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Resumen 

En este trabajo se sintetizaron películas híbridas orgánicas-inorgánicas de PMMA-

ZrO2-HfO2 mediante un proceso en solución de sol-gel a baja temperatura (200 

°C). Se prepararon cuatro soluciones híbridas (etiquetadas como S1A1, S2A1, 

S3A1 y S4A1), las cuales se usaron para preparar películas delgadas dieléctricas 

mediante la técnica spin-coating. Las películas híbridas obtenidas fueron 

ópticamente transparentes con un valor de transmitancia de aproximadamente 

90% en la región visible. La morfología superficial de las películas se investigó 

mediante microscopía de fuerza atómica (AFM) y microscopía electrónica de 

barrido por emisión de campo (FESEM), mediante estas técnicas se confirmó que 

la superficie de las películas es homogénea y de baja rugosidad superficial (≈1 

nm). La síntesis y las propiedades de las películas dieléctricas híbridas, se 

estudiaron ampliamente mediante análisis termogavimetrico (TGA), 

espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopía 

fotoelectrónica por rayos X (XPS). Se fabricaron estructuras de condensadores del 

tipo metal-aislante-metal (MIM), para esto, se depositaron películas híbridas de 

≈100 nm de espesor sobre sustrato de vidrio recubierto de ITO, mediante los 

cuales se midieron las propiedades dieléctricas de estos sistemas. Las estructuras 

tipo MIM fueron fabricadas únicamente con las películas dieléctricas S1A1-S4A1, 

ya que estas fueron las que presentaron mejores propiedades después de un 

estudio eléctrico a las mismas. Ambas películas S1A1 y S4A1 presentan una 

excelente densidad de corriente de fuga de 10-6 A/cm2 a 4V. La densidad máxima 

de capacitancia fue de 77 y 99 nF/cm2 y exhibieron excelentes constantes 

dieléctricas 9.4 y 11.7 respectivamente. En base a su implementación como 

dieléctrico, se fabricaron transistores de película delgada (TFT) utilizando varios 

semiconductores como CdS, ZnO e IGZO, respectivamente. Primero, se 

fabricaron TFT completamente procesados en solución usando CdS como capa de 

canal, el CdS se depositó por dos métodos diferentes: deposición de baño químico 

(CBD) y deposición de foto baño químico (PCBD).  Los dos transistores de CdS 

(TFT) basadas en el dieléctrico S1A1 muestran una movilidad excelente 11.6 y 

12.8 cm2V-1s-1, voltajes umbral muy bajos 0.8 V y 0.3V y una razón de 

encendido/apagado de 105, respectivamente. Estas propiedades se obtuvieron a 

bajos voltajes de funcionamiento de 5V. Se depositaron ZnO e IGZO en ambos 

dieléctricos S1A1 y S4A1, por medio de la técnica RF sputtering. Para ZnO TFTs 

se muestran movilidades altas 12.8 y 8.5 cm2V-1s-1, voltaje umbral de 1.8V y 1.7V 

y una razón de encendido/apagado de 103. En el caso de los TFT-IGZO, se 

presentaron movilidades de 2.5 y 0.49 cm2V-1s-1, voltaje umbral de 0.6V y 1.4V y 

una relación de encendido/apagado de 107 y 103 respectivamente. Estos 

resultados sugieren que los dieléctricos híbridos orgánico-inorgánicos procesados 
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en solución podrían ser utilizados para procesamiento a baja temperatura, bajo 

costo de TFTs de alto rendimiento. 



 

1 

 

1. Introducción. 

 

Actualmente con el desarrollo de la ciencia y tecnología se ha logrado el diseño de 

nuevos materiales que cumplan con necesidades cada vez más específicas, con 

propiedades ajustables que permitan su aplicación en diferentes áreas como la 

electrónica, microelectrónica, óptica, mecánica, biología, medicina, entre otras. 

Desde hace décadas surgió la posibilidad de combinar compuestos orgánicos e 

inorgánicos para obtener nuevos materiales con propiedades mejoradas o 

superiores a las de sus componentes iniciales. Uno de los primeros acercamientos 

a la obtención de estos materiales fue en la industria de los polímeros, en donde 

se han usado arcillas minerales, talcos, entre otros para mezclarlos con estos y 

lograr propiedades mejoradas o con funcionalidades específicas. En la actualidad, 

una de las áreas más importantes de la ciencia e ingeniería de nuevos materiales 

es la de recubrimientos híbridos. Los términos materiales híbridos orgánico-

inorgánicos y materiales compuestos han sido utilizados indistintamente en la 

literatura, sin embargo, los materiales compuestos consisten en una mezcla de 

dos o más componentes o fases diferentes, combinadas normalmente en 

dimensiones macroscópicas y que deben estar presentes en proporciones 

razonables (> 5%), mientras que los híbridos orgánico-inorgánicos se encuentran 

íntimamente mezclados, donde al menos uno de los dominios de un componente 

está en el rango de pocos angstroms (Å) a varios nanómetros [1-2]. Así, 

materiales compuestos y materiales híbridos orgánico-inorgánicos difieren en 

dimensiones y dispersión de sus componentes, además, un compuesto no 

necesariamente consiste de componentes orgánicos e inorgánicos [3]. Las 

propiedades de un material híbrido no son solamente la suma de las 

contribuciones individuales de sus componentes, hay una sinergia que también 

depende de la naturaleza química de los componentes orgánicos e inorgánicos y 

del tamaño y la morfología de los dominios correspondientes [3]. El 

comportamiento que adoptan estos materiales está en función de la cantidad 

relativa de los contenidos orgánico e inorgánico que pueden ser variados 

prácticamente en cualquier proporción. Estos materiales híbridos son fácilmente 

preparados debido a que los respectivos precursores se encuentran disponibles 

comercialmente, como son los alcóxidos metálicos y organoalcoxisilanos, así 

como nanopartículas inorgánicas. Los materiales híbridos representan uno de los 

más fascinantes avances en química de materiales en los últimos años. Las 

enormes posibilidades de combinación de diferentes propiedades en un material 

han dado inicio a una línea de investigación de gran actualidad acerca de estos 

materiales y sus aplicaciones potenciales. La electrónica flexible utiliza sustratos 

plásticos donde se requiere de procesos de baja temperatura para depósitos de 
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capas semiconductoras y dieléctricas. Una de las técnicas de procesamiento más 

empleadas en la obtención de los materiales híbridos orgánico-inorgánicos es el 

método de sol-gel. Este es un método muy flexible que permite procesar estos 

materiales a temperatura ambiente, esta característica es muy importante cuando 

se emplean polímeros, ya que pueden estar sujetos a degradación a temperaturas 

altas. Además es una técnica relativamente de bajo costo, ya que no se requieren 

equipos sofisticados para su uso. Otra ventaja que presenta es que pueden 

obtenerse productos como películas, monolitos o polvos de alta pureza. El sistema 

híbrido de PMMA-SiO2, ha sido uno de los más estudiados, los precursores 

comunes para el procesamiento mediante sol-gel de estos materiales son los 

alcóxidos de silicio u organoalcoxisilanos para la fase inorgánica y el monómero 

MMA para la fase orgánica. Con el fin de mejorar la compatibilidad y la interacción 

entre la fase orgánica e inorgánica, a menudo se utilizan agentes acoplantes como 

reactivos precursores. Los compuestos orgánicos con grupos afines con la sílice y 

el PMMA, tales como el 3-trimetoxi-silil-propil-metacrilato (TMSPM) [4], 2-

hidroxietilo metacrilato (HEMA) [1] y 3-aminopropil-trimetoxisilano (APTS) [2], se 

han utilizado como agentes acoplantes en la síntesis de materiales híbridos de 

PMMA-SiO2. Se han reportado las propiedades mecánicas, estructurales, ópticas 

y dieléctricas de películas híbridas de PMMA-SiO2 [4-5] obtenidas por medio del 

proceso de sol-gel utilizando TEOS (tetraetil ortosilicato) como la fuente de SiO2, 

MMA (metacrilato de metilo) como el precursor PMMA y TMSPM (3-trimetoxisilil) 

propil metacrilato) como el agente acoplante. Este proceso consiste en una 

polimerización in-situ de ambas fases que se unen mediante la molécula de 

agente acoplante y permite obtener materiales híbridos con propiedades que 

pueden ser ajustables mediante el control de los contenidos de las componentes 

orgánica e inorgánica. Los sistemas híbridos en donde ambas fases orgánica-

inorgánicas forman redes entrecruzadas en una sola fase amorfa representan 

materiales interesantes para su aplicación como dieléctrico de compuerta (gate) 

en un transistor de efecto de campo. Para este tipo de aplicaciones los materiales 

híbridos representan una alternativa muy importante debido a la posibilidad de 

mezclar polímeros con materiales de alta constante dieléctrica como el óxido de 

hafnio (HfO2). Algunas películas de sistemas híbridos han sido estudiadas en 

aplicaciones dieléctricas en dispositivos electrónicos orgánicos, principalmente 

como dieléctrico de compuerta. En la mayoría de los casos se reportan sistemas 

híbridos de clase I (nanopartículas de una fase embebidas en una matriz de la otra 

fase) o bicapas formadas por materiales orgánicos e inorgánicos [6]. Por otra 

parte, como es bien sabido, el SiO2 térmico es el dieléctrico de compuerta 

convencional en transistores de efecto de campo de película delgada (TFT-FE) y 

el PMMA ha demostrado también ser un buen material dieléctrico orgánico 

alternativo en dispositivos TFT orgánicos (OTFT), con constante dieléctrica similar 

a la del SiO2. Debido a la baja temperatura de procesamiento de este tipo de 
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material híbrido, se satisfacen las condiciones para el depósito sobre sustratos de 

plástico, cuya baja resistencia térmica limita la temperatura de depósito, el 

potencial de aplicaciones del sistema híbrido PMMA-SiO2 puede ser ampliado 

para cubrir el área de la electrónica flexible con materiales orgánicos. En el 

presente proyecto de investigación para tesis de maestría se plantea el diseño de 

nuevos sistemas híbridos a base de PMMA en combinación con sistemas 

inorgánicos como el HfO2 y el ZrO2, el interés de trabajar con estos óxidos se debe 

a que poseen propiedades dieléctricas superiores a las que presenta el SiO2. Se 

analizarán las respuestas eléctricas de estos dispositivos para determinar el 

desempeño de las películas híbridas como dieléctrico de compuerta en 

dispositivos electrónicos. 
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1.1 Contribución científica 

 

Muchas propiedades de los materiales híbridos orgánico-inorgánicos pueden ser 

ajustadas de acuerdo a las necesidades requeridas controlando el contenido inicial 

de los componentes. Los transistores de película delgada basados en dieléctricos 

híbridos, se pueden preparar a temperaturas bajas como puede ser un máximo de 

100 °C, lo que conlleva a que este procesamiento de transistores de película 

delgada puede ser llevado a un sustrato plástico sin inconvenientes. La electrónica 

convencional tiene la posibilidad de desarrollar ese tipo de transistores, sin 

embargo, son más caros y no son tan portátiles como pueden llegar a ser los de 

electrónica orgánica flexible. 

 

El reemplazo de sustratos rígidos por sustratos poliméricos flexibles requiere el 

empleo de nuevos materiales; dieléctricos, semiconductores y contactos, que 

tengan características flexibles y mecánicas, bajo costo de procesamiento y 

aceptable desempeño, el PMMA, ha demostrado ser una alternativa como capa 

dieléctrica, ya que posee una constante dieléctrica similar a la del dióxido de silicio 

(k=3.1), además de proteger las corrientes que fluyen a través de los conductores 

soportando altos campos eléctricos sin sufrir fallas.  

 

El seleccionar estas componentes inorgánicas en el presente proyecto de 

investigación, fue principalmente la posibilidad de incrementar la constante 

dieléctrica de los materiales híbridos, dado que el HfO2 y el ZrO2 tienen constante 

dieléctrica del orden de 15-30. Los materiales híbridos proporcionan 

características únicas como homogeneidad molecular, transparencia, flexibilidad, 

una elevada constante dieléctrica y durabilidad por lo que han encontrado 

aplicaciones en electrónica, microelectrónica, óptica y otras ramas. 

 

Los transistores de película delgada (TFTs) han sido usados en pantallas planas, 

sensores ópticos y celdas solares. En general, las propiedades de los TFTs 

dependen en gran medida de la naturaleza del dieléctrico de compuerta. El dióxido 

de silicio (SiO2) se ha usado comúnmente como capa dieléctrica debido a sus 

excelentes propiedades físicas y eléctricas. Sin embargo, los dieléctricos de SiO2 

suelen tener un alto voltaje de funcionamiento que podría dar como resultado un 

consumo de potencia elevado. Para satisfacer los requerimientos de aplicaciones 

de baja potencia, es decir, aumentar la capacitancia del dieléctrico, el espesor de 

SiO2 debe de ser reducido a su máximo límite teórico (1.5 nm). Sin embargo, una 

capa dieléctrica ultra fina conducirá inevitablemente al aumento de las corrientes 

de fuga.  
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Para obtener dieléctricos con un alto rendimiento en TFTs que puedan 

proporcionar alta capacitancia sin depender de espesores ultradelgados, óxidos de 

alta constante dieléctrica (K) han sido estudiados para reemplazar al SiO2. Entre 

los diversos materiales de alta K, el HfO2 y ZrO2 tienen una constante dieléctrica 

del orden de 15-30, un ancho de banda prohibida alrededor de 5.68 eV y 5.8 eV 

respectivamente, buena estabilidad térmica y química, baja densidad de estados 

de interfaz y buena fiabilidad eléctrica. Debido a estas propiedades, estos dos 

óxidos han sido motivo de una extensa investigación sobre el desarrollo de los 

mismos, como materiales dieléctricos que reemplacen el SiO2 en dispositivos TFT, 

es decir, por la alta constante dieléctrica de estos dos óxidos se puede aumentar 

la capacitancia de los TFTs sin que el espesor del material dieléctrico sea ultra 

delgado y al mismo tiempo disminuir la corriente de fuga. 
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1.2 Objetivos 
 

1.2.1 Objetivo general. 
 

El objetivo general de este proyecto de investigación es la preparación de 

películas delgadas transparentes de materiales híbridos del sistema PMMA-ZrO2-

HfO2 sobre diferentes sustratos (vidrio sodocálcico, vidrio-ITO, vidrio-Plata y silicio) 

y su caracterización para determinar sus propiedades morfológicas, estructurales, 

ópticas y dieléctricas. 

 
1.2.2 Objetivos específicos. 

 

 Depositar películas de PMMA-ZrO2-HfO2 por el método de sol-gel, 

utilizando como agente acoplante GPTMS. 

 Identificación de grupos funcionales, caracterizar morfológica y 

eléctricamente las películas híbridas mediante FTIR, XPS, microscopia 

electrónica de barrido, espectroscopia de fuerza atómica, curvas de 

Corriente-Voltaje y Capacitancia-Voltaje. 

 Caracterizar las propiedades ópticas de las películas híbridas mediante 

espectroscopia óptica de transmisión y reflexión. 

 Fabricación de dispositivos electrónicos (transistores de película 

delgada (TFTs) y estructuras tipo MIM). 

 Estudiar la viabilidad del uso de las películas híbridas como dieléctricos 

de compuerta en dispositivos electrónicos. 

 

1.3 Hipótesis. 

Los materiales híbridos son fabricados principalmente por la combinación de al 

menos dos sistemas con propiedades diferentes que dan como resultado que 

estos posean propiedades mejoradas o superiores en comparación con un solo 

material. Estos materiales combinan la alta transparencia, estabilidad térmica y 

química de la fase inorgánica con la flexibilidad y baja temperatura de 

procesamiento de la fase orgánica. En éste caso, específicamente se combinan 

dos óxidos metálicos; ZrO2-HfO2, ambos con una alta constante dieléctrica, 

además la parte orgánica; el PMMA, posee una constante dieléctrica similar a la 

del óxido de silicio (dieléctrico común en dispositivos TFT). Entonces, con el 

sistema híbrido PMMA- ZrO2-HfO2 se busca reducir la corriente de fuga del mismo 

y obtener una capacitancia dieléctrica alta y que sea suficiente para ser usado 

como compuerta dieléctrica, en transistores TFTs. 
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2. Marco teórico 
 

2.1  Materiales híbridos orgánico-inorgánicos.  
 
La necesidad de llevar a cabo el desarrollo de nuevos materiales con 

características específicas, que cumplan con las necesidades requeridas de las 

diferentes áreas de la tecnología como: electrónica, óptica, mecánica, biología, 

medicina, etc., ha generado que en el campo de la ciencia se busque la forma de 

combinar materiales de diferente clase para obtener propiedades únicas, donde el 

nuevo material será un híbrido, "Un material híbrido es una combinación de dos o 

más materiales en una geometría y escala predeterminadas, que sirven 

óptimamente a un propósito específico de ingeniería” y que se puede traducir a la 

ecuación: "A + B + forma + escala". Aquí se permite la elección más amplia 

posible de A y B, incluida la posibilidad de que una de ellas sea un gas o 

simplemente espacio. Estas nuevas variables expanden el espacio de diseño, 

permitiendo una optimización de propiedades [1]. Por otro lado, en 1994, Clément 

Sánchez y François Ribot [2] propusieron una definición para los materiales 

híbridos orgánico-inorgánico, estos son nanocompósitos con una componente 

orgánica y otra inorgánica íntimamente mezclados, donde al menos uno de los 

dominios o componente está en el rango de los pocos angstroms (Å) a varios 

nanómetros (nm). 

 

Los iniciadores en el desarrollo de una nueva generación de materiales fueron los 

trabajos realizados por H. Schmidt [3] y Hao-Hsin Huang et. al. [4] La inquietud 

surgió por la necesidad de obtener materiales para aplicaciones específicas que 

ninguno de los componentes por separado lo hace. De esta manera comenzó el 

desarrollo de materiales compuestos o compósitos, sin embargo ese tipo de 

materiales son a escala macroscópica, por lo que surge entonces la posibilidad de 

combinar materiales a nivel atómico. El primer acercamiento lo tuvo H. Schmidt [8] 

al explorar la posibilidad de combinar ambas estructuras orgánica e inorgánica 

mediante el estudio físico y químico de los procesos de formación de redes de 

vidrios de óxidos comunes y de polímeros. En el primer caso, el grupo que forma 

la red es el enlace metal óxido (Me-O-Me). Para polímeros hay diferentes grupos 

de entrecruzamiento como -C≡C-, ≡C-O-, -CO-N=, ≡C-N= y otros, por ejemplo 

para las siliconas el grupo formador de la red es ≡Si-O-Si≡ y en algunos casos –O-

Si-C≡. Este último es un caso especial de entrecruzamiento orgánico-inorgánico si 

el grupo funcional de la silicona se define como inorgánico [3]. A partir de esto, 

Schmidt logró sintetizar materiales sólidos amorfos a partir de la formación de 

enlaces químicos entre componentes orgánicos e inorgánicos por el proceso sol-

gel.  
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Este autor nombro a estos materiales “ormosils” aunque después los renombraron 

como “Ormocers”. Inicialmente, se comenzaron a preparar híbridos mediante la 

incorporación de compuestos polímero/oligomérico con vidrios de silicio 

obteniendo materiales transparentes y flexibles [4,5]. Una de las grandes ventajas 

de estos materiales “híbridos” es que se combinan la rigidez de los materiales 

cerámicos reemplazando su fragilidad con la elasticidad de los polímeros, donde 

las propiedades mecánicas dependerán de la relación de orgánicos e inorgánicos 

del material.  

