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DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a un método para producir una pelicula policristalina de AIN o ZnO para
resonadores piezoeléctricos de pelicula delgada en modo de cizalla, tales como biosensores o sensores de presion, por
ejemplo sensores de presion in vivo, especialmente para uso en medio liquido para mediciones de carga de masa y/o
viscosidad y/o mediciones de presion.

Antecedentes

Los procesos de deposicion para peliculas de AIN o ZnO delgadas muy texturadas (orientadas segun el eje-c) han
sido desarrollados recientemente por una serie de compafiias para la fabricacién de dispositivos electroacusticos de alta
frecuencia, lo mas particularmente resonadores, filtros de paso de banda, etc., que usan modos acusticos tanto de volumen
longitudinal como de superficie. Un método preferido de deposicion de pelicula es la pulverizacion catddica reactiva porque se
caracteriza por excelente uniformidad asi como velocidades de deposicion suficientemente altas. En la mayoria de los casos
se desean peliculas muy orientadas segun el eje-c para optimizar tanto el acoplamiento electromecénico k, como el valor de Q
del dispositivo. El grado de orientacion se cuantifica normalmente por el valor de la anchura total a la mitad del maximo
(FWHM) de la curva de balanceo correspondiente al pico de difraccion de rayos-X (0002) (DRX). Valores pequefios de FWHM
indican cristalitas muy orientadas en las que el eje-c esta casi normal a la superficie, lo que da como resultado un rendimiento
mejorado del dispositivo dado que los dispositivos de este tipo utilizan normalmente el modo longitudinal excitado en espesor.
Este Ultimo exhibe un acoplamiento electroacustico maximo cuando el eje-c es paralelo a la direccion de propagacion de la
onda y al mismo tiempo paralelo a la polarizacion (desplazamiento de particula), es decir cuando el eje-c es normal a la
superficie de la pelicula. Un ejemplo tipico de dispositivos de este tipo es el resonador de pelicula delgada con onda acustica
de volumen (FBAR).

Los sensores para gases basados en FBAR se fabrican facilmente porque la pérdida en Q del modo longitudinal
cuando el resonador esta en contacto con un gas es suficientemente pequefia.

Sin embargo, cuando un FBAR de este tipo esta en contacto con un liquido, Q disminuye mas de un orden de
magnitud debido a la pérdida acustica en el liquido. En tales casos es deseable utilizar el modo de cizalla excitado en espesor
que exhibe pérdidas (bajas) aceptables en Q cuando se pone en contacto con un liquido. Las peliculas texturadas segun el
eje-c no son adecuadas para este tipo de resonador, porque el acoplamiento electromecanico del modo de cizalla es
practicamente cero para peliculas bien orientadas. En tales casos, el eje-c de las peliculas de AIN tiene que exhibir una
inclinacion media que no sea cero con relacion a la superficie normal, lo que permitira la excitacién del modo cuasi-cizalla
[N.F. Foster, y col., IEEE Trans. on Sonic and Ultrasonics, Vol. SU-15, N° 1, Enero 1968, pag. 28] en peliculas de este tipo y
haciendo por lo tanto que estas Ultimas sean adecuadas para la fabricacion de biosensores que funcionan en medios liquidos.

Wang y col. [patente de EE.UU. 4.719.383] han desarrollado un método para la deposicién de peliculas de ZnO y
AIN inclinadas de este tipo aplicando un campo eléctrico adicional que se piensa que fomenta el crecimiento de peliculas con
el eje-c inclinado durante la deposicion por pulverizacion catddica reactiva. Asi, este método requiere una alteracion especifica
de los aparatos de un sistema de pulverizaciéon catddica reactiva estandar. Ademas, el bombardeo i6nico adicional de la
pelicula que se ha hecho crecer da como resultado tensiones muy compresoras que producen curvatura de la placa para
peliculas mas delgadas de 3 um segun se ha resefiado por los autores.

También se han hecho intentos para depositar por pulverizacion catodica peliculas de ZnO con el eje-c inclinado
colocando el sustrato en un angulo de 90° con respecto al plano del blanco [M. Minakata y col., Japon. J. Appl. Phys. Vol. 12,
1973, pag. 474]. Sin embargo, este método adolece de escasa uniformidad funcional y de espesor.

El documento US3558351 describe un método de pulverizacion catédica en dos etapas para deposicion de peliculas
de ZnO orientadas segln el eje-C. La primera etapa de nucleacion tiene lugar en presencia de gas de hidrocarburo, y la
segunda etapa (crecimiento) tiene lugar sin el gas de hidrocarburo pero con el sustrato inclinado con respecto al blanco.

Descripcion de lainvencion

La presente invencioén se refiere a resonadores piezoeléctricos de pelicula delgada en modo de cizalla y en particular
a un método para producir la pelicula piezoeléctrica delgada incluida en los mismos. El método comprende la deposicién de
peliculas piezoeléctricas delgadas con una inclinacién media que no es cero del eje-c con relacion a la normal a la pelicula. La
deposicion se hace en un sistema de deposicidn por pulverizacién catédica reactiva de magnetron estandar sin modificacion
alguna de los aparatos.

