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OBJETIVOS

El presente trabajo pretende realizar una aproximaciéon a los complejos
procesos de fabricacion y caracterizacion de las propiedades fisicas de dispositivos
supercondensadores sobre sustratos nanoestructurados, obtenidos mediante la
combinacion apropiada de diferentes técnicas como anodizacidn electroquimica de
materiales nanoporosos y la deposicion de capas atomicas, que poseen elevados
valores capacitivos y que resultan de enorme interés para el almacenamiento de
energia eléctrica. Ademas, se pretende dejar constancia a lo largo del trabajo
realizado de la experiencia adquirida en técnicas con gran potencial en el campo de
la nanotecnologia, como por ejemplo la técnica de Deposicidon de Capas Atémicas, y
de otras técnicas de uso comun en el campo de la caracterizacién de materiales a

escala nanométrica.

El objetivo principal de este trabajo consistira en obtener condensadores
electrostaticos mediante la deposicion conformal de multicapas ultradelgadas del
tipo: Oxido de Zinc dopado con Aluminio (AZ0)/Oxido de Aluminio (Al203)/AZ0O
sobre sustratos nanoporosos de alimina anédica mediante el empleo de la técnica
de Deposicion de Capas Atomicas (ALD). Para la consecucion de este objetivo, sera
necesario realizar la optimizacion de los parametros del equipo de deposicién de
capas atomicas, asi como la determinaciéon de la tasa de deposicion por ciclo de
ALD para distintos tipos de materiales depositados, mediante la utilizaciéon de
diversas técnicas de caracterizacion morfolégica y estructural de las peliculas
delgadas de los materiales conductores y dieléctricos fabricados. Ademas,
combinando las cualidades de conformalidad, control preciso del espesor y
composicion de la deposicion de capas ultradelgadas que permite la técnica ALD,
junto con la elevada superficie abierta caracteristica de los sustratos de alimina
nanoporosa, permitiran obtener previsiblemente elevados valores de capacitancia

para dichos dispositivos supercondensadores.

Asi mismo, se estudiaran las capas Conductor-Dieléctrico-Conductor (CDC)

depositadas mediante la técnica ALD, empleando para ello diversas técnicas
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experimentales de caracterizacién morfologica, composicional y estructural. Por
ultimo, las estructuras conductor-dieléctrico-conductor depositadas sobre las
laminas de alimina nanoporosa se contactaran eléctricamente para realizar un
estudio completo de su comportamiento capacitivo, en comparacion con un
condensador comercial, y también se realizara la medida de la corriente de fugas y
el voltaje de ruptura del dispositivo con el fin de evaluar asi su potencial aplicacién

en dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica.
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RESUMEN

En la Introduccién del presente trabajo se detallan las principales
caracteristicas morfolégicas de las laminas nanoporosas de alimina y el proceso
de obtenciéon de las mismas mediante anodizacion electroquimica, también se
describe el modo de funcionamiento de la novedosa técnica de Deposicion de
Capas Atdmicas, que serd de enorme importancia a lo largo de este trabajo.
Ademas, se realiza una comparativa entre las principales formas de
almacenamiento de energia eléctrica empleadas actualmente en el mercado y se
justifica la motivacién existente en el disefio y fabricacién de nuevos dispositivos

supercondensadores a partir de materiales nanoestructurados.

En la seccién de Materiales y Métodos se detallan los procedimientos
empleados durante la fabricacién de las laminas de alimina nanoporosa, asi como
los protocolos utilizados para la deposicion de capas ultradelgadas de material
conductor o aislante mediante la técnica ALD, y que posteriormente constituiran el
nucleo del dispositivo supercondensador. También se detalla el método empleado
en la fabricacion de los contactos eléctricos sobre las capas conductoras, lo cual

constituye una parte determinante del proceso de fabricacion del dispositivo.

En la penultima seccién (Resultados y Discusion) se exponen y discuten los
resultados obtenidos tanto al determinar las tasas de deposicién de las capas
delgadas de alimina y de 6xido de zinc dopado con aluminio, asi como de la
caracterizacién morfolégica, composicional y estructural de las capas conductor-
dieléctrico-conductor depositadas sobre los sustratos porosos. Se discute también
el comportamiento eléctrico de un dispositivo supercondensador mediante el
estudio del comportamiento del médulo de la impedancia y de la fase en funcién de
la frecuencia de la sefial de excitacion. Ademas, se interpretan los valores
obtenidos de la corriente de fugas del dispositivo en funcion del voltaje aplicado y

se analiza el voltaje de ruptura de uno de los supercondensadores fabricados.

En el uUltimo apartado se recogen las conclusiones mas relevantes del

trabajo, y se indican posibles mejoras a realizar en el futuro para optimizar el
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comportamiento eléctrico de los supercondensadores y su diseflo para su potencial

aplicacidén en dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica.



Master en Ciencia y Tecnologia de Materiales Universidad de Oviedo

1. INTRODUCCION

Uno de los principales problemas a los que se enfrentan los sistemas de
produccion de energia para el suministro eléctrico reside en la dificultad de
almacenar la energia en los momentos de baja demanda eléctrica para su posterior
uso cuando se producen picos en dicha demanda. Este problema resulta
especialmente importante en diversos campos como pueden ser los vehiculos
eléctricos, las energias renovables e incluso en dispositivos electrénicos de uso

cotidiano tales como moviles, tablets, etc [1].

Con el objetivo de solventar esta dificultad se estan llevando a cabo
actualmente investigaciones que plantean soluciones innovadoras para el
almacenamiento de energia eléctrica [2, 3, 4]. Se trata de desarrollar dispositivos
asequibles, eficientes, con gran densidad de almacenamiento de energia y capaces
de responder rapidamente a cambios bruscos en la demanda de potencia eléctrica.
En este campo, la Nanotecnologia puede desempefiar un papel clave, dado que
recientemente se han puesto de manifiesto las prometedoras posibilidades que
ofrece el uso combinado de la deposiciéon de capas a nivel atbmico mediante la
técnica ALD, junto con la elevada area superficial abierta que presentan las
membranas nanoporosas de alimina anddica, cuya aplicaciéon se estudia en el

presente trabajo [5,6].

Un dispositivo de almacenamiento de energia eléctrica ideal debe cumplir
dos caracteristicas basicas: ser capaz de almacenar una elevada densidad de
energia y poder suministrarla de forma instantanea atendiendo las fuertes
demandas de potencia eléctrica. Los dispositivos para el almacenamiento de
energia eléctrica actualmente en uso se fundamentan en diferentes mecanismos de
carga dependiendo del fenémeno fisico-quimico a través del cual son capaces de
almacenar la carga eléctrica. Asi, las baterias son capaces de almacenar una gran
densidad de energia (10-100 W.h.kgl) (Figura 1), basandose en reacciones
electroquimicas de oxidacion-reduccion en los electrodos de la bateria. Sin

embargo, las reacciones son lentas y esto provoca que la densidad de potencia de
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estos dispositivos sea limitada, haciendo que su uso no sea Optimo para
aplicaciones donde se requieren procesos rapidos de carga y descarga, atendiendo

demandas de elevada densidad de potencia.
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Figura 1. Esquema donde se muestra la densidad de energia y de potencia de los
diferentes dispositivos usados para el almacenamiento de energia eléctrica (obtenido de
la referencia [7]).

Una alternativa al almacenamiento de carga mediante baterias lo
constituyen los condensadores electroliticos, que presentan una densidad de
almacenamiento de energia eléctrica relativamente baja (0.1-10 W.h.kg1) (Figura
1), y que se degrada con el tiempo de funcionamiento, por lo que su relacion
coste/capacidad de almacenamiento hace que sean una opcién menos competitiva

que las baterias convencionales.

