es desitgen projectar dissoltes en aigua. Aquesta xeringa portarà 

incorporat un tub per dirigir el líquid cap on es col·locarà el portaobjectes. A més a més, 

en aquest cable es connectarà un dels pols de la font de tensió.  

El segon pol de la font estarà connectat al material conductor del dispositiu (en el cas 

d'aquest TFG, l'alumini). D'aquesta forma, en provocar una diferència de potencial de 

l'ordre de 5000 Volts, es crearà el camp elèctric que dirigirà les nanopartícules de TiO2 i 

Al2O3 a les cavitats de la mostra, prèviament creada a la Sala Blanca. 

Un cop s'ha preparat tot el set up, s'encendrà la bomba i la font per començar la injecció. 

Durant aquest procés s'ha de controlar la diferència de voltatge i el flux de la xeringa per 

aconseguir que la directivitat del líquid sigui la més alta possible. Tal com es pot veure en 

la Figura següent, es crearà un fil de gotes que es dirigirà cap als elèctrodes del 

condensador prèviament fabricat.   

 

Figura 11. Capturà de l'emissor de nanopartícules durant el procés d'electrospray 

 

Especialment en la creació dels condensadors, s'ha donat molta importància a aquesta 

tècnica, ja que és la part del procés on hi ha més pertorbacions i variables a tenir en 

compte, tal com es pot apreciar a la Taula que es presenta a continuació. 
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Dispositiu ALU_jul_1 ALU_jul_2 ALU_set_1 ALU_set_2 TiO2_jul_1 TiO2_jul_2 TiO2_set_1 TiO2_set_2 

Data 9/7/2018 9/7/2018 1/10/2018 1/10/2018 10/7/2018 11/7/2018 1/10/2018 1/10/2018 

Àrea Quadrada Quadrada Circular Circular Quadrada Quadrada Circular Circular 

Material Al2O3 Al2O3 Al2O3 Al2O3 TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 

Lot 130166-10 130166-
10 

130166-10 130166-10 220166-10 220166-10 220166-10 220166-10 

Tamany 360nm 360nm 360nm 360nm 360nm 360nm 360nm 360nm 

Concentració 5% 5% 5% 5% 5% 5% 5% 5% 

Altura Agulla 7cm 7cm 7cm 7cm 7cm 7cm 7cm 7cm 

Estat xeringa nova nova nova nova nova nova nova nova 

Humitat 71% 69% 64% 64% 73% 70% 54% 58% 

Temperatura 30.5 29.8 26.4 26.6 30.1 29.3 26.7 26.7 

Flux 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 

Tensió V+ 4933 6186 6547 5483 4463 6096 5483 5636 

Tensió V- 237 4 3015 961 3 409 961 2215 

Taula 3. Processos electrospray 

En primer lloc, pren molta importància la concentració de nanopartícules en el líquid, ja 

que al fer electrospray hi ha partícules d'aigua que quedaran barrejades amb el dielèctric. 

Aquest fet provoca que augmenti la conductivitat del dispositiu, fent allunyar els resultats 

teòrics dels mesurats. En el nostre cas, la concentració ha estat sempre la mateixa, per 

tant no s'ha tingut en compte a l'hora d'analitzar les mesures extretes. 

Nogensmenys, la concentració de nanopartícules en el dispositiu també està relacionada 

amb el temps que s'ha fet electrospray, ja que a major temps de dipòsit, més alta serà la 

concentració. Aquest sí que ha estat un dels paràmetres on s'hi ha pres atenció, ja que 

aquest es farà notori en el moment de la caracterització. 

Segonament, el grau d'humitat i la temperatura de la cabina pot fer variar el nombre de 

partícules d'aigua que s'injecten al dispositiu, ja que l'evaporació d'aquestes té una 

relació directa amb les variables esmentades. Per aquest motiu, s'ha realitzat la tècnica 

dins d'una cabina tancada on s'hi ha estat injectant N2 contínuament. Amb aquesta 

solució, també s'ha aconseguit netejar l'ambient de la cabina, disminuint les partícules de 

pols que afectaran en el valor de les mesures. 