Dentro del contexto histórico un material fabricado por los Mayas en el siglo VIII 

conocido como “azul Maya”, el cual se puede encontrar en murales, esculturas y 

cerámica de Mesoamérica [6], puede ser considerado uno de los primeros 

materiales híbridos orgánico-inorgánicos fabricados por el hombre [7]. En la figura 

1 se muestra un mural de las ruinas de Bonampak, México donde puede 

apreciarse el color del pigmento azul Maya, este material ha resistido el ambiente 

inhóspito de la selva conservando ese tono azul vívido por más de doce siglos [7].  

 

Figura 1. Mural de guerreros mayas en Bonampak [12]. 

Este pigmento es obtenido a través de la mezcla de un pigmento orgánico, el 

índigo, y la paligorskita que es una arcilla natural, la cual protege a las moléculas 

orgánicas del pigmento [6-7]. 

2.1.1 Clasificación de los materiales híbridos orgánico-inorgánicos  

 

Las propiedades de los materiales híbridos no son solo las suma de la 

contribución individual de ambas fases, sino también el rol importante que juegan 

las interfaces entre ambas [2]. Entonces, la nanoestructura, el grado de 

organización, y las propiedades que se pueden obtener para dichos materiales 

ciertamente dependerá de la naturaleza química de sus componentes, pero 
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también se basan en la sinergia entre estos. Por lo tanto, un punto clave para el 

diseño de nuevos materiales híbridos es la puesta a punto de la naturaleza de sus 

componentes, el alcance y la accesibilidad de las interfaces internas. Como 

consecuencia, la naturaleza de la interfaz o de los vínculos y las interacciones 

intercambiadas por los componentes orgánicos e inorgánicos han sido utilizadas 

para clasificar estos híbridos en dos clases principales: 

 

Clase I. (figura 2 a)) Sistemas donde las moléculas orgánicas, oligómeros o 

polímeros orgánicos con bajo peso molecular están embebidos en matrices 

inorgánicas y donde los componentes presentan enlaces no covalentes o ión-

covalentes. Los distintos componentes intercambian interacciones muy débiles, 

tales como puentes de hidrógeno, enlaces de Van der Waals, o fuerzas 

electrostáticas.  

Clase II (figura 2 b)). Al menos una fracción de los componentes orgánicos e 

inorgánicos están vinculados a través de enlaces químicos fuertes (covalente, ión-

covalente, o enlaces de Lewis ácido-base). La síntesis de estos materiales de 

clase II depende de la estabilidad relativa de los enlaces químicos entre los 

diferentes componentes [8].  

 

  

Figura 2. Esquema de materiales híbridos: clase I (a) y clase II (b) 

 

2.1.2 Aplicaciones de los materiales híbridos. 

 

Partiendo del trabajo de Schmidt [8] y Huang et al. [9] se han descubierto múltiples 

aplicaciones de los materiales híbridos orgánico-inorgánicos, y esto dependiendo 

de todas las posibles combinaciones entre ambos tipos de compuestos, de la ruta 

de síntesis, y a su vez, las características mejoradas permiten el desarrollo de 

aplicaciones industriales innovadoras, algunas de las más sobresalientes son: 
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Películas como barreras para gases. Las láminas de plástico generalmente se 

usan como material de encapsulamiento en celdas solares, óptica, electrónica, 

empaques de comida, etc. Sin embargo, los polímeros presentan una alta 

permeabilidad al oxígeno, vapor de agua y otras moléculas gaseosas para ser 

utilizados tal cual en estas aplicaciones. En especial los Ormocers, han sido 

utilizados como barreras para hidrocarburos sobre HDPE (polietileno de alta 

densidad) para tanques de almacenamiento de combustible. En el 

encapsulamiento de componentes electrónicos, especialmente celdas solares, 

para reducir la permeabilidad del agua y aumentar la vida útil del dispositivo. Otra 

aplicación potencial es en el encapsulamiento de dispositivos polímero-

electrónicos que funcione como barrera y a su vez cuente con propiedades 

dieléctricas adecuadas. También se han logrado obtener recubrimientos híbridos 

base nylon o poliamida en combinación con arcillas con una baja permeabilidad al 

oxígeno y el dióxido de carbono y que pueden ser aplicados en botellas o 

contenedores termoformados [9, 10] 

 

Películas repelentes al agua, antiempañantes, antiestáticas y resistentes a la 

suciedad. Es posible modificar los Ormocers para obtener películas 

hidrófilas/hidrófobas y/o oleófilas/oleófobas utilizando alcóxidos orgánicamente 

modificados [11]. 

 

Recubrimientos protectores o decorativos. Los primeros híbridos fueron utilizados 

comercialmente con fines de protección se encuentran en la industria de la pintura. 

Los recubrimientos híbridos también han sido utilizados con éxito como películas 

resistentes al rayado y que a su vez son altamente transparentes e incoloras, 

propiedades que las hacen idóneas para el mercado de la oftalmología. Algunos 

ejemplos comerciales de este tipo de Ormocers son materiales como Abrasil®, 

Cleanosil® y Dekosil® [9]. Este conjunto de propiedades es logrado utilizando dos 

sistemas de redes de polímeros híbridos que se enlazan entre sí simultáneamente 

durante el secado para forman una red polimérica que está parcialmente 

interpenetrada y parcialmente insertada [6, 9].  

 

Aplicaciones dentales. Los híbridos orgánico-inorgánicos son materiales que 

pueden utilizarse como matrices para compósitos dentales. Los Ormocers han 

sido utilizados con éxito en este ámbito de manera comercial ya que los 

prepolímeros para materiales en bulto o compósitos son resinas sin solventes que 

los hacen especiales para estas aplicaciones dentales. Otra característica 

necesaria es que deben de mostrar bajos porcentajes de contracción durante el 

curado con luz UV menor al 1.5% del volumen, además de alta resistencia a la 

abrasión, flexibilidad y buena adherencia con el diente [11]. 



 

11 

 

Microelectrónica. Las resinas orgánicamente modificadas tienen un papel 

importante en recubrimientos de componentes electrónicos como son resistores y 

componentes de moldeo, así como dieléctricos en microelectrónicas y dieléctricos 

multicapa y también se aplican con modificadores de superficie para disminuir la 

rugosidad [11]. 

 

2.1.3 SiO2–PMMA como material híbrido orgánico–inorgánico. 

 

El PMMA-SiO2 es uno de los sistemas híbridos más estudiados en los últimos 

años. Se han obtenido películas con diferentes relaciones molares de orgánicos e 

inorgánicos por el proceso sol-gel. Las propiedades de las películas híbridas 

PMMA-SiO2 dependen de su composición. Por lo tanto, algunas propiedades tales 

como dureza, índice de refracción, etc. pueden ajustarse dependiendo de las 

composiciones apropiadas de los precursores [12].  

 

En las últimas 4 décadas el SiO2 ha sido ampliamente estudiado y utilizado como 

dieléctrico común en el área de la microelectrónica debido a su alto desempeño, 

procesamiento y buenas propiedades dieléctricas. Actualmente ha existido un 

interés en los dispositivos electrónicos de base orgánica, como por ejemplo el 

sistema PMMA-SiO2 que exhiben propiedades superiores a las del PMMA puro, 

donde al agregar la parte inorgánica el PMMA obtiene una mayor estabilidad 

térmica. Para reemplazar sustratos rígidos por sustratos poliméricos flexibles se 

requiere el empleo de nuevos materiales dieléctricos, semiconductores y 

contactos, que tengan buenas características flexibles y mecánicas, bajo costo de 

procesamiento y aceptable desempeño, el PMMA, ha demostrado ser una 

alternativa dieléctrica además de proteger las corrientes que fluyen a través de los 

conductores soportando altos campos eléctricos sin sufrir fallas. El PMMA y SiO2 

tienen un constante dieléctrica similar, lo que los hace compatibles, un material 

orgánico con otro inorgánico, algo interesante es que el nuevo material híbrido 

tiene una constante dieléctrica del orden de 6 y 14, cuando la constante de estos 

materiales por separado es del orden de 3.2 y 3.9 respectivamente [13-14]. 

 

2.2 Método sol-gel. 

 

Este es el método más adecuado para conseguir el acoplamiento entre la fase 

orgánica y la fase inorgánica a nivel de interfaz, es un proceso muy conveniente 

para preparar materiales híbridos en forma de polvos, monolitos o recubrimientos. 

Este método ofrece las ventajas de alto control de la composición química del 

híbrido a baja temperatura [13].  
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El proceso sol-gel consiste en la preparación de materiales cerámicos mediante la 

elaboración de un sol obtenido a partir de precursores orgánicos o inorgánicos, la 

gelación del sol y por último la remoción de los solventes. Para la preparación de 

la suspensión coloidal o sol se utilizan compuestos que contienen un ión de un 

metal o metaloide rodeado por varios elementos ligantes, estos compuestos son 

conocidos como alcóxidos metálicos. Estos últimos son los precursores más 

utilizados en el método de sol-gel ya que reaccionan rápidamente con agua. [11 

15- 17] 

 

Precursores 

 

Precursores 

En el proceso sol-gel convencional para la preparación de soluciones coloidales se 

utilizan típicamente alcóxidos metálicos como precursores, M(OR)x, donde ‘R’ es 

un grupo alquilo (R= metil, etilo, etc.). Los alcóxidos metálicos pertenecen a la 

familia de compuestos metalorgánicos, los cuales tienen ligandos orgánicos 

unidos a un átomo metálico o de un metaloide. Por ejemplo, los alcóxidos más 

utilizados en la síntesis de SiO2 han sido el tetraetóxido de silicio (tetraetoxisilano 

o tetraetil ortosilicato, TEOS), Si(OC2H5)4; y el tetrametoxisilano Si(OCH3)4 [3]. Es 

preciso establecer que los alcóxidos no son compuestos organometálicos. Se 

definen como compuestos organometálicos aquellos que tienen directamente 

enlaces metal-carbono, no siendo aquellos con enlaces metal-oxigeno-carbono 

como en los alcóxidos metálicos [15]. 

 

2.2.1 Etapas y ventajas del método sol-gel. 

 

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel [17-19], son las 

siguientes: 

 

Hidrolisis. El ión hidroxilo se une al átomo metálico del alcóxido sustituyendo a los 

ligantes, para que la reacción se lleve a cabo por completo es importante la 

cantidad de agua y catalizador presente. 

M-OR + H2O → M-OH + ROH 

La reacción de hidrólisis es normalmente catalizada por un ácido o una base y la 

estructura final del metal-oxo-polímero dependerá estrechamente del tipo de 

catálisis. 

 

Condensación. Después de la formación de los grupos hidroxilo altamente 

reactivos se da lugar a la formación de oligómeros ramificados y polímeros con un 

esqueleto base metal-oxo y grupos alcoxi e hidroxo residuales a partir de los 
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procesos de policondensación. Dos mecanismos pueden ocurrir dependiendo de 

las condiciones experimentales: 

 

Oxolación: formación de puentes de oxígeno 

M-OH + M-OX →   M-O-M + XOH 

(X = H o un grupo alquilo) 

 

La oxolación es un proceso de substitución nucleofílica de tres etapas al igual que 

la hidrólisis, la cual ocurre a través de la eliminación de H2O o de grupos ROH.  

  

Olación: formación de puentes hidroxo 

M-OH + HO-M   →   M(OH)2-M 

(X = H o un grupo alquilo) 

Gelación. El término “gel” abarca una diversidad de combinaciones de substancias 

que pueden ser clasificadas en cuatro categorías: (1) estructuras lamelares bien 

ordenadas; (2) redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; (3) 

redes poliméricas formadas a través de la agregación física, predominantemente 

desordenada; (4) estructuras de partículas desordenadas. Cuando las reacciones 

de condensación continúan hasta construir grandes moléculas que contienen el 

ión metálico mediante un proceso de polimerización, como resultado se forma una 

red que atrapa los remanentes de la solución y que tiene una alta viscosidad, 

obteniéndose así un gel. 

 

Envejecimiento. Es la etapa del proceso en la cual ocurren cambios en la 

estructura y propiedades después de la gelación. El envejecimiento puede 

involucrar condensación, disolución y precipitación de monómeros o de 

oligómeros, o transformaciones de fase dentro del sólido o el líquido. Algunos 

geles exhiben un encogimiento espontáneo, debido a la formación de enlaces o la 

atracción entre partículas induciendo la contracción de la red y la expulsión del 

líquido de los poros, este proceso se le llama sinéresis. 

 

Secado. En esta etapa se da la evaporación de agua, alcohol u otros 

componentes volátiles dentro de la estructura porosa. En esta etapa se incluye el 

secado supercrítico, en el cual se evita la formación de esfuerzos capilares 

utilizando fluidos en condiciones supercríticas, como el CO2, obteniendo de esta 

forma un aerogel del cual solo alrededor del 1% del volumen es un sólido y el 

resto es aire. 

 

Densificación. En esta etapa se somete el gel a un tratamiento térmico colapsando 

la estructura porosa para formar un cerámico denso. 
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En la Figura 3 se presenta un esquema general y representativo del proceso sol-

gel, donde se puede observar las etapas que siguen la formación de un cerámico 

denso o de un aerogel como se mencionó anteriormente. Además de estas 

estructuras se puede obtener películas, el sol de partida se deposita en un 

sustrato mediante técnicas como inmersión-remoción o centrifugado. La película 

húmeda obtenida se somete a un proceso de gelación o evaporación y se obtiene 

una película de xerogel, posteriormente al someterse a un tratamiento térmico se 

obtiene una película de un cerámico denso [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Esquema representativo del procesamiento de películas y monolitos por sol-gel 

[17] 

Ventajas del método Sol-Gel 

El procesamiento por sol-gel, de acuerdo a lo descrito anteriormente, cuenta con 

características que ofrecen ventajas únicas en la síntesis de materiales, como son: 

El proceso es llevado a cabo normalmente a temperaturas bajas, cerca de la 

temperatura ambiente. De este modo, es posible incorporar moléculas orgánicas 

de bajo peso molecular y oligomérico/poliméricas, a moléculas inorgánicas, a 

temperaturas donde la parte orgánica prevalece. 

Los alcóxidos metálicos usados como precursores son materiales altamente 

volátiles que pueden ser obtenidos a altos grados de purificación, asegurando que 

los productos tengan alta pureza. 

Las condiciones químicas son suaves. Las reacciones de hidrólisis y 

condensación son catalizadas por ácidos o bases. 

Es posible obtener materiales cerámicos con formas complejas y producir 

películas delgadas, fibras o monolitos sin la necesidad de maquinar. Este método, 

permite además hacer depósitos sobre áreas grandes [17]. 
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2.2.2 Técnicas de obtención de películas delgadas por sol-gel. 

 

Uno de los aspectos más importantes del proceso sol-gel, es que el sol justo antes 

de la gelación, puede utilizarse para la preparación de películas delgadas 

mediante técnicas de depositación como remoción-inmersión, centrifugado o 

rociado. Otra ventaja que presenta el procesamiento de películas delgadas es que 

el requerimiento de equipo es menor en comparación a otras técnicas como CVD, 

evaporación, erosión catódica, etc., y por lo tanto es potencialmente menos 

costoso [18]. 

 

2.2.3 Recubrimiento por centrifugado (Spin-Coating). 

 

Está técnica de recubrimiento por centrifugado o spin coating, es una tecnología 

bien establecida que en el pasado se ha utilizado en la fabricación de fotorresinas 

y revestimientos de óxidos para cribas (Emslie et al., 1958, Hall et al., 1998). 

Existe una importante literatura científica sobre el proceso de recubrimiento por 

centrifugado, algunas de las revisiones sobre el tema se dieron por Scriven (1988) 

y Larson y Rehg (1997). El proceso de recubrimiento se usó primero 

comercialmente para producir películas delgadas en una tecnología sol-gel en 

1939 (Brinker y Hurd, 1994). También se ha utilizado para producir películas 

delgadas con propiedades fotorresistentes (Gibson et al., 1985) y capas de 

lubricante para discos duros magnéticos (Gao et al., 1995). El hecho de que la 

geometría de los sustratos puede variar ampliamente es una característica 

distintiva de la técnica del revestimiento por inmersión [18] 

El recubrimiento por centrifugación es un proceso por lotes en el que una película 

líquida se extiende por fuerza centrífuga sobre un sustrato giratorio. Aunque la 

simplicidad es superada por un recubrimiento por inmersión discontinua, la 

uniformidad y la delgadez de las capas revestidas por centrifugación superan con 

mucho a las recubiertas por inmersión y no son igualadas por otros métodos, tales 

como el vacío o la deposición de Langmuir. Como resultado, el recubrimiento 

mediante centrifugación ha sido ampliamente utilizado en la producción de alto 

volumen de dispositivos electrónicos avanzados. Se utilizó, por ejemplo, en los 

años cincuenta, para depositar fósforo en las superficies de vidrio curvadas de los 

tubos de televisión en color [19] 

2.3 Óxido de Hafnio (HfO2) y Óxido de Zirconio (ZrO2). 

 

El dieléctrico de compuerta (gate) es un elemento crítico que afecta el rendimiento 

eléctrico de los transistores de película delgada (TFT). Se requiere fabricar 



 

16 

dieléctricos de compuerta de alto rendimiento en TFTs que logren aportar alta 

capacitancia sin depender de espesores ultradelgados. Materiales que poseen alta 

constante dieléctrica, han sido ampliamente estudiados para reemplazar el SiO2. 

Con una alta capacitancia y una capa más gruesa, permite una eficiente inyección 

de carga en los canales del transistor y se reducen las corrientes de tunelamiento 

[20].  

 

Algunos óxidos que podrían utilizarse como dieléctricos de compuerta en TFTs, 

son: Y2O3, ZrO2, HfO2, AlO3, Ta2O5, CeO2, ZrTiO4, etc. Entre los diversos 

materiales de alta constante dieléctrica, el HfO2 ha mostrado excelentes 

propiedades tales como: alta estabilidad térmica y química, alta estabilidad 

termodinámica en contacto con silicio, alto índice de refracción (~2.00), un ancho 

de banda prohibida (band-gap) alrededor de 5.86 eV, alta dureza y una constante 

dieléctrica entre 15-30 [22]. Gracias a estas propiedades las películas de HfO2 

tienen un gran número de aplicaciones potenciales en revestimientos ópticos y 

microelectrónica [22]. Por otro lado, el HfO2 también posee alta corriente de fuga 

(10-6 A/cm2 a 1 MV/cm2) y baja tensión de ruptura [23]. 

 

El HfO2 y el ZrO2 son conocidos como óxidos gemelos, debido a sus propiedades 

físicas y químicas tan similares. Esta similitud se atribuye a la estructura cristalina 

de ambos óxidos, que a su vez pueden ser explicados por la similitud química de 

Hf y Zr, los cuales tienen radios iónicos similares (Hf+4 0.78 Å y Zr+4 0.79 Å). 

Ambos óxidos forman tres estructuras cristalinas: monoclínica, tetragonal y cúbica, 

sus transiciones de fase ocurren a temperaturas relativamente altas [24]. 

El ZrO2 es un cerámico con una gran versatilidad de aplicaciones en un gran 

campo tecnológico, gracias a sus propiedades como: buena estabilidad térmica y 

química y una alta constante dieléctrica (~16-25) [25] y un ancho de banda 

aproximadamente de 5.8 eV. Además, presenta también una baja corriente de 

fuga y es un material prometedor para la fabricación de pantallas flexibles de gran 

superficie, gracias a su transparencia óptica en la región visible y buena 

adherencia con sustratos plásticos [26]. 

Las películas de este óxido son muy atractivas para una amplia variedad de 

aplicaciones tecnológicas, la aplicación de películas delgadas de ZrO2 incluye 

revestimientos para elementos ópticos debido a su índice de refracción (~2.15-

2.18) y como capa protectora que utiliza su alta estabilidad térmica y mecánica. 