Otro tipo de dispositivo para el almacenamiento de energia eléctrica se basa
en los condensadores electrostaticos. Al igual que los condensadores electroliticos,
los electrostaticos almacenan la energia eléctrica en la superficie de los electrodos,
pero no a partir de reacciones electroquimicas sino a través de la diferencia de
potencial establecida entre las armaduras del condensador, por lo que su
capacidad de almacenamiento estd directamente relacionada con la superficie

efectiva de las placas conductoras (A) y de la distancia entre ellas (o del espesor
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del material dieléctrico que las

Placaso
separa) (d) (Figura 2). Ademas, su electrodos
capacidad de almacenamiento (W]
también es directamente - *

- -
proporcional a la constante Terminalnegativo  — +  Terminal positivo
dieléctrica del medio aislante - :
situado entre sus dos electrodos - +
(x), de acuerdo con la Ecuacién 1, - *
que proporciona la capacidad (C) Dieléctrico
para un condensador Figura 2. Esquema de un condensador

, . electrostatico de placas plano-paralelas
electrostatico de placas plano-

paralelas como el ilustrado en la Figura 2.

goA .
C=KT — Ecuaciéon 1

Donde ¢o es la constante dieléctrica del vacio cuyo valor es 8.85x10-12F /m.

Aunque la densidad de energia que suelen llegar a almacenar estos
dispositivos es inferior a la de las baterias y los condensadores electroliticos (0.01-
0.1 W.h.kg1) (Figura 1), sin embargo su gran ventaja reside en que sus ciclos de
carga y descarga son realmente rapidos, lo que les proporciona una mayor
densidad de potencia frente a sus competidores. Esta caracteristica los convierte
en dispositivos dptimos para aplicaciones que requieran elevadas velocidades de

respuesta ante fuertes demandas de energia [8].
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1.1. Anodizacion del aluminio: laminas de alimina
nanoporosa

Las membranas de alimina nanoporosa se obtienen siguiendo un proceso
controlado de doble anodizacion electroquimica desarrollado por vez primera por
Masuda y Fukuda en 1995 [9]. Se caracterizan por el elevado grado de orden
geométrico y con periodicidad espacial que presentan los poros que crecen en la
alimina anodizada, segin una estructura bidimensional con simetria hexagonal

centrada tipo “panal de abeja”. Las
Estructura ordenada

membranas de alimina nanoporosa

poseen una elevada densidad  pismeto | ¢

.. Nnanoporos: =+«
superficial de poros (~1010  (7nm-

300 nm) Longitud

| nanoporo
| (50nm-
100 micras)

poros/cm?), didmetros de poro (Dp)

Distancia
interporo , "
(30nm-
500 nm)

tipicamente comprendidos entre 7 y

300 nm [10] y una distancia inter-poro

(Dint) que puede variar entre 30 y 500

, Capa barreraAl,0
nm [11]. Estos parametros 5 A

Sustrato de aluminio
morfologicos dependen en gran (99,999% alta pureza)

medida del tipo de electrolito usado en Figura 3. Pelicula de alimina nanoporosa con

el doble proceso de anodizacién y del sus diferentes parametros caracteristicos

valor del voltaje de corriente continua aplicado durante dicho proceso. Sin
embargo, la longitud de los poros depende Uinicamente del tiempo de anodizado y
puede variar entre decenas de nanémetros hasta centenares de micras (Figura 3).
Todo ello, hace de estas membranas nanoporosas un sustrato de partida idéneo
para la deposicién de capas delgadas de materiales conductores/dieléctricos
mediante ALD debido a su excelente relacion de aspecto (superficie/volumen) y su

versatilidad.

Ademas, debido a la elevada reproductibilidad y al bajo coste de
implementacion de ésta técnica, en los ultimos afios se ha investigado
intensivamente y publicado numerosos estudios que demuestran el potencial de
este nanomaterial para diversas aplicaciones tecnoldgicas, tales como dispositivos

biomédicos que permitan el almacenamiento o la liberaciéon progresiva de
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medicamentos [12], la fabricacién de sensores para la deteccién en tiempo real de
especies quimicas y bioquimicas [13], sistemas de grabacién magnética [14], entre

otras.

1.2. Técnica de Deposicion de Capas Atomicas (ALD)

La técnica denominada Atomic Layer Deposition (ALD) fue desarrollada e
introducida primeramente en la comunidad cientifica bajo el nombre de Atomic
Layer Epitaxy (ALE) por Suntola y Antson hacia el final de los afios 70 [15]. Sin
embargo, en aquellos momentos no se logr6 una aplicaciéon comercial y la técnica
perdié interés en detrimento de otras como la denominada MBE (Molecular Beam
Epitaxy). Fue a mediados de los 90 cuando reapareci6 ya con el nombre de Atomic
Layer Deposition debido al interés en la microelectrénica basada en sustratos de
silicio. Actualmente, la técnica ALD
es considerada un método de

deposiciéon con enorme potencial 1) Primer

precursor
para producir capas ultradelgadas y

recubrimientos conformales

2) Purga con gas

incluso sobre materiales con inerte

elevada relacibn de aspecto

superficie/volumen, ademas de

3) Segundo

proporcionar un control a nivel
precursor

atémico sobre el espesor y la

composicion de las  capas PO eon Gas

inerte
depositadas.  Existen  diversas

aplicaciones en las que se investiga Figura 4. Esquema del proceso de un ciclo completo

el uso de esta técnica, de deposicion mediante la técnica ALD

especialmente en el area de la microelectronica [16, 17] y en dispositivos 6pticos

[18] y solares [19].

La técnica de ALD permite realizar el crecimiento de capas de 6xidos y/o
metales con espesores nanométricos sobre superficies planas o porosas (con

elevada relacion de aspecto) mediante la exposicién secuencial del sustrato a
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sucesivos pulsos de uno o mas gases precursores del material a depositar. En cada
ciclo del proceso se deposita una capa de material cuyo espesor viene determinado
por las condiciones de deposicion y por las caracteristicas del material, siendo
tipicamente del orden de 0.5-2 A/ciclo (segtn se ilustra en el esquema de la Figura
4). Mediante esta técnica es posible depositar materiales tan variados como 6xidos
(Al203, TiOz2...), nitruros y sulfuros (TiN, ZnS...), etc. La técnica de ALD ofrece
ademas, la ventaja de controlar con una precision a nivel atémico el espesor de la
capa depositada frente a otras técnicas mas convencionales (sputtering,
evaporacién en vacio, deposicién quimica de vapor (CVD), etc.). Asimismo, facilita
la implementacion de procesos de dopaje del material y permite que el
recubrimiento de la superficie abierta del sustrato poroso sea muy uniforme,
siempre que el tiempo de exposicion al precursor sea lo suficientemente
prolongado. El dopaje de las capas depositadas mediante ALD se realiza facilmente
intercalando ciclos de deposicion del material dopante entre ciclos del material a

dopar [20].

1.3. Dispositivos supercondensadores

El disefio propuesto para el desarrollo de un supercondensador
electrostatico con un nivel dptimo de almacenamiento de energia eléctrica se
obtendrd a partir de la deposicion
mediante ALD de sucesivas capas de
material conductor-dieléctrico-conductor
(CDC) con espesores nanomeétricos sobre
las membranas de alimina anddica
nanoporosa (Figura 5). Este disefio
tricapa replica la estructura de los

condensadores electrostaticos habituales,

compuestos  por dos  electrodos

Figura 5. Esquema del disefio propuesto
para la fabricacién del dispositivo
supercondensador

conductores entre los que se intercala un
medio material dieléctrico. La fabricacion

de estos supercondensadores sobre materiales nanoestructurados persigue
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obtener una mayor densidad de almacenamiento de energia debido por un lado al
elevado area superficial de los electrodos, que replican la superficie tridimensional
de los sustratos de alimina nanoporosa, y por otro lado, al espesor nanométrico
del material dieléctrico depositado entre los conductores (Ecuacién 1). Al mismo
tiempo, se pretende conservar la rapidez en los ciclos de carga y descarga
caracteristica de los condensadores electrostaticos y reducir considerablemente el
tamafio del dispositivo hasta la escala nanométrica, permitiendo alcanzar elevadas
densidades de energia del orden entre 0.1 a 1 mF/cm? para estos super-nano-

condensadores [5].