En aquest paràmetre esmentat anteriorment, hi ha hagut variacions en totes les mostres 

degut a la disponibilitat de nitrogen en el laboratori fotovoltaic. A les mostres creades al 

juliol no s'hi va aplicar aquest nitrogen i el valor de la capacitat s'ha vist afectat. 

En tercer lloc, l'ordenació de les partícules era un dels aspectes a tenir en compte. En 

aquest sentit, l'alçada de l'emissor de líquid respecte la mostra  és una de les variables 

que està directament relacionada amb llur aspecte. Per aquest motiu, s'ha establert la 

distància de 7 cm per no tenir variacions respecte a les diferents mostres creades. 

Un cop s'han dipositat les nanopartícules, s'ha deixat assecar la mostra dins la cabina 

d'electrospray amb la font de tensió connectada i el N2 obert durant el temps 

d'assecament. En primer lloc, l'assecament provocarà que es disminueixi el nombre de 

partícules d'aigua que s'han injectat al dispositiu, tanmateix es fixarà la capa fabricada 

permeten la següent evaporació d'alumini per encapsular el dielèctric. Segonament, s'ha 

deixat connectada la font per "controlar" l'ordenació de les nanopartícules, ja que 

aquestes interactuaran amb el camp elèctric que crearà la diferència de potencial. 
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5. Resultats 

Quan la fabricació de les estructures MIM ha estat finalitzada, s'ha transportat les 
mostres al laboratori de caracterització del Campus Nord, on hi ha l'analitzador 
d'impedàncies Hioki IM3590. Per reduir el soroll en les mesures, s'ha utilitzat una placa 
de mesura creada pel departament de recerca en MNT. Per altra banda, el programa 
LCR Meter Sample Application ha permès capturar les mesures i controlar l'instrument 
des de l'ordinador. 

La configuració utilitzada per realitzar llurs mesures ha estat sempre la mateixa, per no 
tenir variacions en l'anàlisi i poder facilitar la comparació entre components. En primer 
lloc, el rang de freqüència mesurat ha estat de 10Hz a 100kHz, rang que ha permès 
analitzar el comportament del component fabricat. En segon lloc, s'ha configurat la 
màquina per capturar la mesura dues vegades i fer la mitjana de les dues, d'aquesta 
forma s'augmenta la fiabilitat dels resultats extrets. 

Tercerament, s'han pres mesures de la fase i el mòdul de la impedància per poder 
extreure les dades més significatives d'una estructura MIM. Primerament, amb el mòdul 
de la impedància i la freqüència s'ha pogut calcular la capacitat de l'element (1). Per altra 
banda, s'ha calculat la part real (2) i la part imaginària (3) de la impedància per poder 
representar el Nyquist Plot i tenir una primera idea del comportament del dispositiu. 

        
 

       
                  (1) 

                          (2) 

                          (3) 

 

5.1. Mesures de Mostres amb Al2O3 

5.1.1. Mostra ALU_jul_1 

En la primera mostra obtinguda, es pot veure que hi ha una impedància de l'ordre de 1010, 

fet que indica que els corrents de fuga seran petits. Per altra banda, a  l'inici del diagrama 

de Bode es percep soroll que apareix pel comportament en circuit obert d'un 

condensador en freqüències baixes. Per altra banda, la tendència del diagrama de Bode 

permet fet una aproximació del comportament capacitiu del dispositiu, allunyant la idea 

d'un comportament semblant al d'un supercondensador. 

  

Figura 12. Impedància ALU_jul_1 
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Pel que fa a la fase, s'aprecia com a l'inici hi ha soroll, degut al comportament dels 
condensadors a baixa freqüència, però després s'estabilitza a uns -90º, fet que reforça la 
idea del comportament purament capacitiu de l'estructura MIM estudiada. Per altra banda, 
la gran estabilitat que presenta la fase dóna indicis de la idealitat del dispositiu. 