Otra aplicación es como electrolito en celdas de combustible sólidas, gracias a que 

consta de una buena conductividad iónica y alta resistencia a la oxidación. En el 

campo de la microelectrónica y dispositivos electrónicos, es un gran candidato 

para reemplazar al SiO2 como dieléctrico de compuerta debido a su alta constante 

dieléctrica [27].  
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Varios sistemas híbridos con ZrO2 como fase inorgánica han sido reportados en la 

literatura, la mayoría de ellos consistentes en nanopartículas de ZrO2 incrustadas 

en la matriz PMMA. Las películas híbridas de PMMA-ZrO2 tienen un alto índice de 

refracción, buenas propiedades mecánicas y una mejor estabilidad térmica que 

otras películas híbridas, debido a estas propiedades, este material híbrido es 

aplicado como capa protectora contra la corrosión, reportando mejores resultados 

que los recubrimientos inorgánicos de ZrO2 puro [28]. 

 

2.4 El 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS). 

 

El GPTMS, figura 4, es uno de los precursores más populares utilizados en sol-

gel. Es un órgano-alcoxisilano con una cadena hidrocarbonada corta que lleva un 

grupo funcional epoxi. Los órgano-alcoxisilanos son precursores en donde, uno de 

sus extremos posee una parte compatible con óxidos metálicos, el otro extremo 

suele ser una terminación orgánica, adecuada para acoplar polímeros orgánicos. 

Los órgano-alcoxisilanos son muy usados para la producción de materiales 

híbridos de clase II, debido a que enlazan químicamente la fase orgánica e 

inorgánica, sirviendo como punto de anclaje entre éstas. En el caso de la parte 

con alcóxidos, se hidroliza de manera similar a los alcóxidos metálicos usados en 

el método sol-gel como precursores de la parte inorgánica, y esto le permite 

participar en los procesos de condensación de esta; por otro lado, la terminación 

orgánica puede ser usada para incorporar sustituyentes orgánicos polimerizables 

en el producto final debido a que los enlaces Si-C en estas moléculas son estables 

bajo las condiciones moderadas del procesamiento por sol-gel. Gracias a estas 

características el GPTMS se puede usar como agente reticulante o agente 

acoplante para combinar fases orgánicas e inorgánicas [29]. La hidrólisis de los 

grupos metoxi en la molécula del GPTMS da formación a grupos silanol (SiOH), 

estos grupos condensan y dan lugar a la formación de una red de sílice. Una 

característica importante de GPTMS es la presencia de un anillo epóxico al final 

de la cadena de propilo. Este grupo funcional permite obtener varias estructuras 

químicas dependiendo de la reactividad inducida por diferentes entornos químicos, 

el anillo puede ser un precursor de polímeros orgánicos, y esto permite la 

formación de una red polimérica. La polimerización orgánica ocurre 

simultáneamente con la formación de la red inorgánica. Los grupos epoxi 

reaccionan para formar poli (óxido de etileno) (PEO) a través de polimerización 

inducida térmicamente o por medio de catalizadores básicos o ácidos. Los 

oxiranos también pueden reaccionar con agua en condiciones ácidas o con 

metanol para formar dioles o grupos terminales metil éter. Los ácidos de Lewis, 

como el alcóxido de titanio, zirconio, o alcóxidos de aluminio, son de igual manera 

iniciadores eficaces de la polimerización orgánica, estos alcóxidos co-hidrolizados 
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con GPTMS se incorporarán en la red inorgánica basada en sílice. Las 

propiedades finales de estos materiales híbridos son de gran dependencia del 

catalizador de reacciones epóxicas [30-31].  

 

 

 

 

Figura 4. Estructura molecular del 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) [20]. 

 

2.5  Polimetilmetacrilato (PMMA). 

 

El PMMA es un polímero termoplástico de ingeniería, y ha sido ampliamente 

utilizado como un material para dispositivos ópticos gracias a su índice de 

refracción de 1.49 y alta transparencia (93% en luz visible) [32].  

El polimetilmetacrilato tiene buena resistencia química, estabilidad térmica, 

flexibilidad mecánica, bajo costo y una constante dieléctrica similar a la del SiO2 

(2.9). Como fase orgánica en un sistema híbrido, el PMMA ha sido mezclado con 

otras fases inorgánicas, principalmente óxido de silicio, para proporcionar una alta 

transparencia óptica, menor peso, flexibilidad mecánica y formabilidad a los 

materiales compuestos híbridos [33]. Por estas características, para la electrónica 

flexible el PMMA se ha evaluado como una opción para dieléctrico orgánico en 

dispositivos TFT orgánicos, debido también a su alta resistividad eléctrica (2x1015 

Ω/cm) y su alto voltaje de ruptura [13, 34]. 

 

 

2.6 Síntesis del material híbrido ZrO2-HfO2-PMMA por el método sol-gel. 

 

2.6.1 Mecanismo de reacción de los óxidos de Hafnio y Zirconio a través del 

método sol-gel. 

El mecanismo de crecimiento de la componente inorgánica se apega al descrito 

anteriormente en la sección 2.2.1, con una etapa de hidrólisis, condensación y 

finalmente una etapa de policondensación.  

Para el caso del óxido de zirconio, en la figura 5, se muestra como el proceso de 

sol-gel inicia con la hidrolisis del precursor de ZrCl4 donde las moléculas de agua 

reaccionan con el precursor inorgánico. El ión hidroxilo se une al átomo metálico 
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sustituyendo a los ligantes, en este caso, sustituyendo al cloro, liberando 

moléculas de ácido clorhídrico como subproducto. 

 

 

 

 

Figura 5. Hidrólisis del precursor inorgánico cloruro de zirconio 

 

La segunda etapa es la condensación, donde después de la formación de los 

grupos hidroxilo se da lugar a la formación de oligómeros ramificados con un 

esqueleto base metal oxo y grupos hidroxo residuales, y como subproductos 

moléculas de agua (figura 6). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Condensación del cloruro de zirconio 

 

Las estructuras tetraédricas de Zr(OH)4 interactúan unas con otras o con 

moléculas hidrolizadas parcialmente en la reacción de condensación. 

Normalmente antes que la hidrólisis finalice, comienza el mecanismo de 

condensación. El proceso de condensación continúa integrando moléculas 

hidrolizadas y formando partículas coloidales. A medida que el proceso de sol-gel 

continua, los oligómeros crecen con el tiempo formando la red tridimensional 

inorgánica (Figura 7).  

 

 

Cl

Cl

Cl

Cl Zr + OH2

OH

OH

OH

OH Zr + ClH4 4

 

OH

OH

OH

OH Zr +
OH

OH

OH

OH Zr

OH

OH

OH

O Zr

OH

OH

OH Zr + OH2

OH

OH

OH

O Zr

OH

OH

OH Zr +
OH

OH

OH

OH Zr

O

OH

OH

O Zr

OH

OH

OH Zr

OH

OHOH Zr

+ OH2

 

 



 

20 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Red tridimensional de zirconia formada después de la etapa de condensación del 

proceso sol-gel. 

Por último se da la policondensación, donde la red inorgánica que se forma, es 

secada, removiendo así el exceso de solventes, con lo cual es reducido el tamaño 

de la red tridimensional. De esta manera se obtiene un material con porosidad 

variable, en función principalmente de la temperatura y presión de secado. 

En el mecanismo de reacción para el óxido de hafnio es el mismo que para el 

oxido de zirconio, pero en este caso el precursor es cloruro de hafnio (HfCl4). El 

proceso de sol-gel inicia con una etapa de hidrólisis del precursor inorgánico HfCl4 

(figura 8), seguido de una etapa de condensación (figura 9) y por último la 

policondensación (figura 10). Aquí también la red tridimensional inorgánica que se 

formó, es secada removiendo los solventes de la misma. 

 

 

 

 

Figura 8. Hidrólisis del precursor inorgánico cloruro de hafnio 
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Figura 9. Condensación del cloruro de hafnio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Red tridimensional inorgánica formada después de la etapa de condensación del 

proceso sol-gel. 

 

2.6.2 Hidrolisis del GPTMS. 

 

Como ya se mencionó anteriormente, el 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano, cuenta con 

un anillo epóxico al final de la cadena, siendo altamente reactivo debido a la gran 

tensión en sus enlaces. En general hay tres posibilidades para la reacción del 

grupo epoxi. En la primera, el anillo puede ser abierto por metanol, producido por 

la hidrólisis del alcóxido de silicio, dando como resultado terminaciones de metil-

éter (figura 11). Como segunda posibilidad, en lugar de metanol, el agua puede 

hacer reaccionar el grupo epoxi produciendo así un diol (figura 12). Por último, la 

reacción de un oxirano con otro anillo epoxi, dando como resultado derivados de 

oligo o poli (óxido de etileno) (figura 13) [35]  

 

 

 

 

 

Figura 11. Reacción del anillo epóxico del GPTMS con metanol. 
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Figura 12. Reacción del anillo epóxico con agua. 

 

 

 

 

 

Figura 13. Reacción del anillo epóxico de GPTMS con otro anillo epóxico. 

 

El anillo epóxico reaccionara con un alcohol, en este proyecto se usó el 

isopropanol (IPA) [CH3CH(OH)CH3]. Para la apertura del anillo epóxico es 

necesario que este alcohol reaccione en un medio ácido, por lo cual se utiliza 

cierta cantidad de ácido nítrico (HNO3) a la solución. De esta manera se abrirá el 

anillo epóxico y comenzará una reacción de polimerización entre los anillos 

epóxicos para dar lugar a cadenas de óxido de polietileno, así como las 

terminaciones metil-éter y dioles. 

 

2.6.3 Mecanismo de polimerización del MMA. 

En la técnica de polimerización en cadena, las moléculas de un monómero 

insaturado reaccionan en puntos activos de la red, a estos puntos se les conoce 

como puntos de crecimiento, en donde rápidamente se añadirán monómeros uno 

a uno en modo de cadena que harán crecer gradualmente la red polimérica. En 

esta técnica de polimerización se utilizan iniciadores, estos componentes se 

utilizan para crear los puntos de crecimiento ya mencionados. Los centros de 

crecimiento pueden ser de tres tipos dependiendo de la naturaleza del iniciador: 

centros de crecimiento iónicos, de coordinación o por radicales libres [36]  

En el caso de la polimerización del PMMA, se obtiene mediante la polimerización 

por radicales libres, usando como iniciador el peróxido de benzoílo, esta reacción 

ocurre en tres etapas: 
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Iniciación.   

El peróxido de benzoílo al ser calentado, ocasiona la ruptura del enlace oxígeno-

oxígeno, debido a esto se generan dos radicales libres fenil, iguales. Quedando 

desapareados los electrones en el enlace oxígeno-oxígeno y convirtiéndose en 

sitio activo (figura 14). 

 

 

 

 

 

Figura 14. Descomposición del iniciador de Benzoílo. 

 

El sitio activo reacciona con una molécula del monómero y rompe el doble enlace 

C=CH2 (Figura 15). El monómero se adhiere al radical y el sitio activo reaparece 

en el extremo de la cadena, que ha iniciado su crecimiento.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Adición del radical al monómero de MMA. 

Propagación. 

Posteriormente a la etapa de iniciación, otro monómero se aproxima a la cadena 

en crecimiento y reacciona de la misma manera que el monómero de iniciación, 

rompiendo su doble enlace y adhiriéndose a la red polimérica (Figura 16) que 

crece rápidamente. El radical libre reaparece al final de la cadena en cada ocasión 

que un nuevo monómero se integra a la red.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Propagación de la red polimérica de PMMA. 
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Terminación. 

La terminación de la reacción ocurre cuando dos radicales reaccionan entre sí. Si 

un radical polimérico reacciona con otro radical polimérico se le llama terminación 

mutua; por otro lado, cuando un radical polimérico reacciona con un radical 

primario (sin crecimiento polimérico) se le conoce como terminación primaria. En 

el caso de la terminación mutua, ocurren dos mecanismos de terminación: por 

combinación o por desproporción. La terminación por desproporción se da cuando 

un radical polimérico transfiere uno de sus hidrógenos a otro radical polimérico, 

resultando en dos cadenas inactivas (Figura 17) y en la terminación por 

combinación ocurre cuando dos radicales poliméricos se combinan y dan lugar a 

una sola cadena polimérica sin puntos de crecimiento (Figura 18). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Terminación por desproporción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Terminación por combinación. 
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2.6.4 Formación del material híbrido ZrO2-HfO2-PMMA. 
 
La síntesis del material híbrido se lleva a cabo principalmente en 3 pasos: 1) 

comienza mezclando la fase inorgánica ZrO2-HfO2 con el agente acoplante, en 

este paso los alcóxidos de silicio del agente acoplante sufren una reacción de 

hidrólisis al reaccionar con las moléculas de agua, provenientes del precursor de 

la fase inorgánica, mediante la sustitución del grupo alquil del agente acoplante 

por un átomo de hidrógeno de la molécula de agua dando como productos una 

molécula de GPTMS hidrolizada y tres moléculas de alcohol metílico (Figura 19). 

2) De forma simultánea se produce una reacción de condensación entre los 

grupos OH- de la fase inorgánica y los generados en la hidrólisis del paso 1 

formando enlaces de oxígeno (Figura 20). Durante la síntesis del GPTMS, los 

anillos epóxicos habrán reaccionado para formar algunas moléculas de óxido de 

oligo o poli (etileno), sin embargo, como se vio anteriormente el agente acoplante 

tiene tres posibilidades para abrir el anillo epóxico, es por ello que las moléculas 

que no hayan reaccionado para formar moléculas de óxido de polietileno tendrán 

terminaciones metil-éter y dioles, siendo posible que la molécula de GPTMS 

reaccione con ambas fases. 3) Por último, se integra la fase orgánica a la solución 

precursora de ZrO2-HfO2 y el GPTMS, en esta reacción la molécula de PMMA se 

enlaza en la cadena orgánica del GPTMS mediante los grupos alquil del 

polimetilmetacrilato (Figura 21). La estructura final del material híbrido ZrO2-HfO2-

PMMA se muestra en Figura 22. 

 

 

 

 

Figura 19. Hidrólisis de los grupos alcóxidos de la molécula de GPTMS. 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Enlace de la fase inorgánica con el agente acoplante mediante la condensación 
de los grupos OH. 
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Figura 21. Enlace de la fase orgánica con el agente acoplante GPTMS. 
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Figura 22. Formación del material híbrido ZrO2-HfO2-PMMA. 
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2.7 Electrónica y materiales dieléctricos. 
 
La búsqueda de materiales como dieléctricos de compuerta, con una alta 

constante dieléctrica para su aplicación en transistores de efecto de campo (FET), 

ha estimulado una importante actividad de investigación tanto en electrónica 

convencional como en la no convencional. Para incrementar el rendimiento del 

circuito integrado a través del encogimiento de los elementos de circuito, requiere 

que las dimensiones del transistor de Si sean reducidas de acuerdo con la 

conocida ley de Moore. Históricamente, este objetivo se ha logrado debido al gran 

desarrollo de nuevas herramientas ópticas de litografía, materiales fotorresistentes 

y procesos críticos de decapado. Sin embargo, a pesar de los avances en estas 

tecnologías tan importantes de procesamiento, el rendimiento de dispositivos 

reducidos se verá comprometido porque los materiales tradicionales utilizados 

para la fabricación de transistores y condensadores (silicio y dióxido de silicio) han 

alcanzado su límite fundamental de material. Por lo tanto, el escalamiento continuo 

requerirá la introducción de nuevos materiales. Uno de los retos clave de los 

materiales, que si no se aborda podría interrumpir la histórica progresión de la ley 

de Moore, es el reemplazo de la capa de dióxido de silicio con nuevos materiales 

dieléctricos. Pese a que el SiO2 tiene una serie de excelentes propiedades, este 

posee una constante dieléctrica relativamente baja (k= 3.9). Debido a que la alta 

capacitancia de la compuerta dieléctrica es necesaria para permitir las corrientes 

de accionamiento requeridas en dispositivos submicrométricos, y porque la 

capacitancia es proporcional a la constante dieléctrica pero inversamente 

proporcional al espesor del dieléctrico de compuerta, el espesor de la capa de 

SiO2 debe reducirse según las dimensiones del dispositivo escalado. Sin embargo 

cuando el grosor físico entre el electrodo de compuerta (gate) y el sustrato de Si 

dopado se hace más delgado de 2 nm, de acuerdo con las leyes mecánicas 

cuánticas fundamentales, la corriente de tunelamiento aumenta exponencialmente 

con la disminución del espesor de óxido y domina la corriente de fuga. Para los 

condensadores basados en dióxido de silicio, la corriente de fuga a 1 V aumenta 

de ~ 10-5 a ~ 10 A / cm2 cuando el espesor de la capa dieléctrica disminuye de ~3 

a ~ 1.5 nm, lo que es un aumento de corriente de 107 para un cambio de espesor 

de sólo la mitad. Estas altas corrientes de fuga invariablemente comprometerán el 

rendimiento del dispositivo, así como disipar grandes cantidades de energía. Por 

lo tanto, es obvio que el SiO2 depositado con los métodos actuales alcanzará muy 

pronto su límite como dieléctrico de compuerta para todo tipo de aplicaciones de 

baja potencia. Eventualmente, otra limitación importante para los óxidos delgados 

puede provenir de su vida útil reducida, debido a que las temperaturas de 

operación se verían considerablemente incrementadas por la corriente de fuga en 

la compuerta. Por lo tanto, es evidente que para satisfacer los requisitos de 

dispositivos de próxima generación, la solución se representa utilizando capas 
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dieléctricas más gruesas de materiales que tienen permitividades superiores a la 

de SiO2. [37]. 

 

2.7.1 Aplicaciones de materiales dieléctricos.  
 

Los materiales dieléctricos son ampliamente usados en numerosas aplicaciones. 

Las más fundamentales de esas, es su uso como una capa aislante que evita la 

conducción eléctrica. Para ser un aislante el material debe tener una banda de 

energía prohibida alta (band gap), de esta manera, no hay estados disponibles 

para los electrones de la banda de valencia que puedan ser excitados. Las otras 

dos aplicaciones más utilizadas para los dieléctricos son en capacitores y en 

transistores. (Transistores de Efecto de Campo, FET y los Transistores Orgánicos 

de Efecto de Campo, OFET), en ambos el dieléctrico es un componente esencial 

de los circuitos electrónicos, la estructura de un capacitor y de un transistor puede 

observarse en la Figura 23. Los capacitores son un componente eléctrico pasivo 

consistiendo en un dieléctrico entre dos conductores como se aprecia en la 

aplicación de un voltaje entre los electrodos (metales) cruzará este material a 

campos eléctricos más bajos que el voltaje de ruptura del dieléctrico, este induce 

una separación de cargas debido a la polarización a lo largo de la capa aislante 

formando el capacitor.  

Un capacitor ideal está caracterizado por un parámetro constante, la capacitancia 

(C). Un alto valor de C, indica que más carga puede ser almacenada para un 

voltaje dado. Sin embargo, los capacitores reales no son aislantes completos y 

permiten una pequeña cantidad de corriente fluyendo a través de ellos, llamada 

corriente de fuga. Las estructuras de los transistores es similar al capacitor, pero 

tienen una capa de semiconductor adicional en contacto con el dieléctrico de 

compuerta, en el cual, al ser aplicado un voltaje, esté se polariza generando un 

ordenamiento de cargas en la interface, entre el dieléctrico y el semiconductor, 

permitiendo con esto modular las corrientes de encendido y apagado [37]. 