Dado que la capacidad de almacenamiento de energia total del dispositivo,
Ctotal, Sera la debida a la suma de la contribucién de la parte plana de la superficie
superior (entre los poros) del dispositivo (Cpana), €n combinacién con la
contribucién del fondo de los poros (Crondo) y de la superficie cilindrica a lo largo de
los mismos (Cporo) (Figura 6), es importante optimizar dichos parametros
geométricos de las plantillas de alimina nanoporosa de partida, con el fin de lograr
la mayor capacidad de almacenamiento de energia eléctrica posible (Ecuaciones 2-
5). La capacidad de almacenamiento de energia electrostatica para un dispositivo
basado en este tipo de material nanoporoso, teniendo en cuenta sus caracteristicas

geométricas y fisicas, vendra dado por:

2mkegL .
Cooro= —  Ecuacion 2
Ln (rporo'tBE)

[rporo' (tBE +taislante)]

Keg 3 5 9 .,
Cplana=7T—— > (2rporotDine)“-Trjore| —  Ecuacion 3
taislante

KEQTT 2 .
Cfond0: [rporo'(tBE +taislante)] — Ecuacion 4
Laislante
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Ctotal=a(cplana+cporo+cfondo) - Ecuaciéon 5

siendo tgg el espesor del electrodo inferior, taislante €l espesor de la capa de material
dieléctrico, L la longitud de los poros, rporo €l radio de los poros, Dint la distancia

inter-poro y a la porosidad de la lamina de alimina nanoporosa.

Celdas

hexagonales : v Poros

poro

Cfondo

sorodouep

Capa
barrera

Figura 6. Esquema donde se pueden apreciar las diferentes contribuciones a la capacidad
total de los dispositivos supercondensadores
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Fabricacion de laminas nanoporosas de alimina
anodica

Los sustratos utilizados para la fabricacién de membranas nanoporosas de
alimina son laminas de aluminio de alta pureza (99,999%) y con un espesor de
0.50 mm. Las celdas en las que se realiza el proceso electroquimico de
electropulido y anodizado estan fabricadas con teflén, material elegido por su
resistencia al ataque de los medios electroliticos acidos. El anodo lo formara la
propia muestra de aluminio que estara dentro de la celda de teflén, en contacto con
una base de cobre por la parte inferior, mientras que por la parte superior estara
expuesta al electrolito utilizado y al campo eléctrico, E, que se establece entre los
electrodos. Actuard como catodo un hilo de platino en forma de rejilla que se

introducira totalmente en el medio electrolitico (Figura 7).

Figura 7. Esquema del dispositivo experimental para el proceso electroquimico de
fabricacion de las plantillas nanoporosas de alimina mediante doble anodizacion del
aluminio
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Durante el proceso, el electrolito estara agitado continuamente mediante un
sistema con un agitador de tefléon conectado a un motor eléctrico que va colocado
sobre la celda, con una frecuencia de giro que dependera del voltaje que se le
aplique desde una fuente externa (en este caso, 10V). Ademas, las celdas
electroquimicas estaran dispuestas sobre una base refrigerada con un bafio

termostatico que permite la regulacion de la temperatura del proceso.

La fuente de alimentacién que tiene la mision de aplicar un voltaje de
corriente continua a la celda de anodizacion (Ve) es un modelo Keithley 2400
SourceMeter, que se controla mediante un ordenador que dispone de un software

programado en un entorno Labview.

2.1.1. Electropulido y proceso de doble anodizacion

Previamente al proceso de doble anodizacidn, las muestras de aluminio se
someten a un proceso de electropulido para eliminar posibles residuos organicos
que estuviesen depositados sobre ellas y suavizar la rugosidad superficial (Figura
8 (1)). Esto se consigue montando las muestras en la celda electroquimica descrita
anteriormente y sometiéndolas a un voltaje de corriente continua de 20 V durante
aproximadamente 300 segundos, utilizando una mezcla de acido percldrico
(HCIO4) y etanol (25:75 vol.) a una temperatura de 5°C como electrolito en la celda,
y aplicando agitacion moderada durante todo el proceso. Cuando el proceso de
electropulido ha concluido, se vacia la celda que contiene acido perclérico y se
aclara con agua ultrapura. La superficie de la muestra debe presentar un reflejo
especular, si esto no fuera asi, se repetira el proceso de electropulido nuevamente

bajo las mismas condiciones aplicadas anteriormente.

A continuacién, se procede a realizar la primera etapa de anodizacion
(Figura 8 (2)), que formara la capa inicial de alimina nanoporosa. En este proceso
se aplica un voltaje de 40 V y se debe controlar la temperatura del electrolito,
(acido oxalico (C2H204) 0.3 M) de modo que se encuentre en todo momento en el
rango de 0 a 3°C. La primera etapa de anodizacién debe durar al menos 24 horas
para asegurar el correcto ordenamiento de los poros en la base del fondo de los

mismos.
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El siguiente paso es la eliminacién de la capa inicial de alimina porosa, para
lo que se vierte en la celda de anodizacién una disolucién de triéxido de cromo y
acido fosférico a una temperatura de 30°C durante no menos de 8 horas, no
obstante, esta disolucion solo ataca a la alimina y no al sustrato de aluminio, por lo
que una sobreexposicion de las muestras durante este proceso no resulta
perjudicial. Después de este proceso de ataque quimico, inicamente quedaran las
concavidades ordenadas que serviran como nucleacién para el posterior

crecimiento de la capa de alimina nanoporosa ordenada (Figura 8 (3)).

En el proceso de segunda anodizacion (Figura 8 (4)) se aplican las mismas
condiciones que las usadas durante la primera anodizacion. El tiempo de
anodizado determinara Unicamente la longitud de los poros resultantes y no su
ordenamiento, puesto que este aspecto depende exclusivamente del tiempo de la
primera etapa de anodizacion. La velocidad de crecimiento de los poros durante el

proceso es de aproximadamente 2 um/h.

Figura 8. Esquema del doble proceso de anodizacion electroquimica del aluminio. 1)
Electropulido de una lamina de aluminio de alta pureza (99.999%). 2) Primera etapa de
anodizacion durante la cual los nanoporos crecen inicialmente de forma desordenada. 3)
Eliminacion de la capa de 6xido porosa mediante ataque quimico. 4) Segunda etapa de
anodizacion, los nanoporos crecen ya ordenados siguiendo una distribucion hexagonal
compacta.
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2.1.2. Ensanchamiento de poros

En algunos casos es necesario modificar el tamafio de poro de las laminas de
alimina nanoporosa después del proceso de doble anodizacion, lo cual se consigue
introduciendo las muestras en una disolucién de acido ortofosférico al 5% en peso
que se encuentra a 30°C de temperatura. El tiempo que estén las muestras
sumergidas en la disolucién determinara el diametro final de los poros (Dp) una

vez haya concluido el proceso.

La caracterizaciéon morfolégica de las peliculas de alimina nanoporosa
fabricadas se realiz6 mediante un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)
modelo JEOL 6610LV disponible en los Servicios Cientificos Técnicos (SCTs) de la

Universidad de Oviedo.

2.2. Deposiciones mediante ALD

El equipo de ALD utilizado es un modelo Savannah 100 fabricado por la
empresa Cambridge Nanotech disponible en el laboratorio de Membranas
Nanoporosas de los SCTs de la Universidad de Oviedo. Se controla mediante un
software (Figura 9) a través del cual permite definir los principales parametros del
proceso de ALD, como la temperatura de la cdmara y los precursores o el tiempo

de duracion del ciclo de deposicién. Posee dos modos de funcionamiento:

1.- Modo exposicién. En este modo de trabajo el precursor gaseoso se mantiene en

la cdmara de reaccién durante un tiempo prolongado que le permite difundirse por
toda la superficie del sustrato aunque éste posea una morfologia complicada. Se
utiliza para la deposicidn sobre superficies con una elevada relacidn de aspecto (se

trata del modo utilizado en este trabajo de investigacion).

2.- Modo flujo. En este caso, el precursor fluye de modo continuo por la camara de
reaccion mientras se produce la deposicion de material. Este modo es el indicado
para conseguir deposiciones mucho mas rapidas sobre superficies totalmente

planas.
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Figura 9. Software que controla el equipo de ALD con sus diferentes partes. 1) Control de la
temperatura en la cAmara de reaccion; 2) 4 precursores utilizados en la deposicion; 3)
Receta que detalla las instrucciones de deposicion seguidas por el programa que controla el
equipo de ALD; 4) Monitorizacién en tiempo real de la presion en la cAmara de reaccion.