 

Figura 13. Fase ALU_jul_1 

Tercerament, s'aprecia un diagrama de Nyquist amb el soroll esmentat anteriorment, fet 
que dificulta l'anàlisi d'aquest. Per reduir l'efecte del soroll s'han representat els dos eixos 
en escala logarítmica i, d'aquesta forma es pot apreciar com es dibuixa una recta. La no 
verticalitat de la recta presentada indica que el comportament capacitiu es veu afectat 
per les pèrdues pròpies d'un condensador no ideal.  

 

Figura 14. Nyquist Plot ALU_jul_1 

Finalment, aplicant la fórmula que s'ha exposat anteriorment (1) i fent la mitjana dels 
càlculs fets, s'ha extret una capacitat de C = 2pF. 

5.1.2. Mostra ALU_jul_2 

Per tenir més redundància en els resultats, s'ha mesurat, també, la segona mostra que 

es va fabricar paral·lelament a l'exposada en l'apartat 5.1.1. En llur mostra també 

s'aprecia una capacitat que oscil·la dins el rang dels [1-3]pF.  
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Per altra banda, la impedància mostra un corrent de fuga molt petit i la fase és constant 

(exceptuant en freqüències baixes) als -90º. Conclusivament podem donar per vàlides 

les estructures fetes i els resultats extrets gràcies a la similitud entre els dos dispositius 

mesurats. 

 

Figura 15. Impedància ALU_jul_2 

 

Figura 16. Fase ALU_jul_2 

5.1.3. Mostra ALU_set_1 

Dos mesos més tard de les mesures explicades anteriorment, es va fabricar noves 

estructures amb Al2O3. En aquests nous dispositius s'aprecia una capacitat inferior 

(577fF), però un condensador comercial més ideal. Com s'aprecia en el següent gràfic, la 

impedància d'aquest serà major, aconseguint un corrent de fuga més petit. També es 

mostra que la quantitat de soroll que es percep és menor, augmentant, també, la idealitat 

del dispositiu. 

 

Figura 17. Impedancia ALU_set_1 

Per altra banda, l'estabilitat de la fase a -90º fa entendre que el comportament de 

l'estructura s'assimila a la d'un condensador.  

Tercerament, en el diagrama de Nyquist, representat en eixos logarítmics, s'aprecia una 

línia recta, ajudant a reafirmar l'efecte altament capacitiu de les estructures fabricades.  
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Figura 18. Fase ALU_set_1 

 

Figura 19. Nyquist Plot ALU_set_1 

5.1.4. Mostra ALU_set_2 

Pel mateix motiu exposat anteriorment, s'han realitzat mesures a una estructura feta 

paral·lelament a la ALU_set_1 per tenir una major fiabilitat dels resultats. En aquesta 

segona mesura, s'ha mesurat una capacitat d'uns 300fF, bastant semblant als 500fF de 

la mostra ALU_set_1. 

Per altra banda, el gràfic de la impedància mostra uns corrents de fuga molt baixos, la 

fase és bastant constant a -90º i el Nyquist té una forma similar. Per aquest motiu, es pot 

donar per vàlida la mesura anterior i el procés de fabricació emprat per fer les estructures 

MIM. 

 

Figura 20. Impedància ALU_set_2 
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Figura 21. Fase ALU_set_2 

 

Figura 22. Nyquist Plot ALU_set_2 

5.2. Mesures de Mostres amb TiO2 

El mateix procediment seguit per les mostres d'alúmina, s'ha utilitzat per les mostres on 

s'hi ha inserit nanopartícules de TiO2. A continuació es presenten les mesures de les 4 

estructures que s'han analitzat. 