Los materiales dieléctricos tienen usos ópticos comúnmente en lentes, guías de 

ondas y medios anfitriones con iones ópticamente activos para interruptores, son 

utilizados en sistemas de capas múltiples, permiten obtener reflectancia o 

transmitancia, alta o baja, en algún intervalo de longitudes de onda deseado.  
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2.7.2 Teoría de dieléctricos y propiedades dieléctricas. 
 
Los materiales aisladores o materiales dieléctricos se caracterizan por la ausencia 

de transporte de carga. No obstante, cuando un campo eléctrico se aplica, estos 

materiales se someten a un cambio en la distribución de carga. Esta polarización 

inducida por el campo lleva al comportamiento dieléctrico y, por tanto, a la 

capacitancia (C), característica que tienen algunos materiales de almacenar carga 

eléctrica después de que se retira un voltaje aplicado a 2 placas paralelas 

conductoras separadas por una distancia (𝑑) que puede ser definida como la razón 

entre la magnitud de carga y la magnitud de la diferencia de potencial (𝑉), como se 

muestra en la figura 23 a). 

 

 

 

 

 

Figura 23. a) Capacitor, cuando un material dieléctrico es colocado entre las placas 
paralelas, y se le aplica un diferencial de potencial, se polariza y el dispositivo almacena 

energía, b) transistor orgánico de efecto de campo (OFET) [37] 

 

Si nos imaginamos dos electrodos separados por una distancia, d, en el vacío, la 

aplicación de un voltaje entre ellos crea un campo eléctrico que es descrito por E = 

V/d. La carga creada por unidad de área es proporcional a este campo eléctrico 

(ecuación 1). 

𝑸 = 𝜺𝟎 𝑬 = 𝜺𝟎𝑽/𝒅     Ecuación 1 

La constante de proporcionalidad entre la tensión aplicada y la carga, se llama 

capacitancia C, y se describe por la ecuación 2. 

𝑪 =
𝑸

𝑽
=  𝜺𝟎/𝒅     Ecuación 2 

Cuando un material dieléctrico se inserta entre los electrodos, se incrementa la 

capacitancia (por un factor de k, constante dieléctrica relativa) debido a la 

polarizabilidad del dieléctrico. En este caso, la capacitancia se describe por la 

ecuación 3. 

𝑪 =  𝜺
𝟎 

𝑲

𝒅

      Ecuación 3 
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La capacitancia tendrá un valor más grande conforme el área de las placas es 

más grande y también más grande conforme la distancia entre las placas sea 

menor, otra dependencia de la capacitancia se da en el material entre las placas.  

Donde 𝜅, es la constante dieléctrica del material, que determina la capacidad de 

almacenamiento del material dieléctrico y 𝜀0 es la permitividad en el vacío 

(8.85𝑥10−12 F/m) [37]. 

 

2.7.3 Constantes dieléctricas de algunos óxidos metálicos. 
 
Los dieléctricos más utilizados en los FET son los óxidos metálicos, en la tabla 1 
se muestra la constante dieléctrica (k) de algunos óxidos metálicos [37]. 
 

Tabla 1. Alta-K de óxidos metálicos  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.7.4 Mecanismos de polarización. 

La polarización eléctrica hace referencia al fenómeno de desplazamiento relativo 

de las cargas positivas y negativas de átomos o moléculas, la orientación de los 

dipolos permanentes de las moléculas, o la separación de cargas móviles en la 

interface de impurezas o defectos, todas a causa de un campo eléctrico. 

La polarización eléctrica es dependiente de ciertos factores químicos y físicos 

como son la estructura química y defectos del material, la temperatura y la 

presión. Para la mayoría de los materiales, la constante dieléctrica depende 

significativamente de la frecuencia del campo eléctrico que genera la polarización. 

Los materiales dieléctricos cuentan con uno o más de los siguientes cuatro tipos 

básicos de polarización eléctrica dependientes de la frecuencia: 

Dieléctrico Constante dieléctrica 
(K) 

GAP 
(eV) 

 

SiO2 3.9 9 

Si3N4 7 5.3 

Al2O3 9 8.8 

HfO2 16-29 5.8 

ZrO2 25 5.8 

TiO2 80 3.5 

La2O3 30 6 

SrTiO3 2000 3.2 

HfSiO4 11 6.5 

Y2O3 15 6 

a-LaAlO3 30 5.6 
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1. Polarización electrónica. Esta polarización ocurre cuando el campo eléctrico 

aplicado deforma la distribución simétrica de las nubes electrónicas de 

átomos o moléculas. 

2. Polarización atómica o iónica. El campo eléctrico causa que los átomos o 

iones de las moléculas poliatómicas se desplacen de forma relativa unas de 

otras. Esta es básicamente la distorsión de la vibración normal de la red, 

por lo cual también es llamada como polarización vibracional. 

3. Polarización orientacional. Este tipo de polarización solo ocurre en 

materiales compuestos por moléculas con momentos dipolares 

permanentes. El campo eléctrico causa que las moléculas con momento 

dipolar se orienten en dirección del campo aplicado. Bajo una fuerza 

externa, los dipolos tienden a cambiar de su estado de equilibrio original a 

un nuevo estado de equilibrio dinámico y cuando se remueve la fuerza, los 

dipolos se relajan a su posición de equilibrio original (proceso de relajación). 

4. Polarización de carga espacial. Este tipo de polarización está asociada con 

las cargas móviles atrapadas. Esto ocurre principalmente en materiales 

amorfos o sólidos policristalinos. Los portadores de carga, los cuales 

pueden ser inyectados por medio de contactos eléctricos. En este caso, las 

cargas espaciales se formarán, la distribución de campo será distorsionada 

y, por lo tanto, la constante dieléctrica promedio se verá afectada. La 

polarización por carga espacial puede resultar en dos posibles escenarios: 

polarización interfacial y por saltos. En un material dieléctrico, las cargas 

localizadas (iones o vacancias, o electrones o huecos) pueden saltar de un 

sitio a un sitio vecino creando la llamada polarización por saltos. Estas 

cargas son capaces de moverse libremente de un sitio a otro por un corto 

tiempo, para después ser atrapados en estados localizados y permanecer 

la mayor parte de su tiempo ahí. De hecho, el movimiento de iones o 

vacancias en cristales iónicos y el movimiento de electrones y huecos en 

vidrios amorfos semiconductores es esencialmente debido al proceso de 

saltos. La polarización interfacial es producida por la separación de 

partículas cargadas positiva y negativamente bajo un campo aplicado, las 

cuales forman cargas espaciales dentro del material o en las interfaces 

entre materiales. 

Cada tipo de polarización está centrada en su frecuencia característica, la cual es 

reciproca al tiempo característico del proceso; por lo que el grado de polarización 

general depende de la variación en el tiempo del campo eléctrico. En la figura 24 

se muestra una representación esquemática de como al aumentar la frecuencia 

del campo eléctrico, la constante dieléctrica disminuye gradualmente al aumentar 

la frecuencia debido a que cada vez menos mecanismos toman parte en la 

polarización. Por lo cual, la polarizabilidad total del material (α) está comprendida 

por cuatro componentes, de acuerdo con [38]: 

𝜶 = 𝜶𝒆 + 𝜶𝒊 + 𝜶𝒐 + 𝜶𝒅     Ecuación 4 
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Donde 𝜶𝒆, 𝜶𝒊, 𝜶𝒐 𝒚 𝜶𝒅 son las aportaciones de la polarización electrónica, atómica, 

orientacional y de carga espacial respectivamente. 

De manera clásica, la polarizabilidad total está dada por la ecuación de Clausius-

Mosotti (Ecuación 6), en la cual N es el número de moléculas por unidad de 

volumen y k es la constante dieléctrica 

𝜶 =
𝟑

𝟒𝝅𝑵
(

𝑲−𝟏

𝑲−𝟐
)     Ecuación 5 

La ecuación de Clausius-Mosotti lleva a definir la constante dieléctrica en términos 

de la polarizabilidad de acuerdo con: 

𝒌 =  
𝟑

𝟏−(
𝟒𝝅𝑵𝜶

𝟑
)

− 𝟐     Ecuación 6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Esquema representante de la polarización en función de la frecuencia de 

excitación para diferentes mecanismos de polarización. 

 

2.7.5 Transistores de película delgada (TFT). 

 

Los transistores de película delgada (TFT, por sus siglas en inglés) son 

dispositivos que constan de tres terminales, similares en operación a dispositivos 

transistores de efecto de campo metal-óxido-semiconductor (MOSFET, por sus 

siglas en inglés) usados convencionalmente en los circuitos integrados basados 

en silicio. 

 



 

33 

Por otro lado, los TFTs son fabricados por la deposición de películas de materiales 

activos y no activos sobre sustratos que son comúnmente aislantes a menudo son 

sustratos plásticos o de vidrio. Esto es posible usando únicamente técnicas de 

deposición de relativamente bajas temperaturas como son la deposición por vapor 

químico mejorada por plasma (PECVD), erosión catódica, spin-coating o spray 

pirolisis.  

Los transistores de película delgada en su forma más simple se construyen 

utilizando tres componentes principales: 

1. El dieléctrico 

2. El semiconductor 

3. Electrodos fuente (source), drenado (drain) y compuerta (gate) 

Los contactos de fuente y drenado están en contacto directo con el semiconductor, 

mientras que el contacto de compuerta se encuentra separado del semiconductor 

por una capa dieléctrica. Pueden ser fabricados usando un número de diferentes 

diseños de estructuras, en la figura 25 se muestran las cuatro estructuras más 

comunes usadas en dispositivos. 

 

Figura 25 Estructuras comunes de un TFT: a) escalonado, compuerta superior; b) coplanar, 
compuerta superior; c) escalonado, compuerta inferior y d) coplanar, compuerta inferior. 

 

La longitud de canal (L) del transistor está definida como la distancia entre los 

contactos de fuente y drenado, mientras que el ancho de canal (W) está definida 

como la distancia sobre la cual estos contactos corren paralelos el uno del otro. 

  

Si se considera la estructura mostrada en la Figura 26 (polarizada en el régimen 

de saturación) y asumiendo un modo de operación de un TFT tipo n, al aterrizar la 

terminal de fuente (Vs= 0V) y aplicando un voltaje positivo en la compuerta (VG), 
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los portadores de carga (electrones en este caso) se empezaran a acumular en la 

interface conductor/dieléctrico. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Esquema de un transistor de película delgada, el cual muestra los contactos de 
fuente, drenador y compuerta, la capa semiconductora y dieléctrica con una representación 
gráfica de la acumulación de carga y de la región de deplexión. Este dispositivo se muestra 

en la región de saturación donde VD > VG – VT. 

 

La figura 27 (a-b) muestra las llamadas curvas de transferencia y la familia de 

curvas del transistor, respectivamente. En la figura 27 (b) se puede ver que para 

valores bajos de VD existe un flujo en la corriente del canal (ID) a través del 

dispositivo. A medida que se aumenta VD, la ID continuará incrementando hasta 

que el canal del dispositivo se sature. Bajo estas condiciones de operación, donde 

el VD aplicado es significativamente menor que VG se puede notar la relación lineal 

I-V y se dice que el dispositivo se encuentra operando en la región lineal. Cuando 

la fuerza del campo paralelo al canal del dispositivo, VD, es comparable a la 

impuesta en VG, existe una insuficiencia en la fuerza del campo a través del 

dieléctrico para mantener la acumulación de carga en la terminal de drenado del 

dispositivo, por lo cual el área que rodea el contacto de drenado está agotada de 

portadores de carga (figura 27 b) y se dice que el canal esta “estrangulado 

(pinched off)”. Bajo estas condiciones se conoce que el dispositivo está operando 

en la región de saturación y ID se vuelve independiente de VD  
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Figura 27. a) Curvas de caracterización de un TFT; Curva de transferencia que muestra la 
corriente de drenado en función de la polarización de la compuerta y b) Familia de curvas 

que muestran las características de operación lineales y de saturación. 

Cuando VD << VG – VT, donde VT es el voltaje umbral, se dice que el dispositivo se 

encuentra operando en la región lineal, ID es aproximadamente proporcional a VD y 

la acumulación de carga a través del canal es considerada como distribuida 

uniformemente, podemos decir que: 

𝑰𝑫𝒍𝒊𝒏 =
𝒘𝝁𝑪𝑮

𝑳
(𝑽𝑮 − 𝑽𝑻)𝑽𝑫     Ecuación 7 

Donde W y L son el ancho y longitud de canal, respectivamente, CG es la 

capacitancia geométrica por unidad de área del dieléctrico en la compuerta, μ es la 

movilidad de los portadores de carga (electrones o huecos) y VT es el voltaje 

umbral del canal. 

Cuando VD ≥ VG – VT se dice que el dispositivo está operando en la región de 

saturación y el canal conductor se encuentra “estrangulado (pinched off)” en la 

terminal de drenado del dispositivo debido al alto VD. Bajo estas condiciones de 

polarización la corriente de canal del transistor es independiente de VD y ID se 

convierte en: 

𝑰𝑫𝒔𝒂𝒕 =
𝒘𝝁𝑪𝑮

𝟐𝑳
(𝑽𝑮 − 𝑽𝑻)𝟐     Ecuación 8 

 

Las ecuaciones (7) y (8) proporcionan ahora la base para la extracción de 

parámetros al analizar datos obtenidos experimentalmente. 
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2.7.6 Análisis de parámetros de dispositivos TFT. 
 

La figura 27 (a) ilustra la curva de transferencia al graficar la ID medida como 

función del VG aplicado, a un VD constante. Para todas las mediciones VS se 

mantiene a 0 V (es decir a potencial de tierra). El potencial VD típicamente variará 

de valores bajos (VD<<VG-VT) a altos (VD ≥ VG-VT) para asegurar que el dispositivo 

está polarizado y caracterizado bajo regiones lineales y de saturación, 

respectivamente. La figura 27 (b) muestra un conjunto de curvas de salida de un 

dispositivo, obtenidas al graficar ID como función de VD mientras se hace un 

barrido en VG. De la curva de transferencia obtenida experimentalmente se puede 

extraer un importante número de parámetros usados para caracterizar los TFT.  

 

La movilidad refleja la eficiencia del transporte del portador de carga a través de la 

capa semiconductora, dependiendo de las configuraciones del dispositivo 

(anchura, longitud y grosor del semiconductor) y la naturaleza de los diversos 

mecanismos de dispersión (rugosidad superficial y otros defectos). En TFTs, se 

puede extraer la movilidad lineal de efecto de campo y movilidad de saturación. La 

movilidad de portadores de carga es quizá el parámetro más importante por el cual 

las diferentes tecnologías de semiconductores y los TFTs resultantes son 

evaluados. Los valores de la movilidad lineal (μlin) y de saturación (μsat) pueden 

obtenerse al diferenciar la ecuación 7 y 8, respectivamente. Al hacerse se tiene 

que: 

𝝁𝒍𝒊𝒏 =
𝒍

𝑪𝑮𝑾𝑽𝑫
(

𝜹𝑰𝑫𝒍𝒊𝒏

𝜹𝑽𝑮
)     Ecuación 9 

 

𝝁𝒔𝒂𝒕 =
𝑳

𝑪𝑮𝑾
(

𝜹𝟐𝑰𝑫𝒔𝒂𝒕

𝜹𝑽𝑮
𝟐 ) =

𝟐𝑳

𝑪𝑮𝑾
(

𝜹√𝑰𝑫𝒔𝒂𝒕

𝜹𝑽𝑮
)𝟐     Ecuación 10 

 

Utilizando las ecuaciones 9 y 10 se puede obtener la movilidad del dispositivo 

dado el criterio VD<<VG-VT es respetado por μlin y VD ≥ VG-VT es respetado por μsat. 

De la ecuación 10 es importante notar que al graficar (IDsat)1/2 contra VG resultará 

en una línea recta cuyo cuadrado de la pendiente es proporcional a la movilidad 

de portadores de carga. La extrapolación de la parte lineal de la gráfica hasta la 

intersección con el eje de VG también brinda el voltaje umbral VT. Debido a que 

algunas veces VT es considerado un parámetro un poco ambiguo, se puede usar 

VON como medida de caracterización del VG requerido para encender el 

dispositivo; es decir, el potencial al cual la corriente del canal comienza a fluir 

debido a la acumulación de carga inducida por el campo en la interface 

dieléctrico/semiconductor.  
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Finalmente, la relación encendido/apagado de la corriente de canal (ID(on)/ID(off)) se 

puede extraer directamente de la curva de transferencia. Esta es una medida sin 

unidades, se define como la relación entre el máximo y el mínimo IDS. Como se 

muestra en la Figura 28, el IDS mínimo está dado por el nivel de ruido del equipo 

de medición o por la corriente de fuga de la compuerta al drenador durante la 

posición de desconexión del dispositivo TFT. Cuanto menor sea este valor, menor 

será la corriente de fuga y por lo tanto la disipación de potencia durante el estado 

de desconexión (apagado). Por lo tanto, la relación de encendido/apagado de 

TFTs representa la idealidad de la característica de conmutación electrónica. 

Normalmente un valor de 106 o mayor es deseable. Los ingenieros usan estas 

características para evaluar la conveniencia de diseños en circuitos [39-40].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Típica curva de transferencia de un dispositivo TFTs que muestra la relación de 
encendido/apagado (On/off). 

 

2.8 Técnicas de caracterización. 
 
2.8.1 Espectroscopía ultra violeta-visible (UV-VIS). 
 
La energía asociada con la radiación electromagnética se define por la siguiente 

ecuación: 

𝑬 = 𝒉𝒗 

Donde E es la energía (en joules), h es la constante de Planck y ν es la frecuencia 

(en segundos a la menos uno). 

La radiación electromagnética puede considerarse una combinación de campos 

eléctricos y magnéticos alternos que viajan por el espacio con un movimiento de 
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onda. Como la radiación actúa como una onda, puede clasificarse según la 

longitud de ésta o la frecuencia, relacionadas por:  

𝐯 =
𝐜

𝛌
 

Donde ν es la frecuencia (en segundos a la menos uno), c es la velocidad de la luz 

(3 × 108 ms-1) y λ es la longitud de onda (en metros). En espectroscopía UV-

visible, la longitud de onda normalmente se expresa en nanómetros (1 nm = 10-9 

m).  [41].  

Muchas son las técnicas de caracterización que se basan en la interacción de 

ondas electromagnéticas con los materiales. Otro ejemplo importante es la 

espectroscopía de absorción óptica, la cual se basa en la exposición de haces de 

ondas electromagnéticas en el rango de los 200 a los 800 nm, es decir, la porción 

del espectro electromagnético donde se ubica el ultravioleta cercano y la luz 

visible. En la Tabla 2 se muestra la longitud de onda de las radiaciones 

correspondientes a la radiación visible y ultravioleta cercano, así como la energía 

asociada a cada fotón. Como se puede apreciar en la tabla, a medida que la 

longitud de onda disminuye, el fotón asociado aumenta su energía. Esto se ve 

representado por la siguiente expresión: 

𝑬 =
𝒉𝒄

𝝀
     Ecuación 11 

Donde E representa la energía del fotón, h es la constante de Planck (4.13x10-15 

eV•s), c es la velocidad de la luz en el vacío (2.9979x1017nm/s) y λ es la longitud 

de onda.  
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Tabla 2. Longitud de onda de las radiaciones correspondientes a la radiación visible y 

ultravioleta cercano, así como la energía asociada a cada fotón [42]. 

