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Resumen

El objetivo y principal aportacion de este proyecto de investigacion, fue el desarrollo de
algunos procesos de sintesis, deposicion y caracterizacion de peliculas delgadas de Al>Os,
ZnOy NiOy, y su aplicacion en la fabricacion de dispositivos electronicos y optoelectronicos.
Se logré obtener con éxito, peliculas delgadas de Al0O3 'y ZnO a baja temperatura mediante
la técnica de deposicion por capas atomicas mejorada con plasma (PE-ALD), estas peliculas
presentaron excelentes propiedades Opticas, morfologicas, estructurales, composicionales y
eléctricas, que permitieron su aplicacion en la fabricacion de dispositivos electronicos. Las
peliculas de AlOs y ZnO se utilizaron como dieléctrico y semiconductor tipo-n
respectivamente, en la fabricacion de transistores de pelicula delgada transparente,
capacitores y resistores, estos dispositivos presentaron propiedades muy prometedoras para
aplicaciones en electronica flexible.

Se logro obtener y caracterizar con éxito peliculas delgadas de NiOx a partir de la oxidacién
térmica a 400 °C, 500 °C y 600 °C de peliculas delgadas de Ni depositadas por la técnica de
evaporacion con haz de electrones (e-beam). Se fabricaron fotodiodos basados en una
heteroestructura NiOy/Si. Los diodos con capa de NiOx obtenidos a 500 °C mostraron el
mejor rendimiento en términos de corriente inversay fotorespuesta. A 0 V estos diodos tienen
responsividades entre 0.85y 0.41 A/W para longitudes de onda en el rango de 365 — 635 nm,
mientras que bajo un sesgo inverso de -1.5 V la responsividad aumenta a valores entre 59 y
32 A/W. Estas responsividades son mucho mas altas que las reportadas previamente para
fotodiodos basados en heteroestructura NiO/Si y se encuentran entre los valores mas altos
publicados para detectores de banda ancha.

Por Gltimo, se desarrollaron dos procesos de sintesis y deposicion de peliculas delgadas y
nanoparticulas de NiOx mediante el método Sol-Gel y la sintesis coloidal respectivamente,
ambos procesos resultaron ser sencillos, de bajo costo y permitieron obtener NiOx con
propiedades dpticas, estructurales, morfoldgicas, composicionales, muy prometedoras para

aplicaciones en dispositivos electronicos y optoelectronicos.



Abstract

The goal and main contribution of this research project was to develop processes of synthesis,
deposition and characterization of Al2O3, ZnO and NiOx thin films and application of these
films in electronic and optoelectronic devices. Al2Oz and ZnO thin films were successfully
prepared at low temperature by plasma-enhanced atomic layer deposition (PE-ALD). The
films presented excellent optical, morphological, structural, compositional and electrical
properties, which allowed their application in electronic devices. Al,Oz and ZnO films were
used as dielectric and n-type semiconductor, respectively, in transparent thin film transistors,
capacitors (Al.Oz) and resistors (ZnO). The fabricated devices presented very promising
characteristics for applications in flexible electronics.

NiOx thin films obtained by thermal oxidation at 400 °C, 500 °C and 600 °C of metallic
nickel (Ni) were successfully characterized. Photodiodes based on NiOx/Si heterostructures
were fabricated. The diodes with NiOx layer obtained at 500 °C showed best performance in
terms of reverse current and photoresponse. At 0 V these diodes have responsivities between
0.85 and 0.41 A/W for wavelengths in the 365 — 635 nm range, while under a reverse bias of
-1.5 V the responsivity increases to values between 59 and 32 A/W. These responsivities are
much higher than those previously reported for photodiodes based on NiO/Si heterostructure
and are among the highest published values for broadband photodetectors.

Finally, two processes were developed for synthesis and deposition of NiOx thin films and
nanoparticles using the Sol-Gel method and colloidal synthesis, respectively. Both processes
turned out to be simple and low cost allowing preparation of NiOx films and nanoparticles
with optical, structural, morphological, compositional properties, very promising for

applications in electronic and optoelectronic devices.