5.2.1. Mostra TiO2_jul_1 

La primera mostra mesurada conté una impedància elevada, que fa preveure uns 

corrents de fuga molt baixos. En aquest mateix gràfic, per això, es percep molt de soroll 

a freqüències baixes, propi del comportament en circuit obert del dispositiu a aquestes 

freqüències i al soroll fruit d'un problema amb els contactes o els cables durant les 

mesures. Pel que fa a la capacitat de l'estructura MIM, és aproximadament de C = 300 fF.  

Per altra banda, en el gràfic on es veu l'evolució de la fase en funció de la freqüència es 

pot afirmar que la fase del condensador en freqüències superiors a 700Hz s'estabilitza a 

-90º, fet que afirma un comportament purament capacitiu de l'estructura MIM. 

Al fixar-se amb el diagrama de Nyquist, es descarta el comportament supercapacitiu del 

condensador per la recta que es dibuixa. En aquest també s'aprecia un Warburg elevat, 

indicant un bon paràmetre de difussió i poques pèrdues en l'estructura MIM. 
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Figura 23. Impedància TiO2_jul_1 

 

Figura 24. Fase TiO2_jul_1 

 

Figura 25. Nyquist Plot TiO2_jul_1 

5.2.2. Mostra TiO2_jul_2 

Al mesurar la segona estructura creada, es corroboren els resultat de la primera mostra, 

ja que els paràmetres analitzats a la mostra present (TiO2_jul_2) tenen un alt grau de 

similitud amb els de la mostra TiO2_jul_1. 

En concret, en aquesta mostra trobem una impedància elevada (de l'ordre de 1010), una 

capacitat de 100fF, una fase constant a -90º a partir dels 800Hz i un Nyquist que sembla 

indicar que el comportament de l'estructura és el d'un condensador. 
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Figura 26. Impedància TiO2_jul_2 

 

Figura 27. Fase TiO2_jul_2 

 

 

Figura 28. Nyquist Plot TiO2_jul_2 
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5.2.3. Mostra TiO2_set_1 

Per altra banda, les mostres fabricades al mes de setembre indiquen que la capacitat és 

menor (de l'ordre dels 600-700fF). No obstant, els corrents de fuga també seran menors 

(la impedància té un ordre superior)  i la fase es mantindrà constant a -90º a partir dels 

50Hz, fet que indica que la idealitat del condensador serà major. 

En segon lloc, la forma que dibuixa el diagrama de Nyquist sembla indicar un elevat 

element de Warburg, paràmetre que dona bons indicis del comportament capacitiu del 

condensador. 

 

Figura 29. Impedància TiO2_set_1 

 

Figura 30. Fase TiO2_set_1 
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Figura 31. Nyquist Plot TiO2_set_1 

 

 

5.2.4. Mostra TiO2_set_2 

Tal i com s'ha fet en les altres mostres, s'ha mesurat una estructura MIM fabricada 

paral·lelament a la TiO2_set_1 per corroborar els resultats i obtenir una major fiabilitat 

d'aquests. Analitzant les dades extretes, podem afirmar que les mesures anteriors són 

fiables, degut a l'alt grau de similitud entre les dues mostres. 

En primer lloc, s'aprecia una impedància de l'ordre de 109, indicatiu que els corrents de 

fuga seran petits. Segonament, la fase s'estabilitza a -90º a partir dels 100Hz, indicant el 

comportament capacitiu pur de l'estructura MIM. Per últim el diagrama de Nyquist 

segueix la mateixa tendència que en la mostra TiO2_set_1. 

 

Figura 32.Impedància TiO2_set_2 
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Figura 33. Fase TiO2_set_2 

 

Figura 34. Nyquist Plot TiO2_set_2 
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5.3. Discussió de Resultats 

Analitzats els resultats, es pot afirmar que les estructures MIM fabricades s'allunyen del 

comportament supercapacitiu de les mostres investigades en anteriors treballs. 