Tipo de radiación Longitud de onda, λ 
(nm) 

Energía asociada al 
fotón (eV) 

Luz visible 780-400 1.59-3.10 

Rojo 780-622 1.59-1.99 

Naranja 622-597 1.99-2.07 

Amarillo 597-577 2.09-2.15 

Verde 577-492 2.15-2.52 

Azul 492-455 2.52-2.72 

Violeta 455-400 2.72-3.10 

Ultravioleta cercano 400-200 3.10-6.20 

UVA 400-320 3.10-3.87 

UVB 320-280 3.87-4.43 

UVC 280-200 4.43-6.20 

 

Durante la espectrometría de absorción óptica un haz de radiación 

electromagnética monocromática, el cual cambia progresivamente su longitud de 

onda, es dirigido hacia la muestra para conocer la manera en la que interaccionará 

con el material. La radiación electromagnética es comúnmente producida 

mediante una lámpara de deuterio para generar la porción de la radiación 

ultravioleta y otra de tungsteno para la del espectro visible. 

La luz monocromática que interactúa con la muestra se divide en 3 componentes, 

dependiendo del tipo interacción. Si la luz pasa a través de la muestra se trata del 

fenómeno de transmisión (medido en transmitancia, T), si la luz es reflejada ha 

ocurrido reflexión (medida en reflectancia, R), además la luz puede ser absorbida 

y disipada por el material, es decir, el fenómeno de absorción (medido en 

absorbancia, A), Figura 29. 

Los instrumentos con los que se realiza esta técnica cuentan con detectores para 

sensar la luz transmitida (y en algunos casos también la luz reflejada) a 
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determinada longitud de onda, y de esta manera determinar la magnitud de cada 

una de las componentes antes mencionadas [38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Interacción de la luz al incidir en un material y sus componentes. 

Entonces, la transmisión es la cantidad de radiación que pasa por un medio al lado 

opuesto del punto de incidencia, la transmitancia es la razón de la radiación 

transmitida (I) entre la radiación incidente (I0) esta razón se puede representar en 

fracciones o en porcentajes: 

 

𝑻 =  
𝑰

𝑰𝟎
 ó %𝑻 = (

𝑰

𝑰𝟎
) ∗ 𝟏𝟎𝟎     Ecuación 12 

La reflexión es la cantidad de radiación que regresa al incidir un haz en un medio, 

la reflectancia es la razón de la radiación reflectada entre la radiación incidente: 

𝑻 =  
𝑰𝒓

𝑰𝟎
 ó %𝑹 (

𝑰𝒓

𝑰𝟎
) ∗ 𝟏𝟎𝟎     Ecuación 13 

La absorción (α) es la radiación que se queda en el medio convirtiéndose en algún 

tipo de otra energía, la suma de la transmitancia, reflectancia y absorción debe de 

dar uno [43]: 

𝑻 + 𝑹 + 𝜶 = 𝟏     Ecuación 14 

 

2.8.2 Espectroscopía FTIR. 
 
La región del infrarrojo del espectro abarca la radiación con números de onda 
comprendidos entre 12800 y 10 cm-1, que corresponden a longitudes de onda de 
0.78 a 1000 μm. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de la 
instrumentación, es conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres regiones 
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denominadas infrarrojo cercano (12800 a 4000 cm-1), medio (4000 a 200 cm-1) y 

lejano (200 a 10 cm). 
 
La espectroscopía en el infrarrojo es una herramienta versátil que se aplica a la 
determinación cualitativa y cuantitativa de especies moleculares de todo tipo. Las 
aplicaciones de la espectrometría en el infrarrojo se dividen en tres grandes 
categorías relacionadas con las tres regiones espectrales del infrarrojo. La región 
más utilizada, con mucha diferencia, es la región del infrarrojo medio que se 
extiende entre aproximadamente 670 y 4000 cm-1 (2.5 y 14.9 μm). En esta región, 
para los análisis cuantitativos y cualitativos, se emplean los espectros de 
absorción, reflexión y emisión.  
 
Teoría de absorción en el infrarrojo. 
 
Los espectros de absorción, emisión y reflexión en el infrarrojo, de especies 
moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los 
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de 
unos estados de energía vibracionales y rotacionales a otros. 
 
La radiación en el infrarrojo no es lo suficientemente energética para producir la 
clase de transiciones electrónicas que se dan cuando la radiación es ultravioleta, 
visible y de rayos X. La absorción de radiación en el infrarrojo se limita así, en gran 
parte, a especies moleculares para las cuales existen pequeñas diferencias de 
energía entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. 
 
Para absorber radiación en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto 
en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibración o de 
rotación. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiación 
puede interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno 
de sus movimientos. En las moléculas polares existe una vibración constante 
debido al momento dipolar, lo que origina un campo que puede interaccionar con 
el campo eléctrico asociado a la radiación. Si la frecuencia de la radiación coincide 
exactamente con la frecuencia de vibración natural de la molécula, tiene lugar una 
transferencia neta de energía que origina un cambio en la amplitud de la vibración 
molecular; la consecuencia es la absorción de radiación. Cuando se trata de 
especies homonucleares el momento dipolo no sufre cambio neto durante la 
vibración de rotación y como consecuencia, este tipo de compuesto no absorbe en 
el infrarrojo. 
 
Tipos de vibraciones moleculares 
 
Las posiciones relativas de los átomos en una molécula no son exactamente fijas, 

sino que fluctúan continuamente como consecuencia de una multitud de tipo de 

vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molecular. Para 

una molécula sencilla diatómica o triatómica es fácil definir el número y naturaleza 

de tales vibraciones, y relacionarlas con las energías de absorción. Sin embargo, 
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en el caso de las moléculas poliatómicas se hace difícil, si no imposible, un 

análisis de esta clase, no solo a causa del gran número de centros de vibración 

que presentan las moléculas grandes, sino también por las interacciones que 

aparecen entre algunos de estos centros y que se deben tener en cuenta. 

 

Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: de tensión y de flexión. 

Una vibración de tensión supone un cambio continuo en la distancia interatómica a 

lo largo del eje del enlace entre dos átomos. Las vibraciones de flexión se 

caracterizan por un cambio en el ángulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: 

de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsión. Los distintos tipos de vibraciones 

se representan esquemáticamente en la figura 30. 

 

En una molécula que contiene más de dos átomos, son posibles todos los tipos de 

vibraciones mostrados en la figura 30. Además, pude producirse una interacción o 

acoplamiento de las vibraciones si estas involucran enlaces con un mismo átomo 

central. El resultado del acoplamiento es un cambio en las características de las 

vibraciones implicadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 30.Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento del plano de la 
página hacia el lector; - indica un movimiento del plano de la página alejándose del lector. 

Los instrumentos de transformada de Fourier, con respecto a la mayoría de los del 

intervalo espectral del infrarrojo medio, presentan una relación señal/ruido que 

supera la de los instrumentos dispersivos de buena calidad en más de un orden de 

magnitud. El aumento del cociente señal/ruido, por supuesto puede tener interés 

para un barrido rápido, pudiéndose obtener, en la mayoría de los casos buenos 

espectros en pocos segundos. Los instrumentos interferométricos también se 

caracterizan por sus altas resoluciones (<0.1 cm-1), y por la elevada exactitud y 

reproducibilidad en la determinación de las frecuencias. Esta última propiedad es 
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particularmente útil cuando se restan los espectros para las correcciones de fondo. 

[42]. 

2.8.3 Espectroscopía Fotoelectrónica por Rayos-X (XPS). 
 
Todos los materiales sólidos interactúan con su entorno a través de sus 

superficies. La composición física y química de estas superficies determina la 

naturaleza de las interacciones. Su química superficial influirá en factores tales 

como las tasas de corrosión, la actividad catalítica, las propiedades adhesivas, la 

humectabilidad, el potencial de contacto y los mecanismos de falla. Por lo tanto, 

las superficies influyen en muchas propiedades importantes del sólido. Para el 

análisis de superficies debe tener al menos dos características: 

1. Debe ser extremadamente sensible.  

2. Debe ser eficiente en filtrar la señal de la gran mayoría de los átomos 

presentes en la muestra 

 

La espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) puede responder a otras 

preguntas importantes: 

1. ¿Qué elementos están presentes en la superficie? 

2. ¿Qué estados químicos de estos elementos están presentes? 

3. ¿Cuánto de cada estado químico de cada elemento está presente?  

4. ¿Cuál es la distribución espacial de los materiales en tres dimensiones? 

 

La espectroscopía electrónica se ocupa de la emisión y energía de electrones de 

baja energía (generalmente en el rango de 20-2000 eV). Estos electrones se 

liberan de la muestra que está siendo examinada, como resultado del proceso de 

fotoemisión (en XPS). 

 

En los términos más simples, un espectrómetro de electrones consiste en la 

muestra bajo investigación, una fuente de radiación primaria y un analizador de 

energía de electrones, todos contenidos dentro de una cámara de vacío que opera 

preferiblemente en el régimen de ultra alto vacío (UHV). Se utilizará un sistema 

para la adquisición de datos y su posterior procesamiento. La fuente de la 

radiación primaria en la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X hace uso de 

rayos X blandos, generalmente AlKα o MgKα. 

 

En esta notación los fotoelectrones observados se describen por medio de sus 

números cuánticos. Las transiciones se marcan generalmente según el esquema 

nlj. La primera parte de esta notación es el número cuántico principal, n. Esto toma 

valores enteros de 1, 2, 3 etc. La segunda parte de la nomenclatura, l, es el 

número cuántico que describe el momento angular orbital del electrón. Esto toma 
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valores enteros 0, 1, 2, 3, etc. Sin embargo, este número cuántico usualmente se 

da una letra en lugar de un número: 

 

 
Tabla 3. Notación dada a los números cuánticos que describen el momento angular orbital 

Valores de l Notación usual 

0 s 

1 p 

2 d 

3 f 

 

Los picos en espectros de XPS, derivados de orbitales cuyo número cuántico de 

momento angular es mayor que 0, se dividen generalmente en dos. Esto es un 

resultado de la interacción del momento angular electrónico debido a su giro con 

su momento angular orbital. Cada electrón tiene un número cuántico asociado con 

su momento angular de spin, s2. El valor de s puede ser +1/2 o -1/2. Los dos 

momentos angulares se suman vectorialmente para producir la cantidad j en la 

expresión nlj por ejemplo, | j = 1 + s |. Así, un electrón de un orbital p puede tener 

un valor j de 1/2 (1 - s) o 3/2 (1 + s); de forma similar, los electrones de un orbital d 

pueden tener valores j de 3/2 o 5/2. 

 

La intensidad relativa de los componentes de los dobletes formados por el 

acoplamiento de la órbita de giro depende de sus poblaciones relativas 

(degeneraciones) que se dan por la expresión (2j + 1) así, para un electrón de 

orbital d, las intensidades relativas de los 3/2 y 5/2 son 2:3. La separación entre 

los componentes de los dobletes depende de la resistencia del acoplamiento de la 

órbita de giro. Para un valor dado de n y l la separación aumenta con el número 

atómico del átomo. Para un átomo dado, disminuye tanto con el aumento de n 

como con el aumento de /. 

 

En XPS interesa una forma especial de fotoemisión, es decir, la expulsión de un 

electrón desde un nivel de núcleo por un fotón de rayos X de energía hv. La 

energía de los fotoelectrones emitidos es entonces analizada por el espectrómetro 

de electrones y los datos presentados como una gráfica de intensidad (usualmente 

expresado como cuentas o cuentas/s) frente a la energía de los electrones, el 

espectro de fotoelectrones inducido por rayos X. 



 

45 

La energía cinética (EK) del electrón es la cantidad experimental medida por el 

espectrómetro, pero esto depende de la energía fotónica de los rayos X 

empleados y, por lo tanto, no es una propiedad intrínseca del material. La energía 

de enlace del electrón (EB, por sus siglas en inglés) es el parámetro que identifica 

específicamente el electrón, tanto en términos de su elemento parental como del 

nivel de energía atómica. La relación entre los parámetros involucrados en el 

experimento XPS es: 

𝑬𝑩 =  𝒉𝒗 −  𝑬𝑲 –  𝑾     Ecuación 15 

 

Donde hv es la energía del fotón, EK es la energía cinética del electrón, y W es la 

función de trabajo del espectrómetro. Como las tres cantidades en el lado derecho 

de la ecuación son conocidas o medibles, es una cuestión sencilla calcular la 

energía de enlace del electrón. En la práctica, esta tarea será realizada por la 

electrónica de control o sistema de datos asociado con el espectrómetro y el 

operador simplemente selecciona una escala de energía cinética o de enlace 

cualquiera que se considere la más apropiada. 

 

El proceso de fotoemisión se muestra esquemáticamente en la figura 31, donde un 

electrón es expulsado del átomo (un fotoelectrón 1s). El espectro fotoeléctrico 

reproducirá la estructura electrónica de un elemento con bastante precisión, ya 

que todos los electrones con una energía de unión menor que la energía del fotón 

estarán presentes en el espectro [44]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Diagrama esquemático del proceso XPS, que muestra la fotoionización de un 
átomo por la expulsión de un electrón 1s. 
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3. Metodología. 
 

La elaboración de las películas hibridas se llevó a cabo en el laboratorio de 

películas delgadas del CINVESTAV, unidad Querétaro. Para el desarrollo de 

éstas, fue necesario seguir una serie de etapas, en el figura 32 se muestra un 

diagrama de la metodología que se llevó a cabo para la síntesis de los materiales 

híbridos y su caracterización.  

 

 

Figura 32. Metodología general para la preparación y caracterización de películas híbridas y 
dispositivos MIM y TFTs. 

3.1 Preparación de películas y fabricación de dispositivos. 
 
3.1.1 Reactivos. 
 

 Cloruro de Hafnio, HfCl4, polvo anhídrido 98%, Sigma-Aldrich. Utilizado 

como agente precursor de la fase inorgánica (HfO2).  

 Cloruro de zirconio, ZrCl4, polvo anhídrido 99.99%, Sigma-Aldrich. Utilizado 

como agente precursor de la fase inorgánica (ZrO2). 

 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), C9H20O5Si, ≥98%, Sigma-Aldrich. 

Usado como agente acoplante para unir las fases orgánica-inorgánica 

(compatible con ambas). 

 Metilmetacrilato (MMA), CH2C(CH3)COOCH3, contiene ≤30 ppm de MEHQ 

como agente inhibidor de la polimerización, 99%, Sigma-Aldrich. Usado 

como monómero polimerizable, precursor de la fase orgánica. 
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 Peróxido de benzoílo (BPO), (C6H5CO)2O2, 98%, Sigma-Aldrich. Usado 

como catalizador en la polimerización de los monómeros de MMA al 

producir radicales libres. 

 

Para la síntesis por sol-gel de las soluciones precursoras de la parte inorgánica, se 

usaron como solventes etanol absoluto (C2H50H) 99.99%, agua desionizada (H2O) 

y ácido nítrico (HNO3) 65.7% como catalizador de la reacción, así mismo también 

para la síntesis del GPTMS se incorporó HNO3 y 2-propanol 99.99% como 

solvente. Como se mencionó anteriormente el MMA cuenta con un agente 

inhibidor de la polimerización, para desinhibir el MMA, se usaron pellets de 

hidróxido de sodio, NaOH. 

 
3.1.2 Preparación de soluciones precursoras. 
 

Los sistemas híbridos fueron sintetizados por el método sol-gel usando cuatro 

componentes principales: Cloruro de Hafnio (HfCl4) y Cloruro de Zirconio (ZrCl4) 

como precursores de la fuente inorgánica y Metacrilato de metilo, (MMA), como 

fuente del componente orgánico y 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) como 

agente de acoplamiento y promotor de la unión de las fases orgánicas e 

inorgánicas. Se experimentó variando la molaridad del componente inorgánico, en 

éste caso únicamente del ZrCl4, el HfCl4 se dejó fijo. De esta forma se analizó el 

sistema híbrido PMMA-ZrO2-HfO2 variando la concentración del ZrCl4 y se estudió 

el efecto que éste compuesto tiene sobre las propiedades del material. Las 

relaciones molares con las que se experimentó se presentan en la tabla 4. Pero es 

importante mencionar que para elegir estas relaciones molares, previamente se 

experimentó variando la molaridad de cada uno de los compuestos, ver anexo 1. 

 
Tabla 4. Relaciones molares de las películas híbridas ZrO2-HfO2.-PMMA. 

Comp. 
S1A1 S2A1 S3A1 S4A1 

R.M. R.M. R.M. R.M. 

ZrCl4 1 2 4 8 

HfCl4 1 1 1 1 

GPTMS 1 1 1 1 

PMMA 1 1 1 1 

 

A continuación se detalla el proceso de síntesis para cada solución precursora.  

 



 

48 

Preparación de las soluciones precursoras inorgánicas 

 

En la parte inorgánica se sintetizaron HfO2 y ZrO2 con el fin de analizar la 

influencia de estos dos óxidos en la estructura del material obtenido. En la síntesis 

del HfO2, se utilizó como precursor HfCl4, para la formulación de esta solución se 

utilizó la metodología seguida por J.J. Yu (et al.) [45], Z. J. Wang (et al.) [46], 

Kornelius Tetzner (et al.) [48]. Para la síntesis de ZrO2 se usó la metodología 

desarrollada por Young-geun Ha (et al.) [25]. 

 

La metodología usada para la preparación de ambas soluciones precursoras 

inorgánicas (por separado) se describe a continuación: 

En un vaso de precipitado de 50 mL se disolvió la cantidad requerida de HfCl4 en 

etanol y se dejó en agitación por 15 min. Después se agregó agua y ácido nítrico 

en cantidades suficientes para catalizar la hidrólisis. Esta solución se puso a 

calentamiento a 60 °C y se mantuvo en agitación magnética por 4 h. Al final de 

este tiempo la solución precursora se almacenó en un recipiente de plástico, se 

selló y se dejó reposar por un día. Se utilizaron las siguientes relaciones molares: 

HfCl4:C2H5OH:HNO3:H2O (1:100:10:10) para la preparación de la solución 

precursora. 

Para el caso de la solución conteniendo ZrCl4, el procedimiento que se siguió fue 

el mismo que para el HfCl4, para este caso las relaciones molares utilizadas 

fueron ZrCl4:C2H5OH:HNO3:H2O (1:100:10:10). 

 

Preparación de la solución precursora orgánica 

Para la preparación de esta solución se partió de los trabajos realizados 

anteriormente en el grupo de investigación. Uno de ellos es el de David Ezequiel 

Guzmán Caballero [48], la metodología fue la siguiente: 

 

Primeramente la cantidad requerida del MMA se puso en agitación magnética por 

30 min junto con la cantidad necesaria de perlas de NaOH, posteriormente la 

solución obtenida fue filtrada. Este procedimiento se realizó para eliminar el 

monometil éter de hidroquinona (MEHQ) que viene junto con el MMA y cuya 

función es la de inhibir la polimerización del monómero cuando éste se encuentra 

en almacenamiento. El NaOH tiene como función desinhibir el monómero para su 

posterior polimerización. Posteriormente a la solución filtrada se le agregó 

peróxido de Benzoílo, PBO, como catalizador para iniciar y promover la 

polimerización, la solución se mantuvo a 60 °C y en agitación magnética por 30 
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minutos.  Finalizado esto, la solución se almacenó en un recipiente de plástico 

sellado y se dejó reposar durante un día. 

 

Preparación de la solución precursora del agente acoplante 

 

La preparación del acoplante 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) se llevó a 

cabo de la siguiente manera: 

Se mezcló en un vaso de precipitado la cantidad requerida de del GPTMS con 

isopropanol, esto se hizo gota a gota y en agitación constante durante 15 min. 

Pasado este tiempo se añadió a la solución ácido nítrico con el propósito de 

promover la apertura del anillo epóxico presente en el compuesto GPTMS. Una 

vez lista la solución de GPTMS, se procedió a incorporarla para la preparación de 

la solución híbrida. Las relaciones molares utilizadas fueron las siguientes: 

GPTMS: C3H8O (IPA):HNO3 (1:15:0.5). 