De la manera mas general, el método consiste en un proceso de deposicion en dos etapas en el caso en que la
superficie sobre la que se ha de depositar la pelicula piezoeléctrica carezca de una estructura cristalografica adecuada o
alternativamente de rugosidad. Normalmente esta superficie es la superficie de una pelicula delgada conductora que sirve
como electrodo de fondo en un dispositivo y pelicula que, junto con una oblea portadora sobre la que se hace crecer
comprende el sustrato para el crecimiento de la pelicula. En casos en los que no se necesita un electrodo de fondo, la propia
oblea portadora representa el sustrato. En la primera etapa (denominada etapa de nucleacién) la deposicion del material se
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hace en unas condiciones en las que los atomos que se someten a pulverizacion catédica experimentan colisiones
sustanciales en fase gaseosa que producen termalizacion y disposicion aleatoria del flujo de deposicion. Asi, se dice que el
crecimiento de pelicula va a estar limitado cinéticamente debido a la difusividad superficial limitada que se origina de la
energia cinética relativamente baja de las especies que se condensan. Esto da como resultado una pelicula con una textura
relativamente baja, esto es, esta constituida por pequefias cristalitas que tienen una distribucion cristalografica relativamente
amplia.

Durante la segunda etapa, que se usa para todas las realizaciones de la invencion, el proceso de deposicién se hace
funcionar en condiciones que reducen significativamente las colisiones en fase gaseosa, lo que da origen a dos efectos. El
primero es que el flujo de deposicion en cualquier punto particular sobre un sustrato es direccional (0 anisétropo) lo que surge
de la asimetria en el flujo de deposicion que emana de la pista circular y que se recibe en el punto bajo consideracion.
Evidentemente, esto no es valido para una pequefia zona de exclusién en el centro del sustrato. El segundo efecto es que las
particulas de la pulverizacion catddica retienen la mayor parte de su energia original, que es del orden de la mitad de la
energia de sublimacion del material del blanco, y cuya energia es favorable para potenciar la difusién superficial y
posteriormente el crecimiento del cristal. Este Ultimo transcurre ahora en condiciones de crecimiento competitivo en el que los
planos cristalograficos que exhiben energias superficiales de enlace relativamente altas recibiendo también el mayor flujo,
crecen mas rapidamente. La pelicula piezoeléctrica resultante tiene una textura inclinada definida variando la inclinacion
media del eje-c aproximadamente en el intervalo 28 a 32 grados sobre el sustrato excluyendo una pequefia zona de exclusion
en el centro de esta Ultima. La distribucién del &ngulo medio de inclinacion sobre el sustrato tiene simetria circular.

En un método diferente, se puede omitir la primera etapa del proceso a condicién de que la superficie del sustrato
tenga propiedades que inhiban el crecimiento (002) normal a la superficie. Asi, por ejemplo, puede ser una superficie que
carezca de simetria hexagonal (suponiendo que la pelicula piezoeléctrica tenga simetria de este tipo) o puede ser que la
superficie tenga suficiente microrrugosidad que fomente a su vez un crecimiento cristalino preferido a lo largo de la direccion
de flujo neto.

En uno y otro caso, la pelicula resultante tiene una estructura inclinada pronunciada y se observa que tiene
propiedades adecuadas para funcionamiento como resonador en liquidos.

Asi, la invencion se dirige a un método para producir una pelicula policristalina de un compuesto metalico, que tiene
especificamente estructura cristalografica de wurtzita tal como AIN ZnO, BeO, BN, AIBN, etc. sobre un sustrato con inclinacién
media que no es cero del eje-c con relacion a la normal a la superficie del sustrato, comprendiendo el sustrato una oblea
portadora con una pelicula de electrodo opcional depositada sobre ella, comprendiendo las etapas de depositar cristalitas de
dicho compuesto sobre el sustrato que tiene una superficie adecuada para crecimiento de cristales con eje-c inclinado con
relacién a la normal a la superficie del sustrato haciendo funcionar un sistema de deposicion disefiado para pulverizacion
catédica de 4tomos desde un blanco que comprende el metal del compuesto, en una atmésfera de mezcla de gases que
comprende un gas inerte y nitrégeno u oxigeno, respectivamente, a una presion de proceso tal que el recorrido libre medio de
los atomos de metal de la pulverizacion catddica es comparable o mayor que la distancia del blanco al sustrato, siendo la
geometria del sistema de deposicion tal que existe al menos un area arbitraria en el sustrato en la que la distribucion del flujo
de deposicién es asimétrica con relacion a la normal a la superficie de esa &rea.

El blanco que comprende el metal del compuesto puede estar compuesto del metal como tal o del propio compuesto
metalico.

La proporcion de gas inerte tal como argén, en la mezcla de gases no es critica siempre que haya suficiente gas
reactivo, es decir nitrégeno u oxigeno, presente en la atmésfera de mezcla de gases para el crecimiento de un compuesto
estequiomeétrico.

En una realizacion de la invencion el compuesto metélico es AIN, y en otra realizacién es ZnO, o BN, o BeO, o AIBN.