2.2.1. Capas ultradelgadas de alimina (Alz03): dieléctrico

La alimina (Al203) es un material dieléctrico cuya constante dieléctrica, k,
es relativamente alta (k~7-9), y las capas ultradelgadas depositadas por ALD
presentan una superficie sin asperezas y una estructura amorfa en general [21]. La
deposicion de este material mediante la técnica ALD se realiza usando como
precursores trimetilaluminio (TMA) y agua destilada (H20). El ciclo viene dado por

las siguientes reacciones quimicas:

AlOH" + Al(CHs); — ALOAL(CH5)}, + CH,

AICH} + H,0 — AlOH* + CH,

donde los asteriscos designan las especies quimicas de la superficie del sustrato
[22].
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En contacto con el aire, la mayoria de las superficies absorben el vapor de
agua formando grupos hidroxilo. Una vez pulsado el H20 y purgado por el flujo de
gas inerte (N2 o Ar), se pulsa TMA en la camara de reaccion (Figura 10 (1)). El
trimetilaluminio reacciona con los grupos hidroxilo ya presentes en la superficie
generandose metano como subproducto de la reaccion quimica hasta que la
superficie se satura totalmente, a partir de ese momento el TMA ya no reacciona
consigo mismo por lo Unicamente se produce una monocapa en cada ciclo del
proceso (Figura 10 (2)). El exceso de TMA junto con el metano se purga de la
camara analogamente a como se hizo anteriormente con el agua. A continuacidn, se
repite el ciclo con el pulso de H20 seguido del TMA. En este segundo ciclo los
grupos hidroxilo reaccionan con el aluminio formando enlaces, esperando
nuevamente por el pulso de TMA para formar la siguiente capa homogéneamente

depositada (Figura 10 (3) y (4)).

Figura 10. Esquema de la deposicion de Al;03 utilizando como ejemplo un sustrato de silicio
(extraido de [23]).
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2.2.2. Capas de Oxido de Zinc dopado con Aluminio (AZO):

electrodos conductores

El 6xido de zinc es un 6xido semiconductor transparente que, depositado en
forma de capas delgadas, se usa para diferentes aplicaciones como células solares
[24, 25] o sensores de luz ultravioleta [26]. Ademas, este material presenta unas
cualidades realmente atractivas si estd dopado con aluminio. De esta forma, se
logra una elevada estabilidad térmica y una destacable conductividad eléctrica con
gran densidad de portadores carga y movilidad debido a la organizacién espacial

del ZnO dopado con Al*3 [27].

De forma similar al caso del Al;03, la deposicién de ZnO se realiza mediante
la exposicion del sustrato a dos precursores, en este caso dietilzinc (DEZ) y agua
destilada (H20) de acuerdo con la siguiente reaccién binaria, donde nuevamente

los asteriscos designan las especies de la superficie del sustrato:

ZnOH* + Zn(CH,CHy), — Zn0Zn(CH,CHy)* + CoH,

Zn(CH,CH3)* + H,0 - ZnOH™ + C,H,

El dopaje del ZnO se realiza intercalando un ciclo de Al;03 entre los ciclos
del ZnO. Asi, un superciclo estara compuesto de n ciclos de DEZ/H20, que formaran
el ZnO, seguidos de un ciclo de TMA/H:0, que formaran la alimina, consiguiendo

asi dopar el ZnO con aluminio (AZO) (Figura 11).

1superciclo

/ 1monocapadeALO,

nmonocapas de ZnO

Figura 11. Esquema de varias capas de AZO depositadas por ALD (extraido de [28]).
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Existe cierta discrepancia en cuanto a la concentracién éptima necesaria de
aluminio en las ldminas de AZO para optimizar la conductividad de las mismas.
Cuando el porcentaje de aluminio es bajo, las laminas de AZO presentan un mayor
grado de cristalinidad y baja resistividad, mientras que si el porcentaje de aluminio
es demasiado elevado, se incrementa la resistividad del material y decrece el grado
de cristalinidad (Figura 12) [28]. El grado 6ptimo de dopaje se situa en torno al
3%, esto supone depositar superciclos formados por 20 ciclos de 6xido de zinc por
uno de alimina, que serd la relacion utilizada en el presente trabajo de

investigacion.
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Figura 12. Representacion de la concentracion de portadores, movilidad y resistividad como
funcion del porcentaje de aluminio en laminas delgadas de AZO (extraido de [28]).

2.2.3. Deposicion AZO/Al203/AZO sobre sustratos porosos

Los dispositivos supercondensadores tipo CDC fabricados sobre ldminas de
alimina nanoporosa se obtienen mediante la sucesiva deposiciéon por ALD de un
material conductor eléctrico, AZO, seguido de un dieléctrico, Al;03, y de nuevo un

material conductor eléctrico, AZO, conforme al esquema indicado en la Figura 13.
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Figura 13. Esquema de la estructura CDC del dispositivo supercondensador depositada por
ALD sobre las laminas de alimina nanoporosa. 1) Lamina tipica de alimina nanoporosa
empleada como plantilla para la deposicion de monocapas ultradelgadas mediante ALD. 2)
Primera capa de AZO que constituye el electrodo conductor inferior. 3) Dieléctrico
intermedio de Al;0s. 4) Electrodo conductor superior de AZO.

Previamente a la deposicion de la estructura CDC sobre las laminas de
alimina nanoporosa es necesario realizar una caracterizacion del espesor
depositado por ciclo de ALD tanto para el AZO como para el material dieléctrico de
alimina. Para llevar a cabo esta tarea se realizaron varias deposiciones sobre
sustratos planos de silicio con diferentes espesores de ambos materiales, bajo las
mismas condiciones de deposicion que las empleadas para el recubrimiento de las
membranas de alimina nanoporosa. Concretamente, se realizaron procesos que
constaron de 50, 250, 500 y 1000 ciclos de Al,03 y 63, 315, 630 y 1260 ciclos de
AZO sobre sustratos de silicio. Posteriormente se caracterizaron los espesores
depositados obteniendo la tasa de deposiciéon por ciclo para ambos materiales

(vease el apartado de 3.2 de la seccion de Resultados y Discusion).

El radio inicial de los nanoporos (rporo) de la membrana de alimina sera el
parametro que defina inicialmente el maximo espesor de las capas que es posible
depositar en el interior de los mismos. El espesor de la capa del material

dieléctrico es quiza el aspecto clave en el disefio de estos dispositivos, por lo que es



Master en Ciencia y Tecnologia de Materiales Universidad de Oviedo

necesario encontrar un compromiso entre la capacidad del supercondensador al
mismo tiempo que se trata de minimizar la corriente de fugas y maximizar el

voltaje de ruptura del dieléctrico.

Las membranas de alimina nanoporosa obtenidas mediante anodizacién
electroquimica, segun el proceso descrito en apartados anteriores, tienen un
didametro de nanoporos de aproximadamente 65 nm tras haber sido sometidas al
proceso de ensanchamiento de poros, con una duraciéon de 35 minutos. Como
electrodo conductor inferior se depositaron 3 superciclos de AZO, compuesto cada
uno de ellos por 20 ciclos de ZnO y un ciclo de Al;03, lo que proporciona un
espesor aproximado de 9 nm. Asi mismo, se depositaron 80 ciclos de Al03 como
dieléctrico, con un espesor de unos 8 nm. El electrodo superior se deposité
mediante la realizacion de 6 superciclos de AZO, resultando un espesor
aproximado de 18 nm. Esta ultima capa de AZO tiene un espesor mayor que la
primera para asegurar que la superficie superior queda bien protegida ante
posibles agresiones externas y, al mismo tiempo, garantizar el completo llenado de
los poros. Es importante recordar que el espesor del electrodo superior no influye
sobre la capacidad del supercondensador (Ecuaciones 2-4). Los valores estimados
de los espesores dados aqui son aproximados, tomados del valor nominal de la tasa
de deposicion dada por Cambridge Nanotech. Por tanto, serd necesario refinar
estos datos una vez obtenidas de forma experimental las tasas de deposiciéon

efectivas en apartados posteriores (apartado 3.2).