 

Preparación de las soluciones híbridas 

 

En la preparación de la solución híbrida, se mezclaron la parte orgánica con la 

parte inorgánica y el agente acoplante, en distintas cantidades dependiendo de las 

molaridades establecidas en el experimento (Tabla 4). A continuación se describe 

la preparación de la solución híbrida: 

En un vaso de precipitado se colocaron las cantidades necesarias de las 

soluciones inorgánicas de HfCl4 y ZrCl4 y se dejaron en agitación por 30 min. 

Posteriormente se agregó la solución de GPTMS en la solución inorgánica de 

HfCl4-ZrCl4 y se mantuvo la solución en agitación por 30 min más. Finalmente se 

agregó la solución precursora orgánica en la solución anterior y se dejó en 

agitación magnética por un espacio de 6 horas, se obtuvo una solución híbrida 

transparente y homogénea a simple vista, lista para el depósito de películas 

híbridas. 

 

3.1.3 Preparación de substratos. 
 
El objetivo de usar diferentes substratos fue por las diferentes caracterizaciones a 

las cuales se sometieron los materiales híbridos: 

 
 Vidrio sodocálcico, con un tamaño de 25x75x1 mm, estos se limpiaron para 

eliminar partículas de polvo, grasa y silica, primeramente se lavaron con 

agua y jabón seguido de una limpieza en baño ultrasónico con agua 

desionizada, alcohol etílico y acetona por un lapso de 10 minutos en cada 

solución. Por último los sustratos fueron secados con nitrógeno a presión y 

almacenados hasta utilizarlos para el depósito de películas híbridas. 



 

50 

 Vidrio recubierto con una capa de ITO (óxido de indio-estaño). Las 

dimensiones de estos vidrios y el procedimiento de limpieza fueron iguales 

al del vidrio sodocálcico. 

 Vidrio con una capa de plata: Se depositó una capa de plata sobre los 

substratos de vidrio sodocálcico (limpiados con el procedimiento anterior), 

el depósito fue mediante Sputtering, cuyas condiciones de depósito fueron 

las siguientes: 

- Presión de trabajo: 3x10-3 mbar. 

- Potencia: 100 Watts. 

- Fuente: DC pulsada a 20 kHz. 

- Flujo de argón 18 sccm.  

Las muestras fueron cortadas a piezas de 25x25x1 mm y almacenadas hasta 

su posterior uso. 

 Substrato de silicio: para la limpieza de estos substratos se utilizó el método 

RCA, el cual se describe en el diagrama de la figura 33.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 33. Proceso para la limpieza de sustratos de silicio. 

 

3.1.4 Depósito y curado de películas híbridas de ZrO2-HfO2-PMMA. 
  

Las soluciones híbridas fueron depositadas por medio de la técnica de spin-

coating (figura 34) a 5,000 rpm durante 30 segundos sobre los diferentes 

sustratos. Ya depositada la solución, el sustrato se colocó sobre una plancha 

metálica a 120 °C durante 3 minutos con el fin de evaporar los residuos de los 
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solventes, este proceso se repito tres veces. Posteriormente las películas fueron 

sometidas a un tratamiento térmico a 200 °C durante un periodo de 15 horas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 34. Técnica de depositación Spin-Coating. 

 
3.1.5 Elaboración de estructuras tipo MIM. 

 

Se fabricaron estructuras tipo MIM (metal-insulator-metal, por sus siglas en inglés) 

con las cuatro series de composiciones híbridas, los dispositivos fueron 

elaborados sobre los sustratos de vidrio recubiertos con ITO, donde previamente 

se depositó la solución híbrida por spin-coating (la cual actuó como capa 

dieléctrica en el dispositivo), dejando un espacio sin recubrir, espacio que funge 

como contacto inferior en el dispositivo. Posteriormente se depositaron contactos 

de oro por medio de sputtering, utilizando una máscara metálica con perforaciones 

circulares de 1.5 mm de diámetro. En la figura 35 se presenta la estructura del 

dispositivo, que se fabricó con las cuatro diferentes series de películas híbridas en 

el CINVESTAV, Unidad Querétaro. 

 

 

 

 

 

 
Figura 35. Estructura tipo MIM.  
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Una vez listos los dispositivos, fueron caracterizados eléctrica y dieléctricamente 

para medir su corriente de fuga y capacitancia respectivamente, para ello se 

llevaron a cabo mediciones de Corriente-Voltaje (I-V) en un sistema de 

caracterización de semiconductores Keithley 4200, con una barrido de voltaje de -

5 a 5 V y Capacitancia-Voltaje (C-V) en un rango de voltaje de -10 a 10 V y a 

diferentes frecuencias (1, 10, 100 y 1000 KHz). 

Después de las mediciones los datos fueron graficados y analizados. Los 

dispositivos que mejor respuesta dieron fueron los fabricados con películas 

dieléctricas de la serie S1A1 y S4A1 con menor densidad de corriente de fuga: 1E-

8 A/cm2 a +,-2V y 1E-11 A/cm2 a +,-2V respectivamente. Mientras que las películas 

híbridas S2A1 y S3A1 presentan mayor densidad de corriente de fuga del orden 

de 1E-5 A/cm2 a +,-2V y 1E-6 A/cm2 a +,-2v respectivamente. Y en el caso de las 

mediciones de los valores de capacitancia, los resultados se presentan en la tabla 

5, en donde se puede observar que los dispositivos con valores mayores de 

capacitancias fueron los de las series S1A1 y S4A1.  

 

Tabla 5. Capacitancias de las películas dieléctricas de las series S1A1, S2A1, S3A1, S4A1. 

 S1A1 S2A1 S3A1 S4A1 

Frecuencia 
(KHz) 

Capacitancia, C (nF/cm2) 

1 121 142 135 153 

10 63 100 102.5 102.5 

100 44 78 876 94.6 

1000 18 16.5 33.1 33.5 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos, se seleccionaron las composiciones de las 

series S1A1 y S4A1 para fabricar nuevos dispositivos, pero ahora los contactos de 

Au se agregaron por medio de la técnica de evaporación por haz de electrones 

con un equipo E-BEAM a una presión de 5x10-6 Torr y una tasa de depósito de 1.5 

Å/s. Para el depósito de los contactos se utilizó una máscara metálica (shadow 

mask) con perforaciones circulares de 4 diámetros diferentes: 100, 200, 300 y 500 

μm y un espesor de 250 nm. Los contactos fueron depositados en un cuarto limpio 

(US-class 10,000), en el departamento de Material Science and Engineering de la 

Universidad de Texas en Dallas. En la Figura 36 se presenta la configuración de 

los dispositivos MIM elaborados. 
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Figura 36. Configuración de dispositivos MIM fabricados, usando ZrO2-HfO2-PMMA como 

capa dieléctrica. 

 

3.1.6 Fabricación de dispositivos TFT. 
 
Como se mencionó con anterioridad, los dispositivos TFTs constan de un 

dieléctrico, un semiconductor y de tres electrodos (fuente, drenador y compuerta). 

En este caso, el material que funge como capa dieléctrica son las películas 

híbridas de ZrO2-HfO2-PMMA y se probaron 3 semiconductores, en la figura 37 se 

puede apreciar la configuración de los dispositivos fabricados. La fabricación de 

los transistores se describe a continuación: 

 

 Sulfuro de cadmio (CdS). La fabricación de los dispositivos se llevó a cabo 

en sustratos de vidrio recubiertos con ITO, donde se depositaron 

previamente los dos materiales dieléctricos; S1A1, S4A1, como capa 

dieléctrica, posteriormente se depositó en cada uno de los dieléctricos el 

CdS, para esto se utilizó la técnica de baño químico (CBD, por sus siglas en 

inglés chemical bath deposition).y foto baño químico (PCBD, por sus siglas 

en inglés photo chemical bath deposition). En el caso del depósito por CBD, 

se llevaron a cabo dos depósitos: uno por un tiempo de 15 minutos a una 

temperatura de 70 °C y otro por un espacio de 20 minutos a la misma 

temperatura. Se obtuvo una capa de CdS con un espesor de alrededor de 

120 nm. Para el depósito por PCB se usó una lámpara UV con longitud de 

onda de 365 nm, el depósito fue por un tiempo de 4 horas, obteniendo un 

espesor de alrededor de 65 nm. Estos depósitos fueron hechos en 

CINVESTAV, Unidad Querétaro.  
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 Óxido de zinc (ZnO). Este semiconductor fue depositado sobre los 

dieléctricos por la técnica de RF sputtering usando un equipo AJA ORION 

MS04, a una potencia de 50 watts, flujo de Ar de 15 cm3/min, una presión 

de trabajo de 4 Torr y por un espacio de 48 min. El espesor de la capa 

depositada fue alrededor de 45 nm. 

 Indio-galio-oxido (IGZO). El depósito de este, al igual que para ZnO fue vía 

RF Sputtering (AJA International ATC 1500-V) en atmósfera de O2 y una 

presión de 10-6 Torr, quedando una capa de IGZO de 40 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 37. Diagrama de los dispositivos TFT fabricados, utilizando como capa dieléctrica el 

ZrO2-HfO2.-PMMA. 

 

Una vez que se tuvieron las capas de los semiconductores, se depositaron 

contactos de Al por medio de la técnica de evaporación por haz de electrones en 

un equipo E-beam a una presión de 5x10-6 Torr. Para la forma rectangular de los 

contactos de Al, se usó una máscara metálica (shadow mask), la cual estaba 

configurada de pares de contactos con cuatro distintos tamaños de longitudes: 

100, 250, 500 y 1000 μm; así como también cuatro tamaños diferentes de espacio 

entre cada par de contacto: 40, 60, 80 y 100 μm. En la Figura 38 se puede 

observar un diagrama con la distribución de los contactos con espesor de 250 nm. 

Los dispositivos fabricados son de capas comunes, es decir, la capa dieléctrica y 

semiconductora son comunes para todos los dispositivos en una muestra. Los 

contactos de Al, así como los semiconductores de IGZO y ZnO fueron depositados 

en un cuarto limpio (US-class 10,000) en el departamento de Material Science and 

Engineering de la Universidad de Texas en Dallas. 
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Figura 38. Forma y tamaño de los contactos de aluminio utilizados en los dispositivos TFTs 
que se fabricaron. 

 

3.2 Caracterización de películas híbridas ZrO2-HfO2-PMMA. 

 

3.2.1 Espectroscopía ultra violeta-visible (UV-VIS). 
 

Los estudios ópticos fueron hechos a las cuatro composiciones de películas 

híbridas (S1A1, S2A1, S3A1 y S4A1), depositadas en sustratos de vidrio 

sodocálcico. La medición de reflexión y transmisión se llevó a cabo en un 

espectrofotómetro UV-VIS Film Tek TM3000, Scientific Computing International, 

Inc. El equipo cuenta con una lámpara de halógeno y otra de deuterio como 

fuentes de radiación electromagnética, las muestras se analizaron con una 

incidencia normal en el espectro UV-Visible (240-840 nm). El análisis se basó en 

medir la porción de luz transmitida y la reflejada, realizando un barrido de 

longitudes de onda desde 240 a 840 nm.  

 

3.2.2 Espectroscopía de infrarrojo (FTIR). 
 
Para la identificación de los diferentes enlaces químicos y confirmar la interacción 

de componentes orgánicos e inorgánicos, así como la formación del material 

híbrido, se llevaron a cabo estudios por un espectrofotómetro de infrarrojo por 

transformada de Fourier (FTIR) Spectrum GX de Perkin Elmer con microscopio 

acoplado AutoIMAGE. De igual forma a las cuatro composiciones de películas 

híbridas (S1A1, S2A1, S3A1 y S4A1), pero en este caso depositadas en sustratos 
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de vidrio sodocálcico con una capa de plata. Las condiciones a las que se realizó 

el análisis fueron las siguientes: 

 La medición se realizó mediante reflectancia especular.  

 Ángulo de incidencia de 30 grados  

 Mascara de 3/8 pulgadas de diámetro de apertura.  

 24 barridos. 

 4 cm-1 de resolución. 

 

3.2.3 Espectroscopía Fotoelectrónica por Rayos-X (XPS). 
 
Otro estudio realizado para analizar la formación del material híbrido fue mediante 

espectroscopía fotoelectrónica por rayos-X (XPS), este estudio se hizo a las cuatro 

series de muestras (S1A1, S2A1, S3A1 y S4A1) depositadas en sustratos de 

silicio, donde se obtuvieron los espectros de fotoemisión y se pudo determinar el 

porcentaje atómico de cada elemento que componen el material híbrido, mediante 

las deconvoluciones de cada uno, así como también determinar los enlaces 

presentes entre los mismos. Las medidas se adquirieron empleando un sistema 

ensamblado por Intercovamex equipado con una fuente de rayos X 

monocromática Al kα1 (hv=1486.7 eV) y la energía fue calibrada respecto al pico 

del carbón, C1s a una energía de 284.8 eV, la energía de paso del espectrómetro 

se fijó a 10 eV. 

 

3.2.4 Análisis termogavimetrico (TGA). 
 

Para determinar la estabilidad térmica y la cantidad de compuestos orgánicos e 

inorgánicos presentes en el material híbrido PMMA-ZrO2-HfO2, se realizó un 

estudio termogavimetrico (TGA) a los polvos de las cuatro composiciones (S1A1, 

S2A1, S3A1 y S4A1) del material híbrido ZrO2-HfO2-PMMA, en un termoanalizador 

Setaram Labsys Evo 1600, se programó desde una temperatura ambiente hasta 

600 °C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmósfera de Ar (50 

ml/min). 

 

3.2.5 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). 
 

Se llevaron a cabo estudios de la superficie de las películas híbridas (series S1A1, 

S2A1, S3A1 y S4A1) depositadas sobre substratos de silicio, para medir la 

rugosidad de las mismas. Estos análisis fueron hechos por microscopía de fuerza 
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atómica (AFM), las medidas se realizaron en modo tapping, con una punta con 

una longitud de 450 micras marca Budget-sensors a 1V de deflexión punto fijo. 

 

3.2.6 Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM). 
 

La morfología de las películas híbridas de PMMA-ZrO2-HfO2 (series S1A1, S2A1, 

S3A1 y S4A1) también fue estudiada por FESEM (por sus siglas en inglés; field 

emission scanning electron microscopy), éstas fueron depositadas sobre sustratos 

de silicio. Esta medida fue hecha utilizando un equipo JEOL-7610F a 1.0 kV, 

mismo donde se determinaron los espesores de las películas a partir de imágenes 

de sección transversal (cross-section), para su inspección, las muestras fueron 

recubiertas previamente por una capa de Oro mediante Sputtering, Denton-

Vacuum.  

 

3.2.7 Caracterización eléctrica de estructuras tipo MIM. 
 

Se estudió la viabilidad de las películas híbridas de PMMA-ZrO2-HfO2 como capa 

dieléctrica, caracterizándolas eléctricamente por medio de la técnica Corriente-

Voltaje (I-V) y se obtuvo la corriente de fuga de las mismas. También se midió la 

capacitancia a diferentes frecuencias y se calcularon las constantes dieléctricas, 

mediante la técnica de Capacitancia-Voltaje (C-V). Este estudio se hizo a las 

estructuras tipo MIM de las series; S1A1 y S4A1. Las mediciones se hicieron en 

los cuatro tamaños de contacto de cada una de las muestras. En la figura 26 es 

posible observar simuladas las puntas de medición, donde una de ellas se 

encuentra en contacto con el ITO del substrato mientras la otra punta permanece 

sobre el contacto de Au. Para el análisis de la corriente de fuga, se hizo un barrido 

de corriente de -5 a 5 V de corriente continua. Para la medición de la capacitancia 

se hicieron barridos de voltaje de -5 a 5 V de corriente alterna a cuatro diferentes 

frecuencias: 1, 10, 100 y 1000 kHz. El objetivo de realizar las medidas a cuatro 

frecuencias, fue determinar el efecto de la frecuencia de la corriente eléctrica con 

la polarización del material. Estos estudios fueron hechos utilizando una estación 

de pruebas (probe-station) marca Cascade Microtech modelo Femto Guard así 

como un sistema de caracterización de semiconductores Keithley modelo 4200 y 

un módulo de capacitancia acoplado Agilent 4284. 
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3.2.8 Caracterización eléctrica de dispositivos TFT. 
 
Se determinaron las características eléctricas de los transistores elaborados, 

mediante técnicas de Corriente-Voltaje, usando una estación de pruebas (probe-

station) marca Cascade Microtech modelo Femto Guard. A diferencia de las 

caracterizaciones en los MIM, en este caso se utilizaron tres puntas, en la figura 

37 se puede apreciar las puntas representadas en un par de contactos, los cuales 

fungen como fuente y drenador, la tercera punta se posicionó sobre la parte del 

ITO del substrato, el cual tiene la función de compuerta. Todos los dispositivos 

TFTs fabricados, fueron analizados y se determinaron la familia de curvas 

aplicando diferentes barridos de voltaje con pasos de 1.0 V entre las terminales de 

fuente y drenado (VS-VD) a cinco diferentes voltajes de excitación en la compuerta: 

0, 1, 2, 3 y 4 V mientras al mismo tiempo se midió la corriente entre la fuente y el 

drenador (IS-ID). La familia de curvas representa la respuesta como transistor de 

los dispositivos. Después de obtener la familia de curvas, se miden, las curvas de 

transferencia de corriente de los dispositivos, donde en dicho análisis se aplicó un 

voltaje entre las terminales de fuente y drenado, en la terminal de la compuerta se 

aplicaron diferentes rangos de voltaje y simultáneamente se midió la corriente 

entre la fuente y el drenador (IS-ID). 

 

4. Resultados y discusión. 
 
En este capítulo se abordan los resultados obtenidos de las caracterizaciones 

hechas a las películas híbridas de PMMA-ZrO2-HfO2, de las cuatro composiciones 

(S1A1, S2A1, S3A1 y S4A1). Primeramente se discutirán resultados de la síntesis 

de las películas y posteriormente las propiedades que las mismas presentan. Por 

último, se abordan los resultados de la caracterización eléctrica que se le hizo a 

los dispositivos MIM y a los transistores, dichos dispositivos fueron fabricados 

usando ambas series (S1A1-S4A1) de películas híbridas como material dieléctrico. 

 

4.1  Resultados de la síntesis de películas delgadas ZrO2-HfO2-PMMA. 
 

Las películas obtenidas por la técnica spin-coating, fueron transparentes, 

homogéneas y con buena adherencia al substrato. En las dos composiciones del 

híbrido, se logró fabricar películas delgadas sin defectos a nivel macroscópico y de 

buena calidad. La transparencia a simple vista de las películas, sin 

aglomeraciones o grietas, es un factor importante que indica la sinergia de la fase 

orgánica e inorgánica del híbrido, también puede ser un fuerte indicador de la 

formación de un material homogéneo. Y la homogeneidad confirma el alto grado 

de control que se tiene en la síntesis de las películas, factor importante para 

aplicaciones futuras sobre substratos poliméricos flexibles y transparentes. 
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4.1.1 Análisis de Espectroscopía UV-VIS. 
 

En la figura 39 se presentan los espectros de transmisión (T) y reflexión (R) óptica 

de las películas de PMMA-ZrO2-HfO2 de las cuatro composiciones híbridas. Se 

observa que las películas híbridas presentan una transmisión alrededor del 90% 

en el rango espectral visible (240-840 nm) En el caso de la película S4A1 se 

observó mayor transparencia que el vidrio sodocálcico en la región visible, el cual 

normalmente determina el límite de transmisión [49]. El factor de dispersión (F.D.) 

es un valor importante, indirecto de la rugosidad, si éste resulta bajo, entonces la 

rugosidad es mínima y eso indica superficies lisas y homogéneas (tabla 6). En 

este estudio la película S4A1 tuvo valor de R y T de 100 % mostrando que la 

película no absorbe radiación en todo el rango del espectro visible y la dispersión 

de luz es de cero. La alta transparencia óptica de las películas confirma también la 

formación de un material homogéneo y la sinergia entre la fase orgánica e 

inorgánica [49].  