En una realizacién preferida del método de la invencion el sustrato, que tiene una superficie adecuada para
crecimiento de cristales con eje-c inclinado con relacion a la normal a la superficie del sustrato, se selecciona entre el grupo
que esta constituido por

a) un sustrato que tiene una estructura cristalina superficial que carece de simetria hexagonal, tal como molibdeno,
aluminio, platino, tungsteno o tantalo.

b) un sustrato que tiene una estructura cristalina superficial similar a la de cualquier cara cristalina particular de AIN
distinta de la cara-c.

C) un sustrato que tiene microrrugosidad superficial que no es cero.

d) un sustrato sobre el que se deposita una pelicula policristalina muy delgada de menos de 200 nm de espesor y un
grado relativamente bajo de textura, y
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€) un sustrato en el que se deposita una pelicula amorfa arbitraria pero muy delgada de menos de 200 nm de
espesor y gue tiene microrrugosidad superficial que no es cero.

La pelicula policristalina texturada aleatoriamente en d) es preferiblemente una pelicula de AIN o una pelicula de
Zn0.

La superficie con microrrugosidad que no es cero en c) se obtiene preferiblemente por ataque quimico o pulido a
menos que ya tenga esta propiedad de cuando se formd (a priori).

La presente invencion también se dirige a un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla que comprende una
pelicula policristalina de un compuesto metélico, que se selecciona entre el grupo que esta constituido por AIN y ZnO,
producida por el método de la invencién, y al menos dos electrodos en las proximidades de la pelicula para proporcionar
medios de excitacion.

En una realizacién el resonador piezoeléctrico de onda de cizalla de la invencion es para uso en medio liquido, para
mediciones de carga de masa y/o viscosidad y/o mediciones de presion, por ejemplo, para uso en un biosensor o un sensor
de presion.

Descripcion de los dibujos

Figura 1a. llustracién esquematica de un sustrato arbitrario con superficie relativamente lisa, nacleos de AIN con
orientacion del eje-c que varia con relacion a la normal a la superficie y direccién del eje-c de un nucleo arbitrario.

Figura 1b. llustracion esquematica de crecimiento de pelicula inicial sobre un sustrato, superficie con
microrrugosidad relativamente pequefia.

Figura 2. llustracion esquematica de la anisotropia del flujo de deposicion en condiciones de deposicion sin
colisiones desde un blanco finito.

Figura 3. Difractogramas de DRX Psi del plano-c de la pelicula de AIN tomados en posiciones equidistantes sobre un
sustrato de 10 cm (4 pulgadas), partiendo del centro (curva 1) y terminando en el borde (curva 7).

Figura 4. Geometria del escaneo de DRX [y,Y]. Nétese que la linea de interseccion entre el plano analitico D y el
plano del sustrato S siempre es perpendicular al eje-Y.

Figura 5. Una micrografia SEM de una pelicula de AIN con una inclinacion media que no es cero del eje-c con
respecto a la normal a la pelicula, que ha crecido en las condiciones del Ejemplo I.

Figura 6. llustracion esquematica de un resonador de FBAR de onda de cizalla junto con un sistema de transporte
microfluidico.

Figura 7. Comportamiento tipico de la magnitud y fase de impedancia de un resonador de onda de cizalla cuando el
electrodo de fondo esté en contacto con agua pura.

Figura 8a. Comportamiento de la conductancia cerca de la resonancia de un resonador de onda de cizalla cuando el
electrodo de fondo esté en contacto con distintas concentraciones de glicerol.

Figura 8b. Cambio de resonancia en series de un resonador de onda de cizalla cuando el electrodo de fondo esta en
contacto con diversas concentraciones de glicerol, medido con relacion a la frecuencia de resonancia en agua pura.

La Figura 9 ilustra esquematicamente una persiana con forma de espiral usada en conexién con la presente
invencion.

La Figura 10 ilustra esquematicamente una disposicion de magnetrones rectangulares aplicables para ser usados en
conexion con la presente invencion.

Descripcion detallada

Lo siguiente es una descripcion detallada de una realizacion preferida de la presente invencion. Otras realizaciones
seran evidentes facilmente para los expertos en la materia.

El método de la presente invencion para depositar materiales piezoeléctricos de pelicula delgada adecuados para
uso como resonador piezoeléctrico con onda acustica de cizalla excitado en espesor se describira con referencia a los dibujos.
El resonador comprende una pelicula piezoeléctrica de un material que tiene simetria de 6 mm asi como dos electrodos a uno
y otro lado de la pelicula en intimo contacto con esta Ultima. El eje-c de la pelicula piezoeléctrica exhibe una inclinacién media
gue no es cero con respecto a la normal a la superficie de la pelicula.
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Mediante el método de la invencion, la pelicula piezoeléctrica se deposita por pulverizacién catddica en un sistema
de pulverizacién catodica reactiva de magnetrén plano estandar en el que un blanco de Al o AIN se somete a pulverizacion
catédica en una mezcla de gases de un gas inerte (por ejemplo Ar) y nitrégeno al tiempo que el flujo de la pulverizacion
catddica se condensa sobre el sustrato. La descarga puede ser de cualquiera de los tres tipos siguientes, corriente continua
(CC), CC pulsada o radiofrecuencia (RF). La configuraciéon del campo magnético puede ser tanto equilibrada como
desequilibrada.