La caracterizacion de los espesores depositados mediante de la técnica ALD,
asi como la determinacion de la tasa de deposicion por ciclo de ALD, tanto para el
material conductor como para el material dieléctrico utilizados en la fabricacién de
los dispositivos, fue llevada a cabo mediante la utilizacion de tres técnicas
diferentes como son la Perfilometria, la Elipsometria y la Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), realizadas respectivamente en colaboracion con la fundacion
ITMA, el grupo Multifunctional Nanostructures de Hamburgo dirigido por el
profesor Kornelius Nielsch y los SCTs de la Universidad de Oviedo. Ademas, se

realiz6 un completo estudio morfolégico, estructural y composicional de los
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supercondensadores CDC utilizando SEM, Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM) (modelo JEOL JEM 2100) y Difracciéon de Rayos X (modelo PANalytical X’
Pert Pro dotado con un emisor de cobre cuya longitud de onda caracteristica es de
Acu=0.15418), estando todos estos equipos disponibles en los SCTs de Ila

Universidad de Oviedo

2.3. Contactos eléctricos

Una etapa fundamental en la fabricacién de los supercondensadores por
ALD es la posterior realizaciéon de los contactos eléctricos sobre los electrodos
conductores superior e inferior de AZO. Para ello, posteriormente a la deposicién
de la primera capa de AZO que forma el electrodo conductor inferior, se recubre
con una mascara de Kapton una pequefia zona de la muestra con el fin de
protegerla frente a las siguientes deposiciones de material y poder realizar sobre
ella el contacto eléctrico del electrodo conductor inferior (Figura 14 b)). A
continuacién, se prosigue con el depoésito por ALD tanto del material del medio

dieléctrico (Al203) como del electrodo superior de AZO.

Una vez concluido el proceso de deposicion por ALD, se retira
cuidadosamente la mascara de Kapton dejando al descubierto el electrodo
conductor inferior (Figura 14 c)). No obstante, dado que los procesos de ALD
tienen lugar sobre cualquier parte de la superficie expuesta a los precursores
gaseosos, este sencillo proceso de enmascarado mediante la utilizaciéon de Kapton
no garantiza totalmente la ausencia de cortocircuito entre los electrodos
conductores superior e inferior. Para evitar este inconveniente, los dispositivos
supercondensadores fueron sometidos a un proceso de limpieza, consistente en
sumergirlos en una disolucion de acido ortofosforico al 5% en peso a temperatura
ambiente durante 45 minutos, para asi eliminar los posibles cortocircuitos entre

los dos electrodos de AZO.

El contacto eléctrico sobre los electrodos de AZO se realizé utilizando una

resina epoxy conductora (CircuitWorks CW2400) con la que se fijan sendos
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contactos eléctricos, uno al electrodo inferior y otro al superior, tal y como se

indica en el esquema de la Figura 14.

Membrana nanoporosa
Contacto eléctrico daaltimina

b)

Mascara Kapton

a) (electrodo inferior)

Aluminio sin anodizar

Contacto eléctrico

Figura 14. Esquema de los contactos eléctricos: a) vista de la seccién transversal de una
lamina de aliimina nanoporosa con las capas conductor-dieléctrico-conductor ya
depositadas, donde se puede apreciar el contacto eléctrico entre el electrodo conductor
superior e inferior; b) esquema de la muestra anodizada en el que se detallan las diferentes
partes de la misma incluyendo la mascara de Kapton colocada posteriormente a la
deposicion del electrodo conductor inferior; c) detalle de la situacién de los contactos
eléctricos después de la retirada de la mascara de kapton.

En cuanto a la caracterizacion eléctrica de los dispositivos
supercondensadores, se realizaron medidas del médulo de la impedancia y de la
fase en colaboracién con el grupo de Sistemas Electronicos de Alimentacion
dirigido por el profesor Javier Sebastian. Se utiliz6 para ello un analizador de
impedancias modelo Agilent 4294A, cuyo rango de medida en frecuencias va desde
los 40 Hz hasta los 110 MHz. Ademas, se complet6 la caracterizacién eléctrica
mediante medidas de la corriente de fugas y del voltaje de ruptura de los
dispositivos utilizando para ello un montaje experimental compuesto por una
fuente de alimentacion de corriente continua modelo Keithley 2400 SourceMeter y
un multimetro dual Fluke 45, un resistencia variable y el propio dispositivo

supercondensador, todo ello conectado como se indica en Figura 15.
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Figura 15. Esquema del montaje experimental utilizado para la medida de la corriente de
fugas y del voltaje de ruptura del dispositivo supercondensador
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las peliculas de alimina
nanoporosa

Los procesos de anodizacidon electroquimica se pueden caracterizar de
manera apropiada a partir del registro de las curvas de la intensidad de corriente
frente al tiempo de anodizacién, dado que para cada uno de ellos los transitorios

de corriente siguen un comportamiento caracteristico.

El transitorio de corriente obtenido durante el transcurso del primer
proceso de anodizacion es el que se muestra en la Figura 16. En la representacion
de la densidad de corriente frente al tiempo se aprecian cuatro zonas bien
diferenciadas, asociadas a los distintos fenémenos que ocurren durante la
formacidén de la capa de alimina nanoporosa. Inicialmente la densidad de corriente
decrece de forma exponencial debido al crecimiento de la capa barrera de 6xido de
aluminio de caracter aislante (O). Seguidamente, la densidad de corriente
experimenta un aumento asociado a la formacién de los poros, y debido a que en
las zonas donde crecen los poros se produce un adelgazamiento local de la capa
barrera (C). Una vez se forman los poros, la densidad de corriente continda
disminuyendo suave y paulatinamente y se estabiliza durante el resto del proceso
de anodizaciéon (C), durante el que los poros siguen creciendo en longitud pero el
espesor de la capa barrera permanece ya inalterable, en un proceso de

oxidacion/disolucién equilibrado (Q).

Las primeras tres etapas ocurren en so6lo unos pocos minutos, mientras que
la Gltima etapa se alarga en el tiempo durante horas sin que se aprecien cambios

significativos en la curva de la densidad de corriente del proceso.
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Figura 16. Curva caracteristica del primer proceso de anodizacion electroquimica del
aluminio que representa la densidad de corriente frente al tiempo de anodizacion.

La curva de la densidad de corriente de anodizaciéon frente al tiempo
correspondiente al segundo proceso de anodizacién, mostrada en la Figura 17, es
ligeramente diferente a la obtenida durante el primero. En esta segunda etapa de
anodizacion unicamente se diferencian tres fases: la formacién de la capa barrera
(©), la de aparicion de los poros (O) y el posterior de crecimiento de los mismos (O).
Ello se debe principalmente a que durante este segundo proceso de anodizacion
los poros crecen ya ordenados desde su inicio y homogéneamente distribuidos
desde el principio del proceso, a diferencia de la primera etapa de anodizacién
donde los poros crecen inicialmente de forma aleatoria y desordenados, y por
tanto ha de producirse una fase de auto-organizacién y homogeneizacion de los

mismos.
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Figura 17. Representacion de la densidad de corriente frente al tiempo de anodizacion
correspondiente al segundo proceso de anodizacién del aluminio

En la Figura 18 se muestran las imagenes obtenidas para las muestras
fabricadas usando como electrolito acido oxalico 0.3 M, mediante la aplicacion de
un voltaje de anodizaciéon de 40 V, con una duracién del proceso de segunda
anodizaciéon de 5 horas, lo que conlleva una longitud de poros de
aproximadamente 10 um (Figura 18 c)). Ademas, las muestras fueron sometidas
posteriormente a un proceso de ensanchamiento de poros de 35 minutos de

duracion (Figura 18 b)), resultando en un diametro de poro final de 65 nm.
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Figura 18. Imagenes de SEM de la superficie de una muestra de alimina nanoporosa: a)
Recién obtenida, b) tras un ensanchamiento de poros de 35 minutos (diametro de poro final
de 65 nm) y c) corte transversal en el que se aprecia la longitud de los poros de la membrana

de alimina nanoporosa.