Nogensmenys, aquest no augment de la capacitat resulta amb un augment en la idealitat 

dels condensadors fabricats. 

El diagrama de Nyquist de les mostres on s'hi van dipositar nanopartícules 

de SiO2 dibuixen una semicircumferència fruit de l'alta resistència de pèrdues. Per altra 

banda, en les estructures analitzades en aquest treball es mostren línies rectes que 

s'associen a pérdues més baixes. 

Conclusivament, les estructures MIM que contenen nanopartícules de Al2O3 i TiO2 

presenten una capacitat més baixa respecte les estructrues MIM amb nanopartícules de 

SiO2. A falta de més investigació, tot sembla indicar que les capacitats que presenten les 

estructures fabricades no s'acosten a un comportament supercapacitiu. 

No obstant, les pérdues que presenten són considerablement més baixes que les que 

s'havien detectat a les estructures amb SiO2, mostrant una idealitat en els 

supercondensadors que resultarà interessant en futures investigacions. 

Per altra banda, s'aprecia una disminució de la capacitat en les mostres fabricades al 

setembre respecte a les mostres creades al juliol. Aquesta disminució ha estat causada 

per les dues variacions que va haver-hi en el procés de fabricació. 

En les mostres creades al juliol, s'ha fet un dipòsit de nanopartícules sense N2, a causa 

de la no disponibilitat d'aquest durant el temps de l'aplicació de l'electrospray. Aquest fet, 

sembla indicar que la humitat en llurs mostres sigui major, augmentat així la conductivitat 

i produint un augment de la capacitat respecte les mostres fabricades al mes de 

setembre, on si que s'hi va injectar N2 durant tot el procés d'electrospray. 

En segon lloc, aquest augment de la capacitat també ve donat per la diferència entre la 

forma dels elèctrodes emprats. En les mostres fabricades amb les màscares quadrades 

s'hi mesura més capacitat que a les que s'hi va evaporar elèctrodes circulars. Aquest 

augment, ve donat per la major àrea dels quadrats respecte les circumferències 

dibuixades a les màscares. 

Addicionalment, com s'han dipositat nanopartícules durant un temps similar, al tenir una 

major àrea, la capa dielèctrica creada en les mostres amb elèctrodes quadrats serà més 

fina, disminuint d'aquesta forma la distància entre els metalls i, conseqüentment, 

augmentant el valor de la capacitat.   
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6. Conclusions i futures vies de recerca:  

Analitzats els resultats, podem extreure diferents conclusions del treball realitzat. En 

primer lloc, s'ha apreciat que la tècnica d'electrospray és una forma simple i ràpida per 

dipositar nanopartícules de materials electrolítics en estructures MIM. Nogensmenys la 

seva alta variabilitat provoca canvis circumstancials en les mesures de les estructures 

fabricades. 

L'ús de nanopartícules provoca una alta dependència de la capacitat d'una estructura 

MIM amb la humitat a la que ha estat sotmesa i al material dielèctric utilitzat. Al haver 

més humitat, s'adhereixen partícules d'hidrogen als òxids, provocant un augment de la 

conductivitat i, per tant, un augment de la capacitat. En el nostre cas, aquesta 

dependència s'aprecia quan es comparen les mostres fetes durant el mes de juliol i les 

mostres fetes al mes de setembre. 

En segon, a falta de fer més investigació, s'aprecia un comportament purament capacitiu 

de les estructures MIM fabricades. La fase, sempre constant a -90º (exceptuant a baixes 

freqüències) és un indicatiu d'aquest comportament, que es confirma amb la forma que 

dibuixa la impedància en el diagrama de Bode. 

Al estudiar el diagrama de Nyquist, les formes que es dibuixen en totes les mesures fetes 

és similar. Es pot apreciar un Warburg elevat, fet que dona un bon indicatiu respecte el 

comportament capacitiu de l'estructura fabricada. 