Exclusivo del método de la presente invencion es el proceso de deposicion en dos etapas, respectivamente, etapas
de nucleacion y crecimiento. El proposito de la primera etapa es nuclear, o como alternativa, crear condiciones para la
nucleacion de conos cristalinos (columnas) con eje-c inclinado con relacion a la normal a la superficie. Esto se puede hacer de
diversas maneras segun se ilustra en los ejemplos siguientes. En esta etapa no existe una orientacién de nucleos
particularmente preferida, mas bien todas las orientaciones son posibles como se ilustra esquematicamente en la Figura 1a,b.

Durante la segunda etapa, el crecimiento de cristalitas en cualquier area en particular sobre el sustrato transcurre
predominantemente a lo largo de la direccion del flujo medio, estando este Ultimo definido como la suma vectorial de todos los
flujos individuales que emanan de todas las areas elementales sobre la superficie del blanco y que se reciben en el sustrato,
esto es, el sustrato, el area en cuestion segun se ilustra en la Figura 2. Es claro para el experto en la materia que para un
blanco finito la distribucion de flujp medio es asimétrica para todos los puntos sobre el sustrato excepto en el centro del
sustrato, con la condicion de que no tenga lugar dispersion significativa del flujo de pulverizacion catodica en la fase gaseosa.
Para este proposito y para evitar la dispersion del flujo de pulverizacion catddica en la fase gaseosa, la presion de proceso
durante la segunda etapa se mantiene en valores tales que el recorrido libre medio de los atomos de la pulverizacion catddica
es comparable o mayor que la distancia del blanco al sustrato. En estas condiciones el proceso de crecimiento de la pelicula
transcurre en el régimen denominado de crecimiento competitivo, esto es, los conos que reciben el mayor flujo crecen mas
rapidamente. Naturalmente, estos son los conos alineados aproximadamente con la direccion media del flujo en el punto en
consideracion. También es evidente a partir de las consideraciones de simetria que la direccién del flujo medio y por tanto la
inclinacion de la pelicula variaran a través del radio del sustrato, esto es, la inclinacion media del eje-c sera cero en el centro
del sustrato mientras que sera maxima en los bordes del sustrato. Esto se demuestra en la Figura 3 que muestra una serie de
escaneos de difraccion de rayos X (DRX) [w,Y] del plano (002) de peliculas de AIN que han crecido en las condiciones que se
describen en el Ejemplo | a continuacion. Los escaneos de DRX estan numerados de 1 a 7 y representan diferentes
difractogramas tomados en posiciones "Y" equidistantes a lo largo del radio de la oblea de Si de 10 cm (eje-Y) partiendo del
centro hacia el borde de esta Ultima, respectivamente. La geometria de la medicion se muestra en la Figura 4.
Especificamente, D denota el plano analitico definido por el rayo incidente y el difractado. El vector "t" es el bisector del angulo
entre estos dos Ultimos rayos, mientras que 0 es el angulo del rayo incidente fijado en 18,02° que corresponde al plano
cristalografico (002) de AIN. Finalmente, el vector "t" es escaneado en el plano definido por la normal a la pelicula "n" y el eje-
Y y por lo tanto el angulo "y" es el angulo entre el vector "t" y la normal a la pelicula "n". En estas condiciones se esta
midiendo la distribucion del eje-c en el plano definido por el eje-Y y la normal "n" a la superficie de la pelicula en cualquier
punto particular a lo largo del eje-Y. Especificamente, la curva 1, correspondiente a una medicién que se toma en el centro de
la oblea, exhibe dos distribuciones simétricas en los angulos alrededor de +26° que reflejan el hecho de que la distribucién del
flujo de deposicion en el centro de la oblea es simétrica y por lo tanto no se observa inclinacién neta en la pelicula. Esta
situacion cambia drasticamente para la medicion descentrada (curvas 2 a 7) para las cuales el pico alrededor de 26°
disminuye rapidamente al tiempo que exhiben un pico muy marcado en el intervalo de -28° a -32°. Estos resultados indican
gue en posiciones descentradas el eje-c de la pelicula de AIN exhibe una inclinacién neta tal que la inclinacién apunta hacia el
centro de la oblea (simetria circular). Notese que la variacion de la inclinaciéon media sobre la oblea se sitGa en un intervalo
angular muy estrecho (de -28 a -32°) lo que indica buena uniformidad funcional de las peliculas excluyendo una pequefia zona
central. Este pequefio intervalo angular también indica que la pelicula exhibe predominantemente una textura (103) porque
esta Ultima direccion forma un angulo de aproximadamente 28° con relacion a la normal a la superficie.

Asi, la inclinacion media preferida se sitda en el intervalo de 28 a 32°, pero también se ha mostrado que es aplicable
un intervalo de inclinacién media mas amplio de 10 a 50° cuando se hacen realizaciones de la presente invencion.

Ejemplo |

Un blanco de Al puro al 99,999%, 15 cm (6 pulgadas) de didmetro, se sometié a pulverizacion catoédica en un
sistema de pulverizacion catédica de magnetron plano de CC pulsada Von Ardenne-CS 730. No se hicieron modificaciones
sobre este Ultimo. Se colocd una oblea de silicio estindar muy pulida de 10 cm (100) sobre el porta-obleas de modo que la
superficie de la oblea era paralela a la del blanco y la oblea estaba centrada directamente bajo el blanco. La distancia entre la
oblea y el blanco de Al era aproximadamente de 5,5 cm. No se aplico calentamiento externo al porta-obleas.