 

Por otro lado, en los espectros de las cuatro muestras híbridas no se observa 

alguna diferencia relevante de las propiedades ópticas en relación a las diferentes 

molaridades usadas en el material híbrido. Todas las películas presentan alta 

transparencia, uniformidad y una buena adherencia al substrato. El promedio de 

los porcentajes de luz transmitida y luz reflejada son próximos al 100% en casi 

todo el rango de análisis, a excepción de la zona con longitudes de onda más 

cortas a los 300 nm, donde el substrato no es transparente y absorbe radiación 

ultravioleta [38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39. Espectros de transmisión y reflexión de las películas híbridas (izquierda), 

espectro de transmisión-reflexión del sustrato de vidrio sodocálcico (derecha). 
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Tabla 6. Factor de dispersión (F.D.) de las películas híbridas, obtenido de los análisis de 
Espectroscopía UV-VIS 

Series T (%) R (%) T+R (%) F.D. 

S1A1 90.68 8.6 99.3 0.7 

S2A1 91 8.8 99.8 0.2 

S3A1 89 8.9 97.9 2.2 

S4A1 90 10 100 0 

 
 
4.1.2 Análisis de Espectroscopía FTIR. 
 

En la figura 40 se muestra el espectro usado como referencia de los polvos de 

PMMA, los cuales se sintetizaron bajo las mismas condiciones usadas en la 

preparación de las soluciones híbridas. Este espectro de referencia se obtuvo de 

un trabajo previo realizado en el mismo grupo de investigación del CINVESTAV, 

unidad Qro. [38] y se usará con el propósito de analizar los grupos funcionales 

correspondientes de cada material y finalmente referirlos en el espectro de los 

híbridos obtenidos en esta tesis. 

En el espectro se pueden observar bandas de absorción en 1150 cm-1 y 1250 cm-

1, mismas que corresponden a los modos vibracionales de estiramiento de los 

enlaces C-O-C. Las dos bandas de absorción a 1388 cm-1 y 745 cm-1 se pueden 

atribuir a vibraciones de grupos funcionales α-metil. La banda que se presenta en 

985 cm-1 pertenece al modo de vibración característico del PMMA, junto con las 

bandas que se pueden observar a 1062 cm-1 y 838 cm-1. La señal de absorción 

detectada a 1730 cm-1 corresponde al grupo acrilato carboxilo. La banda de 

absorción localizada a 1443 cm-1 pertenece a la vibración de flexión del enlace C-

H de los grupos -CH3 y -CH2, mientras que las dos bandas localizadas a 2954 cm-1 

y 2995 cm-1 pueden atribuirse a los modos de vibración de estiramiento de estos 

mismos grupos. Finalmente, se puede apreciar una banda de absorción a 3437 

cm-1, la cual se puede asociar a la vibración de estiramiento de los grupos –OH, 

dicho grupo puede ser debido a pequeñas cantidades de agua remanente, así 

como también a humedad adsorbida [38, 50].  
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Figura 40. Espectro FTIR de polvos de PMMA utilizado como referencia en el presente 
proyecto de tesis [38]. 

 

También fueron sintetizados polvos de GPTMS bajo el mismo proceso usado en la 

preparación de la solución precursora de GPTMS para los materiales híbridos. En 

la Figura 41 se presenta el espectro de FTIR obtenido de los polvos de GPTMS de 

referencia. Puede observarse una banda intensa de absorción centrada a 3400 

cm-1 correspondiente a la vibración de estiramiento de grupos –OH, 

pertenecientes a la humedad ambiental y también a productos de hidrólisis. Las 

dos bandas que se encuentran en 2933 cm-1 y 2875 cm-1 pueden referirse a la 

vibración de estiramiento del enlace C-H, que pertenecen a los grupos -CH2 y -

CH3; por otro lado la señal que aparece a 1459 cm-1 se atribuye a la vibración de 

flexión del enlace C-H de estos mismos grupos funcionales. La banda de 

absorción perteneciente al modo de vibración de estiramiento del enlace C-O del 

grupo funcional Si-O-CH3 se localiza en 1094 cm-1, y se atribuye a la hidrólisis 

incompleta del GPTMS. La banda de absorción en 1198 cm-1 es referida a la 

vibración de estiramiento del enlace C-O, presente en el grupo funcional C-O-C. 

La señal localizada a 1278 cm-1 pertenece al modo de vibración de estiramiento 

simétrico del enlace C-C. Se presenta una banda de absorción intensa alrededor 

de 1126 cm-1 que corresponde al modo de vibración de estiramiento del enlace Si-

O-Si, lo cual sugiere que se llevó a cabo la hidrólisis del GPTMS, seguida de una 

polimerización inorgánica entre grupos Si-OH libres. La banda de absorción 

ubicada en 856 cm-1 está asociada a la vibración de estiramiento asimétrica del 

enlace Si-OH, resultado de la hidrólisis del GPTMS, así como la polimerización 

inorgánica incompleta [38].  
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Figura 41. Espectro FTIR de polvos de GPTMS utilizado como referencia en el presente 
proyecto de tesis [38]. 

En la figura 42 se presentan los espectros de FTIR en un rango de 370 cm-1 a 

4000 cm-1, pertenecientes a los materiales híbridos de las cuatro composiciones 

estudiadas. Es importante puntualizar que la gráfica de los espectros se dividió en 

dos: una donde se representan las bandas de absorción de los modos de 

vibración pertenecientes a los grupos de los inorgánicos (izquierda) y la otra donde 

se muestran las bandas de absorción de las vibraciones atribuidas a los grupos 

funcionales de la parte orgánica así como del agente acoplante (derecha). 

Referente a la parte inorgánica, la banda de absorción que oscila alrededor de 370 

cm-1 se atribuye al modo de vibración del enlace Zr-O, lo cual es un indicador de la 

formación de una red de ZrOX [51]. Otra banda de absorción localizada en 420 cm-

1 corresponde a la vibración del enlace Hf-O, este enlace también se atribuye a la 

formación de una red de HfOX. Por lo que se puede proponer que las bandas de 

absorción en 370 cm-1 y 420 cm-1 confirman la presencia de ZrO2 y HfO2 

respectivamente como fase inorgánica del material sintetizado [45] 

En el espectro de la derecha, se presenta la banda de absorción a 1700 cm-1 

correspondiente al modo de vibración del grupo funcional C=O, el cual está 

contenido en la molécula del PMMA [14, 33, 34]. En el espectro se encuentran 

también grupos funcionales que corresponden a los modos de vibración de 

estiramiento –CH, -CH3 y un modo de flexión del enlace C-H localizados a 2945 

cm-1, 2870 cm-1 y 1430 cm-1 respectivamente.  
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Las bandas de absorción correspondientes del PMMA absorben a números de 

onda similares a las bandas del GPTMS, debido a esto fue complicado 

distinguirlos claramente.  

La banda ancha de absorción centrada a aproximadamente 3460 cm-1 se atribuye 

a los modos de estiramiento O-H, que se deben principalmente a los grupos Zr-OH 

y Hf-OH resultantes de la condensación del componente inorgánico en el proceso 

sol-gel, así como también a los grupos Si-OH de la hidrólisis del GPTMS. Además, 

los grupos hidroxilo también pueden adsorberse en la superficie [28]. 

Se localizó una banda de absorción más intensa a 1126 cm-1 que corresponde al 

modo de vibración de estiramiento del enlace Si-O-Si, lo cual sugiere que se llevó 

a cabo la hidrólisis del GPTMS, seguida de una polimerización inorgánica entre 

grupos Si-OH libres. 

A medida que la cantidad de agente acoplante y PMMA disminuye (en este orden: 

S1A1, S2A1, S3A1, S4A1), las bandas de absorción relacionadas a estos, 

disminuyeron su intensidad. Además de este efecto, también se observa un ligero 

descenso en la intensidad del grupo –OH, la cual podría estar asociada a efectos 

de hidrólisis del agente acoplante.    

En el espectro de los materiales sintetizados con las cuatro composiciones, es 

posible localizar las bandas que absorben a números de onda correspondientes 

tanto a la parte orgánica, como al agente acoplante y a la fracción inorgánica, y es 

posible constatar que efectivamente se trata de un material híbrido. La banda de 

absorción que pertenece al grupo –OH se encontró presente tanto en las películas 

híbridas estudiadas como en los polvos que fueron utilizados de referencia, así 

como también los grupos asociados a la fase orgánica de PMMA se identificaron 

con bandas de absorción producidas por los modos de vibración de estiramiento 

de los grupos C-H y C=O [28]. En la tabla 7, se muestran los principales modos 

vibracionales pertenecientes a las moléculas presentes en el híbrido de PMMA-

ZrO2-HfO2 [45, 52]. 
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Figura 42. Colección de espectros de FTIR de las películas híbridas de las series S1A1, 
S2A1, S3A1, S4A1. 

 

Tabla 7. Modos vibracionales de IR del material híbrido de PMMA-ZrO2-HfO2. 

Vibración Número de onda   
(cm-1) 

Zr-O ~373 

Hf-O ~420 

Si-O-Si ~1126 

C=O ~1700 

C-H ~1430 

C-H ~2870 

C-H ~2945 

O-H ~3400 

 

 

4.1.3 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). 
 
Por medio de espectroscopía fotoelectrónica por rayos X se pudo llevar a cabo la 

identificación elemental y átomos enlazantes, de los materiales híbridos de las 
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Series S1A1 y S4A1. En la figura 43 se muestra la colección de las 

deconvoluciones y el espectro de alta resolución XPS de la muestra S1A1. Las 

deconvoluciones observadas con energías de enlace de 19.4 eV, 18.0 eV y 17.1 

eV en el espectro de Hf4f, corresponden al enlazamiento de Hf-O atribuido a la 

condensación del precursor HfCl4 en el proceso sol-gel. Así como también se 

identificó hafnio catión (Hf+). Por otro lado en el espectro de Zr3d, se pueden 

observar los picos correspondientes a Zr-OH y Zr-O con energías de enlace de 

183.3 eV y 185.7 eV respectivamente. Los cuales hacen referencia a la hidrolisis 

del precursor ZrCl4 y a su vez, seguido de una condensación incompleta del 

mismo, durante el proceso sol-gel. Fue posible localizar algunos átomos 

enlazados que corresponden al agente acoplante GPTMS utilizado en el material 

híbrido, como por ejemplo Si-O, presente en el espectro Si2p con energías de 102 

eV y 100.06 eV. En el espectro de O1s se localizaron energías de enlace a 530 eV 

y 532.6 eV que se atribuyen al átomo de oxígeno enlazado con hafnio y silicio, 

respectivamente. Por último se identificó también el enlace C-C a una energía de 

284.8 eV, localizada en el espectro C1s, este enlace se encuentra presente en el 

agente acoplante GPTMS y en el PMMA [53-58].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 43. Espectros de XPS de la película híbrida S1A1. 
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Las deconvoluciones y espectro de alta resolución de XPS de la película híbrida 

S4A1 se presentan en la figura 44. Las energías de enlace observadas en el 

espectro de Hf4f a 16.40 eV, 18.2 eV y 20.04 eV, corresponden al enlace de Hf-Ox 

que viene de la condensación del precursor HfCl4 en el proceso sol-gel. En el 

espectro de Zr3d, se logró identificar los picos correspondientes al enlazamiento 

del átomo de zirconio con oxígeno (Zr-Ox) con energías de enlace de 183.3 eV y 

184.13 eV y 186.4 eV. Los cuales hacen referencia a la condensación del 

precursor ZrCl4 durante el proceso sol-gel. En esta muestra también fue posible 

identificar los átomos de silicio enlazados con otros elementos y que corresponden 

al agente acoplante GPTMS, en el espectro Si2p se observan los picos con 

energías de enlace 100.2 eV, 103.08 eV y 102.53 eV que se atribuyen a los 

enlaces de Si-C, Si-OX y Si-O respectivamente. En el espectro de O1s se 

localizaron energías de 530.3 eV y 533.2 eV atribuidas a los enlaces de Hf-OX y 

Zr-OX. Finalmente, en el espectro C1s se muestran los enlaces de C-Si, O-C=O y 

C-C que poseen energías de 281.2 eV, 284.8 eV, 288.9 eV respectivamente, estos 

enlaces están presentes en el agente acoplante GPTMS y en el PMMA, los cuáles 

también fueron identificados por FTIR [59]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 44. Espectros de XPS de la película híbrida S4A1. 
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En ambas colecciones de espectros de las muestras S1A1 y S4A1 se identificaron 

los elementos de Zr y Hf enlazados con átomos de oxígeno, y a su vez en el 

espectro de O1s éste se localizó enlazado con átomos de Hf y Zr. Por lo que se 

puede confirmar la presencia de estos elementos y enlaces presentes en las 

películas híbridas y que pueden constatar la formación de una red inorgánica de 

estos dos óxidos. Es posible observar que el área de los picos pertenecientes al 

Zr3d se ve menos intensa en la serie S1A1 comparada con la serie S4A1, lo cual 

sugiere que puede atribuirse a que en la muestra S1A1 hay menos cantidad de 

ZrCl4. Así mismo para el caso del espectro de Hf4f se observa menos 

ensanchamiento de los picos, en la muestra S4A1 que en la muestra S1A1 se 

atribuye también a que hay menos cantidad de HfCl4 en la película híbrida S4A1. 

En ambos espectros de las muestras S1A1 y S4A1 se logró identificar los 

elementos y átomos enlazados correspondientes tanto a la fase orgánica como al 

agente acoplante y a la fracción inorgánica y así constatar la formación de un 

material híbrido [60].  

Mediante esta técnica se obtuvieron también los porcentajes atómicos de cada 

muestra híbrida, presentes en la tabla 8, que si se comparan con las relaciones 

molares propuestas para las muestras S1A1, S2A1, S3A1, S4A1 en la sección 

3.1.2 (tabla 4), siguen una tendencia a medida que aumenta la cantidad del 

precursor ZrCl4. 

Tabla 8 Porcentaje atómico de las muestras híbridas, obtenido por XPS. 

Elemento S1A1 S2A1 S3A1 S4A1 

% atom. % atom. % atom. % atom. 

Zr3d 1.27 1.95 3.27 5.24 

Hf4f 3.58 3.2 2.84 2.32 

Si2p 15.75 16.56 15.51 9.45 

O1s 50.08 46.14 47.46 47.15 

C1s 29.32 32.15 30.92 32.17 

   

4.1.4 Análisis termogravimétrico (TGA). 
 
En la figura 45 se muestran las curvas de TGA que indican el comportamiento 

térmico del material híbrido de PMMA-ZrO2-HfO2. Se localiza una zona con 

pérdida de peso entre 190 °C y 250 °C, esta pérdida se debe a la evaporación de 

solventes residuales de la red del material híbrido. La temperatura y la razón de 

pérdida de peso, varia un poco en las cuatro composiciones híbridas, esto se 
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atribuye a que todas las series difieren en la cantidad de solventes utilizados 

durante el proceso sol-gel. Otro evento térmico que se presenta, es el inicio de la 

degradación del material orgánico, el cuál ocurre alrededor de 260 °C. El PMMA 

puro, inicia su degradación térmica alrededor de 245 °C y presenta 

descomposición total aproximadamente a 400 °C (Figura 45 b) [28], en el caso de 

los materiales híbridos, el PMMA se encuentra entrecruzado con una parte 

inorgánica, por lo que esta temperatura se incrementa hasta alrededor de 600 °C. 

En el termograma de la Figura 45 (a), puede observarse de manera general que 

los materiales híbridos de las series S1A1, S2A1 y S3A1, presentan pérdidas de 

peso entre 60 y 67%. Así mismo, hay un aumento en la estabilidad térmica del 

material híbrido, el cual se atribuye a la interacción de las cadenas poliméricas con 

la red inorgánica de ZrO2-HfO2 a través de enlaces covalentes que son 

promovidos por el agente acoplante GPTMS, debido a que la fase inorgánica 

posee mayor estabilidad térmica. Por lo tanto, este aumento de estabilidad térmica 

en el material híbrido, puede confirmar la fuerte interacción entre las fases 

orgánicas e inorgánicas del material híbrido. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura. 45. Termogramas de TGA de las películas híbridas S1A1, S2A1, S3A1, S4A1. 

4.1.5 Análisis de la morfología de las películas por FESEM y AFM. 
 
En la Figura 46 se presentan las micrografías obtenidas por FESEM de la 

superficie de las películas S1A1, S2A1, S3A1 y S4A1. En las cuales puede 

observarse una superficie lisa y homogénea, en la muestra S4A1 se aprecian 

algunas zonas con un ligero cambio de tonalidad, lo que puede atribuirse a 

pequeñas grietas en la película híbrida. 
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Figura. 46 Imágenes obtenidas por SEM de la morfología de las muestras híbridas. 

La morfología superficial de las películas híbridas también fue por AFM, las 

imágenes obtenidas se muestran en la Figura 47. De estas imágenes se 

determinó la rugosidad superficial de cada película, estos valores van desde 0.13 

nm para la muestra S2A1 y hasta 1.46 nm para la muestra S4A1, una superficie 

lisa en este tipo de películas híbridas dieléctricas, puede suprimir corrientes de 

fuga inducidas por la rugosidad de la superficie [39]. Estos valores de rugosidad 

superficial muy bajos evidencian la homogeneidad de la superficie de las películas 

híbridas, adicional a la transparencia óptica de las mismas (Figura39), lo que se 

atribuye a que no hay alguna separación de fases. Por lo tanto, la morfología 

superficial y transversal de las películas híbridas corrobora la formación de un 

material híbrido con una red orgánica-inorgánica [28]. Estos resultados son 

comparados con los obtenidos en trabajos de Young-Geun Ha y col., donde 

obtuvieron películas de ZrO2 utilizando como precursor ZrCl4, mediante el método 

sol-gel y fueron depositadas por spin-coating, resultando las mismas con 

espesores de entre 20 y 43 nm y presentando rugosidades alrededor de 0.2 nm. 

Como se menciona, los espesores en este caso son mucho menores que los 

obtenidos de las películas fabricadas en el presente proyecto, además aquí se 

trata de un material híbrido con una fase orgánica (PMMA). Otro trabajo en la 

literatura con el que se hace comparación de resultados es el de Clemente 

Guadalupe Alvarado-Beltrán y col., quienes fabricaron películas hibridas de 

PMMA-ZrO2 por el método sol-gel y obtuvieron valores de rugosidad de 0.36 nm 

[28]. También se observa en la superficie de las películas S2A1, S3A1 y S4A1 

S1A1 S2A1 

S3A1 S4A1 
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algunos puntos claros, que corresponden a pequeñas aglomeraciones del material 

híbrido (inorgánica, orgánica). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 47. Imágenes obtenidas por microscopía de AFM de las cuatro series de películas 
híbridas. 

4.1.6 Determinación de espesores. 
 
La medición del espesor de las películas híbridas fue por medio de imágenes de 

sección transversal obtenidas por SEM, para complementar los cálculos de 

capacitancia de las películas en las estructuras de dispositivos MIM, como se sabe 

la capacitancia depende de factores geométricos, por esta razón, es inversamente 

proporcional al espesor [25]. En la Figura 48 se presentan las micrografías de las 

cuatro series de películas híbridas obtenidas. Todas presentan espesores entre 60 

y 110 nm. En este caso no se muestra tendencia alguna con la cantidad de fase 

orgánica e inorgánica presente en los híbridos, pues la película S1A1 tiene mayor 

cantidad de polímero (PMMA) que la película S4A1. Se esperaría que la muestra 

con menor cantidad de polímero presentara el espesor más pequeño pues el 

polímero aporta mayor viscosidad a las soluciones híbridas que la parte 

inorgánica, otro factor puede ser al momento de depositar las soluciones híbridas 

y la adherencia película-substrato. Sin embargo, la diferencia en espesores no es 

significativa.  
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Figura 48. Medición de espesores de las películas híbridas, por sección trasversal a través 

de SEM. 