Nogensmenys, les mesures s'han vist perjudicades pel poc rang de l'analitzador 

d'impedàncies i pel soroll que s'ha mesurat. Amb un analitzador amb un un rang de 

freqüències més elevat, s'hagués pogut analitzar el comportament de l'estructura MIM a 

freqüències baixes, on tot sembla indicar que el soroll en aquest rang seria major per 

l'alta impedància que es mesuraria (assimilant l'estructura a un circuit obert) i el valor de 

la capacitat també augmentaria (hi ha major probabilitat de la creació de EDL).  

Per altra banda, les mesures a freqüències altes (superiors als 200kHz) es suposa que 

resultarien en una desestabilització de la fase, tendint a augmentar exponencialment, i 

amb una disminució de la impedància mesurada. 

Finalment, a falta de fer més mostres i mesures, es pot concloure que les estructures 

MIM fabricades amb un dipòsit de Al2O3 i TiO2 es comporten com un condensador, 

allunyant-se del comportament supercapacitiu de les mostres que contenen SiO2. No 

obstant, no es descarta que, per la seva alta dependència amb la humitat, es tendeixi a 

la formació d'electric double layers que s'augmenti la humitat en les mostres. 

En conclusió: 

 S'aprecia una alta dependència de la humitat amb les mostres fabricades 

 La variabilitat en el procés d'electrospray fa difícil la repetició exacta del procés de 

fabricació de les estructures MIM 

 Les mesures indiquen un comportament capacitiu pur de les mostres, amb una 

fase estable a -90º i un diagrama de Bode que dibuixa una recta amb pendent 

negatiu. 

 Degut a la dependència amb la humitat, no es descarta un comportament 

supercapacitiu al mesurar les nanoestructures amb diferents humitats i 

temperatures. 
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 El dispositiu creat té unes altes qualitats com a condensador, un corrents de fuga 

baixos i un Warburg elevat. 

 

6.1. Futures línies de recerca 

Al ser una investigació molt innovadora, s'ha fet una primera aproximació del 

comportament de les estructures MIM amb nanopartícules d'alúmina i diòxid de titani. De 

totes formes, per poder caracteritzar i modelar les noves estructures creades, s'han de 

fer més mesures i més mostres variant el procés de fabricació. 

En primer lloc, es pot fer un estudi de l'ordenació de les nanopartícules. Aquest estudi 

serà possible fent una secció al dispositiu amb el SEM i estudiant la posició de les 

nanopartícules. Amb la secció feta, es podrà mesurar les distàncies de cada capa del 

condensador creat, permetent una simulació teòrica de la capacitat i comparant els 

valores mesurats amb els simulats. 

Segonament, degut a l'alta dependència de la capacitat amb la humitat, es podrien 

repetir les mesures en una càmera climàtica, permetent així una variació d'humitat i de 

temperatura per estudiar les possibles variacions de la impedància i la fase de 

l'estructura. 

Finalment, variant el procés de fabricació o els materials emprats (utilitzant nanotubs de 

carboni com elèctrodes, per exemple) es podrà estudiar el comportament de les 

nanopartícules d'Al2O3 i TiO2 i analitzar el seu ús en estructures MIM. Teòricament, amb 

l'ús de nanotubs de caboni es veuria un augment de l'àrea superficial de la estructura, 

tendint a un comportament supercapacitiu de l'estructura. 
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7. Apèndix  

7.1. Procés Complert de creació del dispositiu 

 

Figura 35. Procés sencer fabricació de les mostres 
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7.2. Màquines Utilitzades 

7.2.1. Spinner 

El Spinner (o Spin Coater) WS-650-23NPP Laureall s'utilitza per estendre una capa de 

resina (o qualsevol altre líquid) sobre un substrat mitjançant la força centrípeta. Llur 

màquina consta d'un panell, per on es controla el funcionament de la màquina (temps de 

rotació, acceleració,...) i d'una cabina on es posa el portaobjectes i es realitza la rotació. 