3.2. Determinacion de la tasa de deposicion por ciclo de

ALD de los materiales utilizados

3.2.1. Tasa de deposicion por ciclo de AZO

En la Figura 19 se puede observar la comparativa entre las medidas del
espesor de las capas de AZO depositadas sobre sustratos planos de silicio,
realizadas mediante tres métodos de caracterizacion diferentes como son
Elipsometria, Perfilometria y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Con las tres
técnicas se obtienen resultados similares, aunque la técnica que nos ha permitido
medir un mayor rango de espesores es la Elipsometria debido a su mayor
versatilidad. Asi pues, con el fin de disponer del mayor nimero de puntos
experimentales para obtener la tasa de deposicion de AZO con la maxima precision

posible, se utilizan los datos de las medidas realizadas con el elipsémetro.
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Figura 19. Representacion grafica del espesor de las capas de AZO depositadas mediante la
técnica ALD frente al niimero de ciclos. Medidas realizadas utilizando los tres métodos
mencionados en el texto.
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Figura 20. Representacion grafica de la variacion del espesor de las capas de AZO medidas
con el elipséometro en funcién del numero de ciclos depositados

De la pendiente de la recta obtenida una vez hecha la regresion lineal de los
datos experimentales mostrados en la Figura 20, concluimos que la tasa de
deposiciéon por ciclo de AZO es de 0.188 * 0.002 nm/ciclo. En la Figura 21 se
puede notar que, representando la tasa de deposicion frente al numero ciclos
depositados, ésta no varia sustancialmente en funcion del espesor que se deposite,

sino que permanece aproximadamente constante en torno al valor dado
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anteriormente, tanto para las medidas hechas con el elipsémetro como con el

perfilometro.
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Figura 21. Tasa de deposicion del AZO frente al namero de ciclos

A la vista de estos resultados, se pueden recalcular los espesores de AZO
depositados sobre peliculas de alimina nanoporosa durante la fabricacién de los
supercondensadores. Para fabricar el electrodo conductor inferior se depositaron
63 ciclos de AZO, lo que con la tasa de deposicion obtenida anteriormente, resulta
un espesor de 11.9 * 0.1 nm, mientras que para el electrodo superior se

depositaron 126 ciclos de AZO que equivalen a un espesor de 23.7 + 0.3 nm.

3.2.2. Tasa de deposicion por ciclo de Al203

En la Figura 22 se representan los espesores obtenidos mediante
Elipsometria y Perfilometria para las diferentes peliculas delgadas de Al:03
depositadas sobre sustratos de silicio. Nuevamente se obtienen resultados muy
similares con las dos técnicas de medida, aunque la Elipsometria nos permite
medir espesores mas delgados que la Perfilometria dada su mayor resolucién en

profundidad, de ahi que nuevamente se utilicen los datos del elipsémetro para
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determinar la tasa de deposicién por ciclo de ALD mostrada en la Figura 22,

analogamente al caso del AZO.
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Figura 22. Espesores de Al,03 medidos mediante Perfilometria y Elipsometria frente al
numero de ciclos
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Figura 23. Determinacion de los espesores de las capas de Al;03 en funcién del nimero de
ciclos de ALD a partir de las medidas realizadas con el elipsémetro

La tasa de deposicién por ciclo de ALD obtenida para el Al,03 es menor en

comparacién con el AZO, concretamente toma un valor de 0.127 * 0.001
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nm/ciclo. Se comprueba también nuevamente que dicha tasa de deposiciéon no

varia sustancialmente con el espesor de Al;03 depositado (Figura 24).
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Figura 24. Tasas de deposicion de Al;03 obtenidas por Elipsometria y Perfilometria frente al
numero de ciclos

Con este valor obtenido de la tasa de deposicion de Al;03 por ciclo, el
espesor de material dieléctrico depositado durante la fabricacion de los

supercondensadores es de 10.17 + 0.07 nm.

3.3. Caracterizacion de multicapas CDC depositadas sobre
sustratos de alimina nanoporosa

Tras la fabricaciéon del material supercondensador siguiendo las etapas y
procesos anteriormente descritos, se realiz6é una caracterizacién de las capas CDC
depositadas sobre los sustratos de alimina nanoporosa con el objetivo de verificar
la correcta deposicion, conformalidad, composicién y espesores de las capas de los
materiales depositados mediante la técnica ALD. La Figura 25 muestra dos
imagenes realizadas mediante la utilizacién de la técnica TEM, en las que se puede
apreciar la estructura CDC depositada conformalmente por ALD en el interior de

los nanoporos de la ldmina de alimina. Previamente a la caracterizacion por TEM,
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se realiz6 un proceso de preparacion de muestra que involucré un adelgazamiento
mediante ataque i6nico por ambos lados de la membrana de alimina nanoporosa,
con el fin de adelgazarla lo suficiente como para permitir su observaciéon mediante

TEM.

Las diferencias del contraste en la imagen delimitan las diferentes capas de
AZO como electrodo conductor inferior (BE, por sus siglas en inglés “Bottom
Electrode”) y como electrodo superior (TE, por sus siglas en inglés “Top Electrode”)
que se pueden observar mas oscuras, mientras que la capa intermedia de Al,03 que
sirve como aislante dieléctrico (DE), aparece en un tono mas claro, parecido al
resto del sustrato de la ldmina nanoporosa que también es de alimina. Estas
diferencias de contraste se deben a la distinta densidad del AZO
(mayoritariamente ZnO, con una densidad de 5,6 g/cm3) y la alimina (Al203, 2,9
g/cm3). Adicionalmente, puede observarse que el interior de los nanoporos
aparece recubierto por una capa de AZO con una tonalidad mas clara que las capas
anteriormente mencionadas. Esta capa también forma parte del electrodo superior
y su aspecto diferenciado respecto a la capa BE puede asociarse a un menor
espesor en comparaciéon con la capa BE debido al propio proceso de preparaciéon

que requiere la muestra para su visualizaciéon por TEM.

Figura 25. Imagen TEM donde se aprecia la estructura (Conductor-Dieléctrico-Conductor)
depositada mediante ALD en los poros del sustrato de la lamina de alimina nanoporosa.



Master en Ciencia y Tecnologia de Materiales Universidad de Oviedo

Empleando el modo STEM (Scaning Transmission Electron Microscopy) en el
que los electrones barren la muestra punto a punto, permitiendo conseguir una
mejor resolucidon lateral, se realiz6 un andlisis composicional mediante EDX
(Electron Dispersive X-Ray Spectroscopy) de los materiales depositados. En la
Figura 26 se puede observar la distribucion del zinc y del aluminio en un barrido
composicional lineal realizado a lo largo del didmetro de un poro. Se diferencian
maximos de zinc coincidiendo con la ubicacién espacial de las dos capas de AZO
presentes en el poro, y también se produce un maximo del aluminio que se
corresponde con la capa intermedia del material dieléctrico situado entre los dos
electrodos conductores. No obstante, la senal del aluminio es elevada en toda la
distribucién debido a la contribucién del propio aluminio presente en las peliculas

de alimina (Al203) nanoporosa.
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Figura 26. Imagen en modo STEM que muestra un barrido composicional lineal para
estudiar la distribucion de los materiales depositados sobre la plantilla de alimina
nanoporosa mediante ALD

En la Figura 25 se puede apreciar un cierto grado de cristalinidad en la capa
de AZO que forma el electrodo superior y que rellena el poro. Esta cristalinidad se
hace ain mas patente si se observa el poro con una mayor magnificacion. En la
Figura 27 se muestra una imagen de TEM de un poro con un aumento de la
magnificacion y se aflade también la transformada de Fourier de dicha imagen,
donde se aprecia un cierto nivel de nanocristalinidad en la capa de AZO con un

tamafio aproximado de los nanocristales del orden de 5 nm, lo cual se verifica de
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forma mas detallada en la seccién de informacién complementaria, llevada a cabo

mediante difraccién de rayos X.