Inicialmente, la descarga se hizo funcionar en una atmosfera de Ar puro al 99,999% a una presion de proceso de 0,7
Pa, caudal de gas de 100 cm®min (condiciones normales) y una potencia de descarga de 1000 W durante un periodo de 1
minuto lo que dio como resultado una pelicula de electrodo de Al de 200 nm de espesor. A continuacién se saco el sustrato de
la cAmara y la pelicula de electrodo de Al se estampd a continuacién para definir la geometria del electrodo de fondo usando
un proceso estandar de litografia dptica al que siguié un ataque quimico en seco posterior en un plasma a base de fldor. La
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capa protectora fue decapada en un reactor estandar de plasma de oxigeno. La pelicula de electrodo de Al tenia una textura
(111) con una FWHM de la curva de balanceo de aproximadamente 1,6 grados.

El sustrato, esto es la pelicula de electrodo de Al asi depositada junto con la oblea de Si, se reinsertd en su posicion
original en la camara de proceso. A continuacién, se hizo funcionar la descarga en una mezcla de nitrégeno puro al 99,999%
(45 cm®min (condiciones normales)) y argén al 99,999% (15 cm®min (condiciones normales)), y una potencia de descarga de
1200 W. Inicialmente, durante la etapa de nucleacion (etapa 1) la descarga se hizo funcionar a una presion de proceso de
2,66 Pa durante un periodo de 5 minutos, lo que dio como resultado una capa de siembra con un espesor de
aproximadamente 100 nm. Dado que el recorrido libre medio a esta presion es mucho méas pequefio que la distancia del
blanco al sustrato, los atomos de Al de la pulverizacion catddica experimentan mdltiples colisiones de dispersion en la fase
gaseosa dando como resultado un flujo de deposicion mas o menos isotropo en la superficie del sustrato (es decir, sin
direccion de flujo preferida). Ademas, los atomos de Al de la pulverizacion catddica estan termalizados como consecuencia
del proceso de dispersion de modo que cuando se condensan sobre la superficie del sustrato tienen una temperatura efectiva
aproximadamente igual a la del gas circundante. En estas condiciones el proceso de crecimiento esta limitado por la difusion
lo que da como resultado una pelicula con una textura cristalogréfica casi aleatoria parecida a la que se muestra en la Figura
la. En este punto la presion del proceso se hace descender a 0,266 Pa creando asi condiciones adecuadas para la etapa 2
del proceso, esto es, el flujo de deposicion es generalmente anisétropo en la superficie del sustrato (excluyendo el area del
centro). Ademas, los atomos de Al retienen la mayor parte de su energia inicial que depositan finalmente en la superficie
potenciando asi la difusion superficial y por lo tanto dando como resultado peliculas con buena calidad cristalina. La velocidad
de deposicion en esta etapa es aproximadamente 3,6 um/hora y el proceso se hace funcionar durante 33 minutos. No se
aplicé sesgo externo al porta-obleas durante ninguna de las dos etapas del proceso de deposicion de AIN. La Figura 5
muestra una micrografia SEM de la pelicula de AIN resultante tomada a mitad de camino entre el centro y el borde del
sustrato. El electrodo superior se define a continuacién de manera idéntica que el de fondo.

Ejemplo Il

Un blanco de Mo puro al 99,999%, 15 cm de didmetro, se sometié a pulverizacion catédica en un sistema de
pulverizacion catédica de magnetrén plano de CC pulsada Von Ardenne-CS 730. Se usaron obleas de Si como en el Ejemplo
I. Se hizo funcionar la descarga en una atmosfera de Ar puro al 99,999% a una presion de proceso de 0,8 Pa y una potencia
de descarga de 1000 W durante un periodo de 5 minutos lo que dio como resultado una pelicula de electrodo de Mo de 200
nm de espesor y textura (110) con una FWHM de la curva de balanceo (110) de aproximadamente 5 grados. A continuacion
la pelicula de electrodo de Mo se sometid a pulverizacion catédica en un plasma de Ar y una presion de Ar de 2,66 Pa
aplicando una potencia de RF de 100 W al porta-obleas con una duracion de 5 minutos. Este pulverizacion catddica suave de
la pelicula de electrodo con Mo depositado da como resultado el aumento de la microrrugosidad superficial, que se muestra
esquematicamente en la Figura 1b. Después de estampar la pelicula de electrodo de Mo, el proceso siguié entonces adelante
directamente con la etapa 2 segln se describe en el Ejemplo I.

Con motivo de la microrrugosidad de la pelicula de electrodo de Mo asi conseguida, tanto la nucleacién como el
crecimiento de la pelicula de AIN tienen lugar predominantemente en la direcciéon del flujo de deposicion en cualquier area
particular sobre el sustrato lo que da como resultado un crecimiento de pelicula de eje-c inclinado.