Introduccion

Introducciodn

Los oxidos metalicos son una familia de materiales, cuya estructura quimica esta conformada
basicamente por la presencia de cationes metalicos y atomos de oxigeno. Por su naturaleza
resistiva, los 6xidos metélicos se comenzaron a usar en la industria cdmo aislantes en una
gran cantidad de circuitos electrénicos, hasta el descubrimiento de sus propiedades
conductivas en forma peliculas delgadas transparentes; estas tltimas se consideran capas de
material con espesores que van desde algunos pocos nandmetros hasta algunos cientos de
micrometros, las cuales se obtienen por condensacién de materia, como atomos o0 moléculas
sobre una superficie o substrato. Existen muchos 6xidos metélicos, la mayoria son aislantes:
tiene una banda prohibida muy ancha y baja conductividad de cargas. Sin embargo, algunos
oxidos metalicos, presentan una menor anchura de banda prohibida y/o mayor conductividad
de cargas. Este trabajo de investigacion es muestra de la gran variabilidad en las propiedades
eléctricas de los 6xidos metélicos, por ejemplo, el 6xido de aluminio (Al.Oz) se empled como
capa aislante, por otro lado, tenemos el oxido de zinc (ZnO) y el oxido de niquel no
estequiométrico (NiOx), los cuales se emplearon como Oxidos semiconductores de tipo n 'y
tipo p respectivamente.

Las propiedades funcionales de los 6xidos metalicos nanoestructurados en forma de pelicula
delgada, dependen en gran medida de la estructura cristalina del 6xido, composicion quimica,
defectos intrinsecos, dopaje, etc., que rigen su funcionamiento eléctrico, dptico, quimico y
mecéanico. Los métodos de obtencion y los parametros de crecimiento determinan
fuertemente la morfo-estructura caracteristica y por tanto las propiedades fisico-quimicas de
los Oxidos metélicos. Sus aplicaciones se atribuyen a dos caracteristicas estructurales
importantes, las vacancias de oxigeno, y en algunos 6xidos a la presencia de cationes con
estados de valencia diferentes. Estos defectos aunados a la naturaleza del cation metalico que
conforma la estructura del 6xido, repercuten en la estructura electronica y la banda prohibida
(band gap) del material, dando como resultado 6xidos semiconductores “tipo-n” y/o “tipo-
p”, los primeros se caracterizan por el transporte de portadores de carga negativa (electrones
e) y los segundos, por el transporte de portadores de carga positiva (huecos h*). Estas

propiedades semiconductoras de los dxidos metalicos, son aprovechadas para la formacion
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de la union p-n, dicha union es la base del funcionamiento de la mayoria de dispositivos
electrénicos y optoelectrénicos [1]. Por todas las razones anteriormente mencionadas, los
Oxidos metalicos se emplean en una vasta gama de aplicaciones, tales como: celdas solares
[2], circuitos integrados fotonicos [3], capas dieléctricas [4] 6xidos conductores transparentes
(TCO) [5] sensores quimicos [6], catalisis y fotocatalisis [7], proteccion contra la corrosion
[8], celdas de combustidn [9], conversion y almacenamiento de energia [10], entre otras.

Este proyecto de investigacion se enfocO en la sintesis, deposicion y caracterizacion de
peliculas de Al2O3 y ZnO obtenidas a baja temperatura (70 °C), mediante la técnica de
deposicion por capas atomicas mejorada con plasma (PE-ALD), para su aplicacion en la
fabricacion de dispositivos electrénicos tales como: capacitores, resistores y transistores de
pelicula delgada transparente (TFT). Por otro lado, se estudiaron las propiedades
estructurales, morfologicas, composicionales y eléctricas, de peliculas y nanoparticulas de
NiOy, obtenidas mediante diversas técnicas de sintesis y deposicion entre ellas: Sol-Gel,
sintesis coloidal, oxidacion térmica de peliculas delgadas de niquel (Ni) por evaporacion por
haz de electrones (e-beam). También se estudio el efecto de la temperatura de oxidacién, en
las propiedades de fotodetectores fabricados con peliculas de NiOy, obtenidas por oxidacion

térmica de peliculas delgadas de Ni depositadas por e-beam.

+ Planteamiento del problema

En la actualidad, la tecnologia del silicio continta predominando en la mayoria de
dispositivos electronicos y optoelectronicos que utilizamos en nuestra vida cotidiana. Sin
embargo, esta tecnologia no puede sostener la mejora continua del rendimiento requerido,
fomentado por las necesidades de la industria y la sociedad. Las tecnologias emergentes en
particular la solar, la electronica transparente y flexible, han impulsado el desarrollo sin
precedentes de nuevos semiconductores, y han sido determinantes en el avance e
implementacidn de nuevas técnicas de sintesis y deposicidn de materiales nanoestructurados;
todo este avance tecnoldgico a pasos agigantados, representa una amplia y novedosa linea de
investigacion, que avanza constantemente y propone nuevos desafios en la ciencia e
ingenieria de los materiales. En todo este panorama, las peliculas delgadas de oOxidos