Figura 27.Imagen de TEM aumentada de un nanoporo. El recuadro insertado presenta la
transformada de Fourier de la imagen, mostrando cierto grado de nanocristalinidad en el
electrodo superior de AZO

La Figura 28 muestra las imagenes de SEM de la superficie de las peliculas
de alimina nanoporosa sobre las que se han ido depositando las sucesivas capas
de AZO, Al;03 y nuevamente AZO. En estas imagenes se puede observar la
evolucion del tamafio de poro después de cada deposicién por ALD. En la imagen
a), obtenida sobre una plantilla de alimina nanoporosa a la que se le ha realizado
el proceso de ensanchamiento de poros descrito con anterioridad, durante un
tiempo de ataque de 35 minutos, se ha estimado mediante analisis de imagen con
el software Image] un valor promedio del diametro de poro de 66 + 5 nm. Tras la
realizacion de 63 ciclos de ALD de AZO, el tamafio de poro promedio se ha
reducido hasta 46 + 6 nm. Posteriormente, se depositaron 80 ciclos de Al>03 con lo
que el diametro de poro disminuy6 hasta alcanzar un valor promedio de 30 + 3
nm. En la ultima imagen, después de que las tres capas de conductor-dieléctrico-
conductor han sido depositadas, se puede apreciar que los poros quedan
totalmente ocluidos, por lo que el material CDC del supercondensador ocupa toda

la superficie del poro.
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a) Nanoporos antes de ALD b) 63 ciclos de AZO
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c) 63 ciclos AZO + 8o ciclos ALLO,  d) 63 ciclos AZO + 8o ciclos Al203 + 126 ciclos AZO

Figura 28. Imagenes de SEM correspondientes a la superficie de las muestras de aliimina
nanoporosa en las que se observa la evolucion del tamafio de los poros conforme se van
depositando las sucesivas capas delgadas CDC mediante ALD. Los histogramas insertados
muestran la distribucion del tamaiio de poro

A la vista de los valores obtenidos se deduce que la primera capa de AZO
que constituye el electrodo conductor inferior tiene un espesor de 10 * 2 nm,
mientras que el espesor de la capa del material dieléctrico presenta un valor de 8 *
3 nm. Estos resultados concuerdan, teniendo en cuenta sus margenes de precision,
con los obtenidos mediante el calculo de la tasa de deposicién por ciclo de los dos

materiales utilizados (Seccién 3.2).
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3.4. Caracterizacion eléctrica del dispositivo
supercondensador

El ultimo paso del estudio lo constituye la caracterizacion eléctrica de los
materiales supercondensadores fabricados. Para ello se analizé el comportamiento
de un dispositivo utilizando un analizador de impedancia que registra los valores
del médulo de la impedancia y la fase del supercondensador a estudiar en el rango
de frecuencias desde 40 Hz hasta 110 MHz, mostrando si su comportamiento se
puede adaptar al de un condensador electrostatico convencional. Estos
condensadores de uso cotidiano se suelen modelizar mediante un circuito en serie
RLC que reproduce fielmente su comportamiento en todo el rango de frecuencias.
Asi pues, utilizando el analizador de impedancias podemos comprobar si el
dispositivo se adapta correctamente a este modelo o por el contrario habria que

buscar otro disefio de circuito para explicar su comportamiento.

En la Figura 29 se presentan los datos obtenidos en la medida del mddulo
de la impedancia y de la fase del supercondensador. Se puede apreciar que la fase
no alcanza -902 como seria de esperar si el comportamiento del dispositivo fuese
totalmente capacitivo, pero sin embargo si que toma valores negativos a bajas
frecuencias, por debajo de 1 MHz. En cuanto al médulo de la impedancia, éste se
sitia en valores del rango de los k() y va disminuyendo conforme aumenta el valor
de la frecuencia hasta llegar a la denominada frecuencia de resonancia, momento
en el cual comienza a aumentar debido a que el dispositivo se comporta de modo

inductivo a altas frecuencias.

El analizador de impedancias nos permite obtener ademas un valor de
capacidad y de la resistencia en serie frente a la frecuencia del supercondensador
ajustando su comportamiento al de un circuito RLC. En este caso se obtiene un
valor capacitivo del orden de 200 pF/cm?2 [29]. Ademas, mediante las ecuaciones
2-5 es posible realizar un calculo tedrico del valor capacitivo esperado
introduciendo los valores morfoldgicos propios del supercondensador a estudio
(rporo=65 nm; Dinr= 105 nm; L=10 um; a=1x1010 cm2; tpe=11,9 nm; taistante=10,17
nm), resultando un valor tedrico de 201 pF/cm?2. Asi pues, el valor experimental

obtenido coincide con lo esperado tedricamente y también coincide con los valores
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reportados en diversos articulos relacionados en la literatura [5, 6, 30]. Ademas se
puede observar la fuerte dependencia de la capacidad del supercondensador con

la frecuencia, disminuyendo abruptamente conforme aumenta esta ultima.
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Figura 29. Medidas de caracterizacion eléctrica realizadas con el analizador de impedancias:
a) comportamiento del médulo de la impedancia y la fase frente a la frecuencia en el rango
de 40 a 110 MHz, b) comportamiento de la resistencia en serie y de la capacidad en el rango

de 40 a 70 kHz

Con el objetivo de realizar un analisis mas a fondo de la respuesta eléctrica
de este dispositivo supercondensador, se compara cualitativamente su
comportamiento con el de un condensador electrolitico comercial (Jackcon 150
uF), de manera que se pueda determinar si el dispositivo se acerca en
comportamiento a los condensadores convencionales utilizados actualmente en las

aplicaciones industriales.

En la Figura 30 se aprecia que el comportamiento cualitativo del modulo de
la impedancia es parecido en ambos condensadores, sin embargo el dispositivo
supercondensador presenta unos valores para el médulo de la impedancia tres
6rdenes de magnitud mayor (kQ) en comparacién con el del condensador

comercial ().

En cuanto a la fase de los dispositivos (Figura 31) se observa que a bajas
frecuencias el comportamiento es diferente en ambos casos. El supercondensador
toma valores cercanos a cero grados a bajas frecuencias y van disminuyendo
conforme aumenta la frecuencia, hasta alcanzar aproximadamente la frecuencia de

resonancia del dispositivo, momento en el cual la fase experimenta un cambio de
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tendencia y sube hasta alcanzar valores positivos, siguiendo un comportamiento
parecido al del condensador comercial. Asi pues, el comportamiento capacitivo
ideal para este supercondensador se situaria en el rango de frecuencias que van

desde los 5 kHz hasta los 230 kHz (delimitados por las barras verticales de color

negro en la Figura 31).
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Figura 30. Comparacién cualitativa entre el médulo de la impedancia frente a la frecuencia
para un condensador comercial y para un supercondensador
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Figura 31. Comparacion cualitativa entre la fase frente a la frecuencia para un condensador
comercial y para un dispositivo supercondensador
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En la Figura 32 se representan los valores de la corriente de fugas medidos
en el dispositivo supercondensador. Se puede apreciar que dicha corriente alcanza
un valor de 1.7 mA/cm? cuando se aplica un valor de voltaje de 1V. Esta corriente
de fugas se produce debido a que el material dieléctrico no es un aislante perfecto,
sino que presenta imperfecciones que permiten el paso de una pequefia cantidad
de corriente, disminuyendo de esta manera la capacidad para almacenar energia
eléctrica del dispositivo supercondensador. Es por tanto importante en futuros
trabajos intentar minimizar al maximo esta corriente de fugas, optimizando la
eleccion del material dieléctrico y su espesor, para evitar asi posibles pérdidas de

las cualidades capacitivas del dispositivo [29].