4.2  Caracterización eléctrica y dieléctrica de estructuras tipo MIM. 
 

4.2.1 Corriente-Voltaje (I-V). 
 
Los materiales dieléctricos “ideales”, son aquellos que no conducen carga 

eléctrica, sin embargo en un dieléctrico real está presente una conducción de 

carga generada por factores como imperfecciones o defectos que se encuentran 

en la estructura del material. A este transporte de carga no deseado se le conoce 

como corriente de fuga [37]. Mediante esta medición de corriente vs voltaje (I-V) 

se determinó el valor de la corriente que pasa entre las películas dieléctricas 

PMMA-ZrO2-HfO2 de las muestras S1A1-S4A1 y se calculó la densidad de 

corriente de fuga dividiendo los datos obtenidos de corriente de fuga sobre el área 

de los contactos depositados sobre la superficie de la película. La Figura 49 

muestra las curvas características de I-V de las películas dieléctricas, ambas 

películas la S1A1 y S4A1 presentan una densidad de corriente de fuga del orden 

de 7E-5 A/cm2 y 7.3E-6 A/cm2 a 4 V, solo hubo un orden de variación en la corriente 

de fuga entre estas. Cabe mencionar que un factor importante que tiene influencia 

sobre la corriente de fuga es el espesor de las películas dieléctricas, la corriente 

de tunelamiento aumenta exponencialmente con la disminución del espesor [37], 

los espesores de las películas S1A1 y S4A1 fueron de 108 nm y 104 nm 

respectivamente, a pesar de que estos son relativamente bajos, la densidad de 

corriente de fuga que se requiere para que un dieléctrico sea aplicable en 

dispositivos TFT, es del orden de 1E-6 A/cm2 [61]. A pesar de que la película 
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dieléctrica S1A1 obtuvo por un orden, mayor densidad de corriente de fuga, 

ambas películas híbridas S1A1 y S4A1 son prometedoras como capa dieléctrica 

en dispositivos TFT. Además los datos obtenidos son comparados con la densidad 

de corriente de fuga del PMMA puro que es de 1E-8 A/cm2 [12] y de los trabajos 

realizados por Young-Geun Ha y col., quienes sintetizaron ZrO2 mediante el 

método sol-gel y se obtuvieron densidades de corrientes de fuga del orden de 1E-5 

A/cm2 a 2V [25] y el trabajo llevado a cabo por Young Bum Yoo y col., ellos 

prepararon HfO2 por el método sol-gel y calcularon corrientes de fuga del orden de 

1E-6 A/cm2 a 4 V [61]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 49. Graficas de I-V de las películas híbridas S1A1 y S4A1. 

 

4.2.2 Capacitancia-Voltaje. 

 

Las curvas de C-V de las películas dieléctricas S1A1 y S4A1 se muestran en la 

Figura 50, los valores de capacitancia y de constante dieléctrica se presentan en 

la tabla 9. Para el cálculo de la constante dieléctrica se utilizó la ecuación 3 que 

relaciona el promedio de la capacitancia medida (C) con el espesor (d) de la 

película dieléctrica de PMMA-ZrO2-HfO2, el área (A) de los contactos y la 

permitividad al vacío.  

Puede observarse que, la capacitancia se encuentra casi en línea recta a lo largo 

de todo el rango de voltaje en ambas muestras, además puede notarse la 

influencia de la frecuencia en la capacitancia, donde al aumentar la frecuencia, la 

capacitancia decrece y esto coincide con lo mencionado en el apartado 2.7.4 

(ecuación 4) dónde se toma en cuenta los distintos mecanismos de polarización 

de los materiales.  
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La película híbrida S4A1 presentó valores de constante dieléctrica mayores que la 

película S1A1: 7.8 y 4.6 a 1 MHz de frecuencia, respectivamente. La muestra 

S4A1 también presentó menos corriente de fuga y un espesor menor, la 

capacitancia es inversamente proporcional al espesor de las películas, de acuerdo 

con la ecuación 3, descrita en el apartado 2.7.2. Por lo tanto, los valores de K 

obtenidos van de acorde a estos parámetros. Cabe mencionar que las constantes 

dieléctricas obtenidas de ambas películas híbridas, fueron mayores que la 

constante dieléctrica del SiO2, óxido que ha sido ampliamente estudiado y utilizado 

como dieléctrico común en el area de la microelectrónica [12]. Además estos 

resultados son comparables con trabajos de Young-Geun Ha y col., donde 

sintetizaron películas de ZrO2 utilizando como precursor ZrCl4, mediante el método 

sol-gel, depositadas por spin-coating y un tratamiento térmico de 150 °C, estas 

presentaron espesores entre 20 y 43 nm con valores de constantes dieléctricas de 

5.0 y 10.2 [25]. Young Bum Yoo y col. [61], fabricaron películas de HfO2 utilizando 

como precursor HfCl4, el depósito de películas fue por spin-coating con un 

tratamiento térmico a 100 °C por 1 minuto, luego se siguió el tratamiento con 

ultravioleta/ozono (UV/O) durante 10 minutos. Este proceso fue repetido 10 veces 

hasta obtener un espesor de aproximadamente 100 nm, finalmente, se trató 

térmicamente a temperaturas seleccionadas en el intervalo de 150-400 ºC durante 

1 hora. En este caso se obtuvieron constantes dieléctricas de 12.5 a 1 MHz de 

frecuencia, con tratamiento térmico de 200 °C y de 14.1 a 1 MHz de frecuencia, 

con tratamiento térmico de 150 °C. Es importante mencionar que en el presente 

trabajo se trata de materiales híbridos, donde la constante dieléctrica (K) del 

PMMA es relativamente baja ~2.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50 Capacitancia de las películas híbridas S1A1-S4A1 medida a distintas frecuencias. 
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Tabla 9 Capacitancia y constantes dieléctricas de las capas híbridas S1A1-S2A1. 

 S1A1 S4A1 

Frecuencia 

(KHz) 

Capacitancia 

(nF/cm^2) 

Constante 

dieléctrica 

Capacitancia 

(nF/cm^2) 

Constante 

dieléctrica 

1 77 9.4 99 11.7 

10 67 8.2 87 10.2 

100 59 7.3 79 9.3 

1000 37 4.6 66 7.8 

 

4.3 Caracterización eléctrica de dispositivos TFT. 

 

Fue posible implementar las películas híbridas como capa dieléctrica de 

compuerta (gate) en los dispositivos TFT y después estudiar su viabilidad. Como 

se mencionó en el apartado de la metodología, se fabricaron transistores con los 

dos dieléctricos sintetizados: S1A1-S4A1 y se probaron 3 diferentes 

semiconductores: CdS, depositado por baño químico y foto baño químico, IGZO y 

ZnO depositados ambos por sputtering. La configuración en la implementación del 

dieléctrico y semiconductor en los dispositivos TFTs, quedo como se muestra en el 

esquema de la figura 51.  

 

 
 

Figura 51. Combinación en la que se dispuso a fabricar cada TFT, dependiendo del 
dieléctrico y semiconductor. 

 

Los dispositivos S4A1_CdS_CBD y S4A1_CdS_PCBD no funcionaron, pues en la 

medición no se observó ningún comportamiento de transistor. Los resultados de 

los dispositivos que si presentaron un comportamiento de transistor se muestran y 

discuten el siguiente apartado. 
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4.3.1 Estudio de parámetros de TFT (familia de curvas y curva de 

transferencia). 

 

Del dispositivo S1A1_CdS_CBD se calcularon la movilidad de saturación 

(ecuación 10), el voltaje umbral y la razón de corriente ON/OFF, por medio de las 

ecuaciones ya mencionadas con anterioridad en el apartado 2.7.2. Estas medidas 

se realizaron a diferentes anchos y longitudes del canal (como está definido en el 

apartado 2.7.5): 100, 250, 500 y 1000 y 40, 60, 80, 100 respectivamente (figura 

38). 

 

El dispositivo no presentó un efecto de modulación de corriente con todos los 

anchos y largos de canal de los contactos, por lo que únicamente se presentan las 

gráficas de mejor respuesta. En la figura 52 (a) se muestran la familia de curvas y 

curva de transferencia (figura 52 b) de L40 y W250, en ambas graficas puede 

verse que hubo un comportamiento de transistor. En la gráfica de familia de curvas 

se observa la modulación de la corriente y la saturación del transistor alrededor de 

5 V. Puede también notarse que a bajos voltajes de polarización de la compuerta 

(0V y 1.5V) no se observa un incremento significativo en la corriente IDrain. Es 

hasta que el voltaje de polarización sobrepasa el voltaje umbral que se observa un 

aumento en la corriente IDrain. De la curva de transferencia se puede notar la razón 

de corriente de encendido y apagado que fue de 6 órdenes de magnitud (106) y el 

ajuste lineal que se hizo para obtener los parámetros de movilidad, la cual fue de 

5.5 cm2/Vs y voltaje umbral de 0.8 V. 
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Figura 52. a) Familia de curvas y b) curva de trasferencia del dispositivo S1A1_CdS_CBD 
con largos y anchos de canal de L40 y W250 

En la figura 53 se presentan la familia de curvas y curva de transferencia del 

mismo dispositivo (S1A1_CdS_CBD) pero con los contactos de longitud y ancho 

de canal 40 y 1000, respectivamente.  

Puede notarse de la familia de curvas (figura 53 a), que a medida que se aumenta 

VD la ID incrementa también hasta mantenerse lineal, esta relación lineal I-V se 

observa alrededor de 5 V. De la curva de transferencia (figura 53 b) puede verse el 

nivel de corriente de encendido y apagado que presento 5 órdenes de magnitud 

(105), la movilidad fue de 11.6 cm2/Vs y el VT de 1 V. 

Otro dispositivo fabricado fue S1A1_CdS_PCBD. En la figura 54 se muestran las 

gráficas obtenidas de la medición en los contactos L60 W250, de este transistor. 

Se presenta la familia de curvas en la figura 54 (a), donde se observa que el 

voltaje de saturación del transistor fue alrededor de 5 V. Se muestra también la 

curva de transferencia en la figura 54 (b), de la cual se obtuvo el voltaje umbral por 

medio del ajuste lineal, éste fue un valor muy bajo; 0.3 V. También fue calculada la 

movilidad; 12.11 cm2/Vs y la razón de encendido y apagado que resulto ser de 5 

órdenes de magnitud (105). 

Los resultados del dispositivo S1A1_ZnO se presentan en la figura 45. En la 

familia de curvas (figura 55 a) se puede notar la relación lineal I-V que se observa 

alrededor de 10 V, esta saturación del transistor ocurrió a voltajes mayores que los 

obtenidos en los transistores con CdS como semiconductor. De la curva de 

transferencia (figura 55 b) se obtuvieron los parámetros de VT, ION/IOFF y μ que 

fueron de 1.8 V, 102 y 12.8cm2/Vs respectivamente.  

En la figura 56 se muestran: a) la familia de curvas y b) la curva de transferencia, 

obtenidas del dispositivo S4A1_ZnO. El voltaje de saturación del transistor fue el 

mismo (10 V) que para el dispositivo S1A1_ZnO. En la curva de transferencia se 

observa el ajuste para el cálculo del VT: 1.7 V y μ: 8.5 cm2/Vs, la razón de la 

corriente de encendido y apagado fue del mismo orden (102) que para S1A1_ZnO.  

 

Por último fueron analizados los transistores elaborados con IGZO como 

semiconductor. La figura 57a) muestra la familia de curvas del dispositivo 

S1A1_IGZO, de la cual se puede notar la modulación de la corriente, debido a la 

saturación del transistor a voltajes alrededor de 10 volts. De la curva de 

transferencia del mismo dispositivo se observa ION/IOFF: 107, así como también el 

ajuste lineal realizado para obtener los parámetros de movilidad y voltaje umbral. 

2.4 cm2/Vs, 0.6 V, respectivamente. En el caso del dispositivo S4A1_IGZO, la 

familia de curvas y curva de transferencia se muestran en la figura 58 a) y b) 
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respectivamente. Los parámetros obtenidos de la curva de transferencia fueron: μ 

= 0.49 cm2/Vs, VT =1.4 V, ION/IOFF= 103. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53 a) familia de curvas y b) curva de trasferencia del dispositivo S1A1_CdS_CBD con 
largos y anchos de canal de L60 y W1000. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 54 a) familia de curvas y b) curva de trasferencia del dispositivo S1A1_CdS_PCBD 
con largos y anchos de canal de L60 y W250. 
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Figura 55 a) familia de curvas y b) curva de trasferencia del dispositivo S1A1_ZnO con 
largos y anchos de canal de L80 y W500.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 56 a) familia de curvas y b) curva de trasferencia del dispositivo S4A1_ZnO con 
largos y anchos de canal de L100 y W500. 
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Figura 57 a) familia de curvas y b) curva de transferencia del dispositivo S1A1_IGZO con 
anchos y largos de L60 y W500. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 58 a) familia de curvas y b) curva de transferencia del dispositivo S4A1_IGZO con 
anchos y largos de L40 y W100. 
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En la tabla 10 se presenta un resumen de los parámetros calculados de cada uno 

de los dispositivos elaborados y que presentaron mejor respuesta con los 

diferentes dieléctricos y semiconductores. Los dispositivos que presentaron 

valores de movilidad más grande, fueron S1A1_ZnO, S1A1_CdS_PCBD y 

S1A1_CdS_CBD, así como también un voltaje umbral bajo. Sin embargo en el 

caso de S1A1_ZnO, que posee la movilidad más grande, también presenta una 

razón de encendido y apagado de solo dos órdenes de magnitud al igual que el 

dispositivo S4A1_ZnO, pero éste presento una movilidad más baja y un voltaje 

umbral menor. Comparando con los trabajos de Young Bum Yoo y col., quienes 

prepararon dispositivos TFT con HfO2 como dieléctrico y ZnO como 

semiconductor, obtuvieron movilidades de 1.17 cm2/Vs y un voltaje umbral de 5.87 

[61]. Como puede notarse, la movilidad que reportan es menor a la obtenida en el 

presente trabajo y el voltaje umbral es mayor. Recordando lo abordado en el 

apartado 2.7.6, la movilidad refleja la eficiencia del transporte del portador de 

carga a través de la capa semiconductora. Por otro lado los transistores fabricados 

con CdS como semiconductor y depositado por CBD y PCBD, presentaron voltaje 

umbral muy bajo, éste es el potencial al cual la corriente del canal comienza a fluir 

debido a la acumulación de carga inducida por el campo en la interface 

dieléctrico/semiconductor. Y finalmente presentaron una relación de encendido y 

apagado de 5 y 6 órdenes de magnitud, se abordó también en el apartado 2.7.6 

que mientras más grande sea esta diferencia, menor será la corriente de fuga y 

por lo tanto la disipación de potencia durante el estado de desconexión (apagado). 

Es por ello que la razón de encendido y apagado de TFTs representa la idealidad 

de la característica de conmutación electrónica y normalmente el valor deseable 

es de 106 o mayor [39-40]. Para el caso de los TFTs fabricados con IGZO como 

semiconductor, presentaron movilidades un poco bajas, la movilidad reportada 

para IGZO es de 160 cm2/Vs [39]. Pero para el dispositivo S1A1_IGZO presento 

un valor de VT de 0.6 y ION/IOFF de 107. 

En general, los dispositivos mostraron un comportamiento de transistor e incluso 

buenos valores de movilidad, voltaje umbral y razón de encendido y apagado. A 

pesar de que en el caso de los dispositivos con CdS como semiconductor, fueron 

fabricados totalmente en solución (a excepción de los contactos). Cabe 

mencionar, que en todos los TFTs analizados, presentaron mejor respuesta los 

que estaban configurados con el dieléctrico S1A1.  
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Tabla 10 Parámetros de μ, VT, ION/IOFF obtenidos de los diferentes dispositivos fabricados. 

TFT L W μ 
(cm2/Vs) 

VT (V) ION/IOFF 

S1A1_CdS_CBD 40 250 5.5 0.8 106 

S1A1_CdS_CBD 60 1000 11.6 1.0 105 
S1A1_CdS_PCBD 60 250 12.6 0.3 105 

S1A1_ZnO 80 500 12.8 1.8 102 
S4A1_ZnO 100 500 8.5 1.7 102 
S1A1_IGZO 60 500 2.4 0.6 107 
S4A1_IGZO 40 100 0.49 1.4 103 
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5. Conclusiones.  

 

Las películas híbridas obtenidas de PMMA-ZrO2-HfO2, son lisas y con alta 

transparencia (~90%) en el rango espectral visible. Estos altos valores de 

transparencia son un fuerte indicador de la homogeneidad que presentan las 

películas.  

Se pudo determinar mediante los estudios de FTIR y XPS la presencia de grupos 

característicos tanto de la fase orgánica como inorgánica, que confirmaron la 

formación de PMMA y los óxidos de ZrO2 y HfO2.  

De las medidas eléctricas de las estructuras MIM, la película S4A1 mostro los 

valores de capacitancias más altos, una constante dieléctrica mayor y una menor 

densidad de corriente de fuga en comparación con la película S1A1. Sin embargo, 

ambas películas presentaron constantes dieléctricas mayores a las del SiO2 y a la 

del componente orgánico PMMA. Por lo que son excelentes candidatos para su 

implementación como dieléctrico de compuerta en dispositivos electrónicos. 

Finalmente se puede mencionar que fue posible la fabricación de TFTs híbridos 

transparentes, funcionales y a baja temperatura de procesamiento, incluso fue 

posible fabricar transistores completamente en solución, en el caso de CdS por 

PCBD y CBD. Los resultados obtenidos, sugieren que los dieléctricos híbridos 

orgánico-inorgánicos procesados en solución, podrían ser utilizados para 

procesamiento a baja temperatura, bajo costo de TFTs de alto rendimiento. 
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6. ANEXOS 

Anexo 1. 

En el apartado 3.1.2, se presenta la tabla 4, donde se muestran las relaciones 

molares sobre las cuales se trabajó para las caracterizaciones de los híbridos, 

pero previo a esas relaciones molares, se experimentó variando la molaridad de 

cada elemento que compone el material híbrido. En un inicio fue complicado poder 

mezclar ambos óxidos (ZrO2-HfO2), y a su vez mezclar estos con la parte 

orgánica, por esta razón es que se sintetizaron 16 series de soluciones híbridas, 

quedando las relaciones molares como se muestra en la tabla 11. Estas 

soluciones se depositaron sobre vidrio sodocálcico y sobre vidrio-ITO, para 

realizar la caracterización de UV-VIS y las caracterizaciones eléctricas (C-V, I-V), 

respectivamente. El criterio que se tomó para elegir únicamente cuatro series 

(tabla 4, apartado 3.1.2) y continuar con las demás caracterizaciones, así como 

para fabricar los dispositivos electrónicos, fueron:  

 Que las peliculas fueran homogéneas y transparentes a simple vista  

 Los resultados de la caracterización óptica y la eléctrica.  

Quedando así las series S1A1, S2A1, S3A1, S4A1 que fueron las que mostraron 

mejor respuesta óptica y eléctrica. 
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Tabla 11 Relaciones molares de las soluciones híbridas, variando la molaridad de cada 
compuesto. 
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