metalicos semiconductores, han sido objeto de estudio y han estado a la vanguardia de las

pag. 2



Introduccion

investigaciones relacionadas con resolver las necesidades de estas tecnologias emergentes.
De la gran familia 6xidos metélicos, destacan en particular los 6xidos de Al203, ZnO'y NiOxy,
los cuales se muestran como candidatos prometedores para aplicaciones en dispositivos
electronicos y optoelectronicos. Debido a sus caracteristicas y propiedades fisico-quimicas,

las cuales se abordan y desglosan en el capitulo 1.

Con este trabajo de investigacion pretendemos aportar conocimiento relevante en el estudio
de las propiedades Opticas, estructurales, morfoldgicas, composicionales y eléctricas, de
peliculas delgadas de Al.O3, ZnO y NiOy, obtenidas mediante diversas técnicas de sintesis y
deposicién. También aspiramos aplicar las peliculas obtenidas, en la fabricacion de
dispositivos electrénicos y optoelectronicos.

4 Justificacion

La obtencion de 6xidos metalicos nanoestructurados en forma de pelicula delgada utilizados
para la fabricacién de dispositivos electronicos y optoelectrénicos, ha sido un tema de estudio
Ilamativo para la comunidad cientifica durante los Gltimos afios, puesto que estos materiales
presentan muchas propiedades interesantes que les otorgan versatilidad y un amplio uso en
diversos campos de la ciencia y la tecnologia, Especialmente en dispositivos electronicos
transparentes y flexibles. Para fabricacidbn de estos dispositivos son necesarios
semiconductores tipo—n y tipo-p asi como materiales aislantes, todos depositados a baja
temperatura. Con este trabajo de investigacion pretendemos aportar conocimiento relevante
en el estudio de las propiedades Opticas, estructurales, morfoldgicas, composicionales y
eléctricas, de peliculas delgadas de Al203, ZnO y NiOy, obtenidas mediante diversas técnicas
de sintesis y deposicién. También aspiramos aplicar las peliculas obtenidas, en la fabricacién
de dispositivos electrénicos y optoelectronicos. Este proyecto de investigacion se
desarrollado en el marco de un convenio de co-tutela de tesis entre el Instituto de Ingenieria
de la Universidad Auténoma de Baja California, México y el Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza, Espafa.
También se realizado actividades experimentales en las instalaciones del Centro de
Investigaciones de Materiales Avanzados (CIMAV, unidad Monterrey), Centro de

Nanociencias y Micro y Nanotecnologia del Instituto de Politécnico Nacional (IPN, México)
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y el Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragon, (INMA, Zaragoza). Este proyecto de
tesis doctoral, estd directamente relacionado con las lineas del conocimiento que se
desarrollan en cada uno de los grupos de investigacion de las instituciones antes

mencionadas, por ende, se tiene gran expectativa con los resultados obtenidos.
+ Hipotesis

El uso de la técnica de deposicion por capas atomicas mejorada con plasma, podria permitir
la obtencidn a baja temperatura de peliculas delgadas de Al2O3 y ZnO. Ademas, las peliculas
obtenidas de Al,Ozy ZnO, se podrian aplicar como dieléctrico de compuerta 'y semiconductor

tipo-n respectivamente, en transistores de pelicula delgada transparente.

Se puede sintetizar peliculas delgadas de NiOx, mediante las técnicas de Sol-Gel, sintesis
coloidal, oxidacion térmica de peliculas delgadas de Ni depositadas por la técnica e-beam.
Adicionalmente, estas peliculas tendran propiedades semiconductoras de tipo-p y se podran

aplicar en fotodetectores.
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Objetivos

1.

Objetivo General

Sintetizar, depositar y caracterizar peliculas delgadas de Al,O3, ZnO y NiOy, y aplicarlas en

la fabricacion de dispositivos electronicos y optoelectrénicos.

2.

*

Objetivos Especificos

Desarrollar un proceso de sintesis y deposicion de peliculas delgadas de Al2Os3y ZnO
utilizando la técnica PE-ALD a baja temperatura.

Depositar y caracterizar peliculas de Al2O3 y ZnO sobre sustratos de Si, vidrio y
cuarzo para optimizar los pardmetros de deposicion, y mejorar las propiedades
eléctricas, dpticas, estructurales y morfoldgicas de las peliculas delgadas.