T
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Figura 32. Medida de la corriente de fugas del dispositivo supercondensador en funcién del
voltaje aplicado

Por ultimo, se realiz6 una medida de la corriente mientras se aumentaba
paulatinamente el voltaje aplicado para obtener una estimaciéon del valor del
voltaje de ruptura del dieléctrico del dispositivo. La ruptura del dieléctrico se
produce en torno a 4-5 V, momento en el cual se produce un aumento repentino de
la intensidad de corriente del dispositivo debido a que el material dieléctrico
pierde por completo sus propiedades aislantes y se convierte en conductor

(siguiendo entonces el comportamiento dado por la conocida ley de Ohm).
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Figura 33. Medida de la intensidad de corriente que circula por el dispositivo
supercondensador en funcion del voltaje aplicado, para la determinacion del voltaje de
ruptura del medio dieléctrico
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4. CONCLUSIONES

Los resultados recogidos en este trabajo de investigacién demuestran que

se ha realizado con éxito el objetivo principal del trabajo de investigacion:

- Se ha conseguido fabricar un dispositivo supercondensador electrostatico,
a partir del empleo combinado de las técnicas de ALD para la deposicién conformal
controlada de las capas de materiales conductor (AZO) y dieléctrico (Al203), y de
anodizacion electroquimica para obtener el sustrato patréon de alimina
nanoporosa, que se emplea como base del dispositivo. No obstante, para lograr la

consecucion de este hito se han realizado con éxito los siguientes sub-objetivos:

- Se ha determinado la tasa de deposicién por ciclo de ALD tanto para el AZO
como para la Al,03 empleando distintas técnicas experimentales. Para ello se
depositaron peliculas ultradelgadas de ambos materiales sobre sustratos planos de
silicio, mediante la realizacién de procesos de ALD con diferente nimero de ciclos.
El espesor de estas peliculas ultradelgadas fue medido mediante diversas técnicas
de caracterizacion como Elipsometria, Perfilometria y Microscopia de Fuerza
Atomica. Los resultados obtenidos permitieron determinar con precisién la tasa de
deposicion por ciclo de ALD y de este modo optimizar los procesos para la

obtencion de las estructuras CDC.

- Se han fabricado ldminas de alimina nanoporosa mediante un proceso
controlado de doble anodizaciéon electroquimica, las cuales presentan una
estructura nanoporosa con elevada relaciéon de aspecto, asi como un alto nivel de
auto-ordenamiento segin un patrén hexagonal centrado. La longitud de poro
obtenida fue 10 pm y el didametro de poro 65 nm, aproximadamente. Utilizando
dichas ldminas como sustratos, se depositaron sobre ellas mediante la técnica ALD

capas de materiales CDC, con espesores de 11.9, 10.2, y 23.7 nm respectivamente.

- Una vez depositadas las estructuras CDC empleando como patrones los
sustratos de alumina nanoporosa, se caracterizaron tanto morfolégica como
estructuralmente mediante técnicas de microscopia electrénica y de difraccion de

rayos X. Por una parte, se verificd la conformalidad de los depoésitos realizados
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mediante la técnica ALD y se constat6 la presencia de las estructuras CDC en el
interior de los nanoporos, confirmando un elevado grado de control sobre el
espesor y composicion del material depositado a escala atdémica. Por otra parte, se
observo que las capas de alimina depositadas mediante la técnica ALD tienen
estructura amorfa, mientras que las capas de AZO se encuentran en una fase

nanocristalina de tipo hexagonal.

- Por ultimo, se realizaron contactos eléctricos entre las capas conductoras
de las estructuras CDC de los dispositivos supercondensadores y se procedié a su
caracterizacidn eléctrica mediante la determinacion del médulo de la impedancia y
la fase en el rango de frecuencias desde 40 Hz hasta 110 MHz. Se comprobd
cualitativamente y cuantitativamente el comportamiento del médulo de la
impedancia y de la fase en funcién de la frecuencia de la corriente alterna de
excitacion, obteniéndose valores capacitivos para los supercondensadores
fabricados del orden de los 200 pF/cm?, en buen acuerdo con lo esperado a partir
de las ecuaciones teoricas que tienen en cuenta la geometria de estos
supercondensadores. Ademas, se realizaron medidas adicionales que
proporcionan una estimacion del valor de la corriente de fugas y del voltaje de

ruptura de los dispositivos supercondensadores fabricados.

La potencial utilizaciéon de estos dispositivos supercondensadores para el
almacenamiento de energia eléctrica reside en las ventajas que presentan en
comparacién con los sistemas existentes actualmente, entre las que destaca su
mayor densidad de potencia de salida (10-1000 veces mayor), lo que les permite
responder rapidamente ante demandas abruptas de energia. Sin embargo, éstos
presentan una menor densidad de almacenamiento en comparacién con otros
dispositivos mas convencionales como las baterias o los condensadores

electroliticos.

No obstante, para la aplicaciéon practica de estos dispositivos de
almacenamiento de energia es necesario realizar una caracterizacion mas
completa de su comportamiento eléctrico que incluya la realizacion de un estudio

de la durabilidad de los dispositivos al ser sometidos a procesos continuados de
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ciclos de carga y descarga. Ademas, esto deberd completarse con un estudio que
permita optimizar la capacidad de los dispositivos en funcién de las caracteristicas
morfologicas de los supercondensadores, tales como el espesor del material
dieléctrico y del electrodo conductor inferior o la longitud de los poros de alimina
nanoporosa que sirven de plantilla para la fabricacién de los dispositivos.
Adicionalmente, se podra intentar mejorar la capacidad de los
supercondensadores electrostaticos mediante la utilizacién de otros materiales
diélectricos (HfO2, k=13-16) e incluso de la utilizacion de nanolaminados
compuestos de dos materiales dieléctricos diferentes (Al203/TiO2, k=18), todo ello
tendra como finalidad aumentar considerablemente la constante dieléctrica del
medio aislante utilizado, asi como de disminuir la corriente de fugas y aumentar si
es posible el voltaje de ruptura de los dispositivos para el almacenamiento de

energia eléctrica.
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6. INFORMACION COMPLEMENTARIA

6.1. Caracterizacion estructural de las capas CDC del dispositivo
supercondensador mediante difraccion de rayos X

Con el objetivo de verificar la existencia de 6xido de zinc dopado con
aluminio en la muestra que constituye el nucleo del dispositivo supercondensador
y estudiar su posible estructura cristalina, se realiz6 un estudio de la estructura de
la muestra mediante andlisis por difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés). El difractograma de rayos X obtenido al analizar la superficie del material
que define uno de los supercondensadores fabricados, muestra la presencia tanto
de ZnO como del aluminio correspondiente al propio sustrato de partida, a partir
del cual se han fabricado las ldaminas nanoporosas de alimina y sobre el que
posteriormente se han depositado las capas ultradelgadas de AZO y Al203. La
correspondencia entre la medida y los picos del 6xido de zinc y del aluminio se
puede observar en la Figura 34, donde se evidencia la estructura hexagonal del
6xido de zinc dopado con aluminio. Sin embargo, no se observan en el
difractograma picos correspondientes a la alimina bien sea perteneciente a la
propia membrana nanoporosa o a la depositada mediante la técnica ALD, lo que se

debe a su caracter amorfo carente por tanto de orden cristalino.
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Figura 34. Difractograma de rayos X obtenido de la superficie de un supercondensador
fabricado sobre un sustrato nanoestructurado. Se puede ver la identificacion de los picos

correspondientes al ZnO (*) y al sustrato de Aluminio(")
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Ademas, la anchura angular de los picos correspondientes al 6xido de zinc
depositado mediante la técnica ALD evidencia una posible estructura
nanocristalina de dicho material, ya observada en la Figura 27. Para confirmarlo, a
partir del difractograma de rayos X se puede estimar el tamafio de grano cristalino
del ZnO. Para ello se utiliza el ancho del pico de difracciéon como una medida de las
dimensiones promedio de los nanocristales. La relacién se conoce como la férmula
de Scherrer y asume que todas las particulas tienen el mismo tamafio y forma

esférica:

t= — Ecuacion 6
BcosO

Donde t es el espesor de la particula en la direccidn perpendicular al plano

que origina el pico de difraccion, B es el ancho del pico de difraccion a la mitad de
la maxima intensidad medido en radianes (anchura a media altura, FWHM), A es la
longitud de onda de los rayos X, 0 es la posicién angular del maximo del pico que se

esté midiendo y el parametro k toma en la mayor parte de los casos el valor de 0.9.

Tomando la anchura a media altura y la ubicacion angular de los tres picos
mejor definidos correspondientes al ZnO, se obtienen tres posibles valores para el
tamafo de los nanocristales del 6xido de zinc. El valor promedio con su respectiva
desviacién estadistica es de 5.6 + 0.6 nm, en buen acuerdo con el tamafio de los

nanocristales observados mediante TEM en la Figura 27 [31].