 

 

Figura 36. Spinner 
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7.2.2. Alienadora 

L'Alienadora SUSS MicroTec MJB4, que es troba a la sala de litografia de la Sala Blanca 

serveix per exposar rajos ultraviolats sobre substrats, per tal de transferir una imatge 

d'una màscara a la mostra. Llur màquina té una resolució de 0.5μm i en el procés de 

fabricació de les estructures MIM s'utilitza per alinear la màscara amb el portaobjectes de 

vidre i fer l'exposició. 

 

 

Figura 37. Màquina Litografia 
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7.2.3. Evaporadora 

L'evaporadora Pfeiffer Single Gauge, situada a la sala de metalització de la Sala Blanca, 

serveix per dipositar metalls per evaporació tèrmica i canó d'electrons (en el TFG que es 

presenta, només s'ha utilitzat la funcionalitat d'evaporació térmica). Llur màquina consta 

d'una bomba mecànica i una bomba turbo-molecul·lar per fer el buit (fins a l'ordre de 

3,5·10^-5 mbar), d' una cabina on es realitzarà l'evaporació sota condicions d'alt buit i 

d'un panell de configuració per controlar tots els paràmetre de l'evaporadora. 

 

 

Figura 38. Evaporadora 
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7.2.4. Electrospray 

La màquina la formen diferents aparells com el glove box (cabina), la bomba d'infusió i la 

font de tensió. En primer lloc, el Glove Box és on es realitzarà la inserció de partícules 

per electrospray. La funcionalitat d'aquesta és crear un ambient net i simular les 

condicions d'una Sala Blanca.  

En segon, per poder subministrar el líquid, hi ha una bomba d'infusió de xeringa 

Precursor Space de la marca Brraun. Amb aquesta màquina, es permet ajustar la pressió 

que es realitza a la xeringa de 3ml per controlar el flux de líquid sortint. D'aquesta xeringa 

i surt un tub de plàstic de 1/16 polzades de diàmetre exterior (175μm de diàmetre 

interior) que s'adaptarà a aquesta amb un connector Luer Tight Fitting. A l'altre extrem 

del tub, per on hi sortirà l'aerosol s'hi adapta una agulla KF amb un connector Luer. 

En tercer lloc, per crear el camp elèctric, hi ha una font d'alta tensió de la marca UltraVolt. 

La màquina té un rang de 0 a 15000V en el canal 1 i de 0 a -15000V en el canal 2, 

permetent crear una diferència de tensió de fins a 30kV. El corrent màxim que permet 

subministrar és de 2mA. 

 

Figura 39. Màquina Electrospray 
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7.2.5. Aparells de mesura 

7.2.5.1. IM 3590 

El Aparell de mesura que s'ha emprat per analitzar el mòdul i la fase dels dispositius 

creats ha estat un Hioki IM3590. Aquest chemical impedance analyzer permet ser 

configurat mitjançant un programa per ordinador (LCR Meter Sample Application) així 

com pendre mesures directament des del programari. 

 

Figura 40. Analitzador d'impedàncies Hioki IM3590 

7.2.5.2. Perfilòmetre 

El perfilòmetre KLATencor D-120 , situat a la sala de caracterització de la Sala Blanca, 

serveix per traçar el perfil d'una superfície, permetent mesurar el gruix de les capes 

dipositades de l'estructura MIM. Llur màquina utilitza una agulla que, aplicant una força 

constant, mesura el desplaçament vertical d'aquesta. 

 

Figura 41. Perfilòmetre KLA Tencor D-120 
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Glossari 

 MIM : Metal-Insulator-Metal 

 MOSFET : Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor  

 SiO2 : diòxid de silici 

 PS : poliestirè 

 Al2O3 : alúmina 

 TiO2 : diòxid de titani 

 EDL : Electric Double Layer 

 EDLC : Electric Double Layer Capacitor 

 