Ejemplo Il

Un blanco de tungsteno puro al 99,999%, 15 cm de didmetro, se sometio a pulverizacion catddica en un sistema de
pulverizacion catédica de magnetrén plano de CC pulsada Von Ardenne-CS 730. Se usaron obleas de Si como en el Ejemplo
I. Se hizo funcionar la descarga en una atmésfera de Ar puro al 99,999% a una presion de proceso de 0,8 Pa y una potencia
de descarga de 1000 W durante un periodo de 1 minuto lo que dio como resultado una pelicula de electrodo de W de 200 nm
de espesor. En estas condiciones la pelicula de electrodo de W tiene una superficie bastante lisa (un valor de la media
cuadratica del orden de 5 a 10 nm). La textura de la pelicula de electrodo de W fue (110) con una FWHM bastante grande de
la curva de balanceo (110) en el intervalo de 6 a 10 grados. Después de estampar la pelicula de electrodo de W, el proceso
siguié entonces adelante directamente con la etapa 2 segun se describe en el Ejemplo I. Con motivo de la textura
relativamente escasa de la pelicula de electrodo de W segun se define por la FWHM de la curva de balanceo (110) tanto la
nucleacién como el crecimiento de la pelicula de AIN tienen lugar predominantemente en la direccion del flujo de deposicion
en cualquier area particular sobre el sustrato lo que da como resultado un crecimiento de pelicula de eje-c inclinado.

Los ejemplos anteriores estan disefiados para ilustracion y no estan disefiados para limitar la eleccién de materiales
0 parametros de deposicion de pulverizacion catddica o geometria de deposicion comprendidos en el alcance de la presente
invencion. Por ejemplo, se puede usar ZnO igualmente bien en vez de AIN, en cuyo caso un blanco de Zn o de ZnO se
sometera a pulverizacion catddica en una atmoésfera que contendra oxigeno. Analogamente, el método se aplica igualmente a
BN, BeO AIBN, AlGaN, y de hecho a todos los materiales similares que tengan estructura cristalografica de wurtzita.

El método que se describe en este documento se refiere primariamente a blancos circulares pero es evidente que,
para los expertos en la materia, el método se adapta faciimente a cualquier otro contorno o forma del blanco tales como
magnetrones lineales o incluso magnetrones mdltiples. Un ejemplo especifico podria ser el uso de una disposicién de
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magnetrones lineales mutuamente paralelos (véase Figura 10) que se disponen en un plano paralelo al del sustrato pero la
normal a la superficie de dichos magnetrones forma un angulo que no es cero con la normal a la superficie del sustrato.
Obviamente, en este caso la inclinacion de la pelicula resultante tendra simetria plana.

El tipo de oblea portadora es irrelevante para la invencion puesto que actia como soporte fisico, y por lo tanto se
puede usar cualquier otra oblea portadora, tal como de vidrio, etc, con suficiente lisura de superficie. Sin embargo, en casos
especificos, la estructura cristalogréfica superficial puede desempefiar un importante papel para conseguir las propiedades
cristalograficas requeridas de la pelicula de electrodo de fondo.

También se pueden variar los parametros de deposicion, tales como temperatura de sustrato, potencia de descarga,
geometria del electrodo y del campo magnético, sesgo del sustrato, composicion del gas, etc., para optimizacién adicional de
las propiedades de la pelicula, tales como densidad, lisura de superficie, resistencia, grado de inclinacion, uniformidad de
pelicula, etc., como es bien conocido en la técnica de la pulverizacion catédica. También se puede aplicar recocido post-
deposicion.

Un elemento clave de la presente invencion es la textura de la capa de siembra. Como se ha indicado anteriormente,
la capa de siembra que se deposita durante la etapa | del proceso tiene textura mas o menos aleatoria. Se necesita esta
condicién para garantizar que en cada punto sobre la superficie del sustrato haya un nucleo con una orientacion adecuada del
eje-c que estd mas o menos alineada con la direccion de flujo en ese punto. Sin embargo, idealmente, la textura de la capa de
siembra deberia tener una textura preferida (digase (103) en el caso de AIN) con simetria circular, tal que los ndcleos tengan
su eje-c inclinado hacia el centro de la oblea con el mismo angulo. Asi, una textura de este tipo de la capa de siembra, en la
gue el eje-c de los nicleos esta aproximadamente alineado con la direccion del flujo medio en cada punto del sustrato, es la
mas adecuada para el crecimiento durante la etapa Il del proceso. En este contexto es obvio para los expertos en la materia
que se pueden hacer facilmente mejoras de textura de la capa de siembra optimizando los parametros de deposicion asi
como modificando la geometria de la deposicién. Un ejemplo especifico de esta dltima es la introduccion de un sistema de
enfoque que esta constituido por, dijérase, una persiana con forma de espiral (véase Figura 9), cuya lama esté inclinada bajo
un angulo especifico hacia el centro de la oblea, y cuyo sistema potencia la direccionalidad del flujo de deposicién en cada
punto sobre la superficie del sustrato, fomentando con ello el crecimiento de la textura deseada de la capa de siembra
mientras que, al mismo tiempo, prohibe el crecimiento (002). Un movimiento de rotacion relativo entre la persiana y el sustrato
garantiza entonces una buena uniformidad del espesor de la capa de siembra.

Rasgos esenciales de la presente invencion, como se ha explicado anteriormente, son dos elementos principales,
las propiedades de la interfase entre la pelicula de electrodo de fondo y la pelicula piezoeléctrica (es decir, la superficie de
siembra o como alternativa la capa de siembra) y también la direccionalidad del flujo de deposicion en la superficie del
sustrato. Con respecto al primero de estos dos elementos, la superficie de la pelicula de electrodo de fondo ha de tener una
textura cristalogréfica relativamente escasa y/o tener una rugosidad superficial relativamente alta y/o carencia de simetria
hexagonal. Ademas, la pelicula de electrodo de fondo puede estar incluso constituida por méas de una capa, con la condicién
de que la capa superior satisfaga al menos uno de los anteriores requisitos de la superficie. Si no se satisface ninguno de
estos requisitos, entonces se deposita sobre el sustrato en primer lugar una capa de siembra delgada que satisfaga alguno o
todos estos requisitos de la superficie (como en el Ejemplo | anterior). También se puede variar el espesor de esta capa de
siembra para tener resultados 6ptimos. De hecho, esta es la realizacion preferida de la presente invencion porque en este
caso el proceso de deposicion es completamente independiente de las propiedades del material subyacente, es decir, la
pelicula de electrodo de fondo o la oblea portadora en los casos en que esta Ultima se omite.

Una vez que se establece una superficie de nucleacion favorable, se consigue crecimiento inclinado mediante la
direccionalidad del flujo de deposicion en la superficie de la oblea. Esta direccionalidad se garantiza por la presion de proceso,
gue es tal que el recorrido libre medio de las particulas de la pulverizacion catddica es comparable o mayor que la distancia
del sustrato al blanco. En este contexto, se pueden variar tanto la presién de proceso como la distancia del sustrato al blanco
segun se sabe en la técnica de pulverizacion catddica siempre que se satisfaga el criterio del recorrido libre medio. Se pueden
hacer facilmente modificaciones adicionales optimizando el radio de la denominada pista sobre el blanco modificando la
configuracion del campo magnético con vistas a reducir la zona de exclusion en el centro de la oblea asi como optimizando la
uniformidad estructural y de espesor de la pelicula piezoeléctrica.

La topologia del resonador piezoeléctrico de onda de cizalla y su aislamiento acustico del sustrato no son esenciales
para la presente invencion y no se describiran con detalle. Sin embargo, un tipico resonador piezoeléctrico de onda de cizalla
segun la presente invencién comprende una pelicula de material piezoeléctrico, es decir, AIN o ZnO o generalmente un
material que tiene estructura de wurtzita (basada en reticula empaquetada hexagonal cerrada, en la que de cada dos atomos
uno es Ay el siguiente B, por ejemplo GaN) que tiene su eje-c inclinado con respecto a la normal a la pelicula, y al menos dos
electrodos en sus proximidades para proporcionar medios de excitacion seguin se ilustra esquematicamente en la Figura 6. El
disefio de resonadores de este tipo es muy conocido y se puede encontrar en una serie de publicaciones [a) K.M. Lakin, J.S.
Wang, G.R. Kline, A.R. Landin, Y.Y. Chen y J.D. Hunt, Thin Film Resonators and Filters, IEEE Ultrasonic Symposium, 1982,
pagina 466; b) patente europea EP 1 041 717 A2, 04.10.2000, J.D. Larson, R.C. Ruby, P. Bradley, Agilent Technologies Inc.,
Palo Alto, CA 94306-2024 (EE.UU.). Los autores del presente documento han usado un resonador de tipo membrana junto a
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la cual han definido canales microfluidicos en la oblea portadora de Si para transportar el analito liquido a la cavidad bajo el
electrodo de fondo de Mo conectado a tierra. Como analito para esta demostracion han usado una disolucion acuosa de
glicerol a diversas concentraciones. La Figura 7 muestra la impedancia cerca de la resonancia y su fase de un resonador
tipico cuando el electrodo de fondo esté en contacto con agua. El valor Q de la serie en este caso es aproximadamente 170.

La Figura 8a muestra la conductancia cerca de la resonancia de un resonador cuando el electrodo de fondo esta en
contacto con cuatro concentraciones diferentes de glicerol. Se destaca que en este caso se depositd una capa adicional de Au
sobre el lado de atras del electrodo de fondo con vistas a estudios posteriores.

La Figura 8b muestra el correspondiente cambio de frecuencia de resonancia con relacion a la resonancia en agua
pura donde el eje-x indica los intervalos de tiempo a los que se toman las mediciones sucesivas. Estas Ultimas se hicieron a
temperatura ambiente sin compensacion alguna por las fluctuaciones de temperatura. Se encontr6 que el coeficiente de
temperatura del resonador era -25 ppm/°C en el intervalo de 20°C a 100°C.
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REIVINDICACIONES

Un método para producir una pelicula policristalina de un compuesto metalico, que se selecciona entre el grupo que
esta constituido por AIN y ZnO y compuestos metalicos con estructura de wurtzita, sobre un sustrato con inclinacion
media que no es cero del eje-c con relacion a la normal a la superficie del sustrato, comprendiendo el sustrato una
oblea portadora, y que tiene una superficie para crecimiento de cristales con eje-c inclinado con relacién a la normal
a la superficie del sustrato,

el método comprende las etapas:

i) una etapa de nucleacion, que se realiza depositando cristalitas de dicho compuesto sobre el sustrato para
nuclear, o para crear condiciones para la nucleacion de, conos cristalinos con eje-c inclinado con relacién a
la normal a la superficie, en la que la etapa de nucleacion se realiza en condiciones en las que los atomos
de la pulverizacion catddica experimentan colisiones sustanciales en fase gaseosa que producen
termalizacion y disposicion aleatoria del flujo de deposicion y

i) una etapa de crecimiento, que se realiza depositando atomos del compuesto metalico en las cristalitas
para obtener dicha pelicula policristalina, en la que la etapa de crecimiento se realiza en condiciones que
reducen las colisiones en fase gaseosa, que provocan que el flujo de deposicién en cualquier punto
particular sobre el sustrato sea direccional.

El método segun la reivindicacién 1, en el que la etapa de crecimiento se realiza haciendo funcionar un sistema de
deposicion disefiado para pulverizacion catédica de atomos desde un blanco que comprende el metal del
compuesto.

El método segun la reivindicacion 2, en el que dicha pulverizacion catddica se realiza en una atmoésfera de mezcla
de gases que comprende un gas inerte y nitrégeno u oxigeno, respectivamente, a una presion de proceso tal que el
recorrido libre medio de los 4tomos de metal de la pulverizacion catddica es comparable o mayor que la distancia del
blanco al sustrato.

El método segun la reivindicacion 3, en el que la geometria del sistema de deposicion es tal que existe al menos un
area arbitraria sobre el sustrato en la que la distribucion del flujo de deposicién es asimétrica con relacién a la normal
a la superficie de esa éarea.

El método segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto metalico que tiene estructura de wurtzita se selecciona
entre el grupo que esta constituido por SnO, BN, BeO, AIBN, AlGaN.

El método segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el sustrato que tiene superficie para
crecimiento de cristales con eje-c inclinado con relacion a la normal a la superficie del sustrato se selecciona entre el
grupo que esta constituido por

a) un sustrato que tiene una estructura cristalina superficial que carece de simetria hexagonal, tal como
molibdeno, aluminio, platino, tungsteno o tantalo.

b) un sustrato que tiene una estructura cristalina superficial similar a la de cualquier cara cristalina particular
de AIN distinta de la cara-c.

) un sustrato que tiene microrrugosidad superficial que no es cero.

d) un sustrato sobre el que se deposita una pelicula policristalina muy delgada de menos de 200 nm de
espesor y un grado relativamente bajo de textura,

€) un sustrato en el que se deposita una pelicula policristalina muy delgada de menos de 200 nm de
espesor y que tiene textura preferida que no es (002) con simetria circular, y

f) un sustrato en el que se deposita una pelicula amorfa arbitraria pero muy delgada de menos de 200 nm
de espesor y que tiene microrrugosidad superficial que no es cero.

El método segun la reivindicacion 6, en el que la pelicula policristalina delgada en d) y e) es una pelicula de AIN.
El método segun la reivindicacion 6, en el que la pelicula policristalina delgada en d) y e) es una pelicula de ZnO.

El método segun la reivindicacion 6, en el que la pelicula policristalina delgada en d) y e€) es una pelicula de
compuesto metalico con estructura de wurtzita.

El método segun la reivindicacion 6, en el que la pelicula policristalina delgada en €) se deposita por medio de una
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persiana con forma de espiral, cuya lama esta inclinada bajo un angulo especifico hacia el centro de la oblea.

El método segun la reivindicacion 10, en el que la persiana se centra directamente sobre el sustrato y estd en
movimiento rotatorio relativo con el sustrato.

El método segun la reivindicacién 6, en el que la superficie con microrrugosidad que no es cero en c¢) se obtiene por
ataque quimico o pulido.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla que comprende una pelicula policristalina de un compuesto metalico,
que se selecciona entre el grupo que esta constituido por AIN y ZnO y compuestos metalicos con estructura de
wurtzita, producido por el método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-12.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla segin la reivindicacion 13, que comprende al menos dos electrodos
en las proximidades de la pelicula para proporcionar medios de excitacion.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla segun la reivindicacion 13 o la 14, para uso en medio liquido para
mediciones de carga de masa y/o viscosidad y/o mediciones de presion.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla segun la reivindicacion 13 o la 14, para uso en un biosensor y/o
sensor de presion.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla que comprende una pelicula policristalina de un compuesto metalico
con una inclinacién media del eje-c que no es cero con relacién a una normal a la superficie de un sustrato, estando
producido el resonador por el método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-12.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla segun la reivindicacion 17, en el que la pelicula piezoeléctrica tiene
una textura inclinada definida con la inclinacién media del eje-c variando aproximadamente en el intervalo 10 a 50
grados sobre el sustrato.

Un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla segun la reivindicacion 18, en el que la pelicula piezoeléctrica tiene
una textura inclinada definida con la inclinacion media del eje-c variando aproximadamente en el intervalo 28 a 32
grados sobre el sustrato.

Un sensor de presion in vivo que comprende un resonador piezoeléctrico de onda de cizalla segun la reivindicacion
15 o la 16, o que se produce segun cualquiera de las reivindicaciones 1-12.
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