Depositar y caracterizar peliculas delgadas de Al2Os y ZnO sobre sustrato flexible
(ITO-PET), utilizando la técnica PE-ALD a baja temperatura.

Fabricar y caracterizar, capacitores, resistores y transistores de pelicula delgada
utilizando las peliculas delgadas de Al>O3 y ZnO como dieléctrico y semiconductor,
respectivamente.

Obtener y caracterizar peliculas delgadas de NiOy a partir de la oxidacion térmica de
peliculas delgadas de Ni depositadas por la técnica de evaporacién con haz de
electrones (e-beam).

Estudiar el efecto de la temperatura de oxidacién de las peliculas de Ni, en las
propiedades de los fotodetectores basados en la heteroestructura NiOy/n-Si.
Desarrollar un proceso de sintesis y deposicion de peliculas delgadas y nanoparticulas
de NiOx, mediante la sintesis coloidal.

Caracterizar las peliculas y nanoparticulas de NiOx obtenidas, mediante técnicas
Opticas, estructurales, morfoldgicas, eléctricas y de composicidn quimica.
Desarrollar un proceso de sintesis y deposicion de peliculas delgadas de NiOy,

mediante el método Sol-Gel.
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Capitulo 1

Teécnicas de deposicion y caracterizacion de
peliculas delgadas de 6xidos metalicos

“En este capitulo se abordan los
aspectos generales de las propiedades y
aplicaciones de las peliculas delgadas de
AlbO3, ZnO y NiOyx. Ademas, se
describen los fundamentos teoricos Yy
conceptuales de los métodos y técnicas
de sintesis, deposicion y caracterizacion
de dichas peliculas”.
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Capitulo 1: Técnicas de deposicion y caracterizacion de peliculas delgadas de 6xidos metalicos

1.1. Propiedades y aplicaciones de peliculas delgadas de 0xido de
aluminio (Al.O3)

El 6xido de aluminio (“alimina o corindén” nombres comerciales) es un compuesto que
presenta una estructura policristalina o amorfa dependiendo de la temperatura de sintesis. Es
un material extremadamente duro, solo es superado en dureza por el diamante, tiene una
densidad de ~ 4 g/cm?, un punto de fusién de 2015 °C, un punto de ebullicion de 2980 °C,
un indice de refraccion de ~ 1.76 para la forma policristalina y ~1.62 para su forma amorfa,
posee una alta estabilidad quimicay es insoluble en muchos solventes. Las peliculas delgadas
de 6xido de aluminio amorfo han sido objeto de estudio de la comunidad cientifica durante
muchos afios, debido a sus propiedades fisico-quimicas tales como: banda prohibida de ~7
eV [1], constante dieléctrica (k = 8) [2], campo eléctrico de rompimiento de ~ 6 MV/cm [3]
alta transmitancia optica > 90% [4,5], alta estabilidad ante la corrosion [6], entre otras
propiedades que lo convierten en un material prometedor en aplicaciones como dieléctrico
de compuerta en transistores de pelicula delgada transparente [7,8], memorias resistivas [9],
barrera de difusion para gases [10], para encapsulacion de dispositivos fotovoltaicos [11],
cobertura superficial de electrodos y fotoelectrodos para sistemas de almacenamiento de

energia electroquimica [12] y pasivacion contra la corrosion [6].

1.2. Propiedades y aplicaciones de peliculas delgadas de 6xido de
zinc (ZnO)

El éxido de zinc es un semiconductor del grupo I1-V1, el cual presenta una conductividad de
tipo-n, provocada por la presencia de defectos en su estructura cristalina, y por vacancias de
oxigeno y zinc. El ZnO presenta una banda prohibida directa de ~3.3 eV [13,14], propiedad
que lo convierte en un material transparente en todo el rango de longitudes de onda del
espectro visible. EI ZnO puede adoptar tres estructuras cristalinas (wurtzita hexagonal, halita
cubica o blenda de zinc), estas estructuras dependen del metodo y las condiciones de
crecimiento del material, la figura 1-1 muestra las diferentes estructuras cristalinas que puede

adoptar el ZnO.
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El ZnO en forma de pelicula delgada ha sido ampliamente estudiado durante muchos afios,
debido a su alta estabilidad quimica [15], alta resistencia a la radiacion, alta transmitancia en
espectro visible 80-90 % [15], una resistividad minima de ~10° Q-cm [16], entre otras
propiedades, que lo convierten en un material muy prometedor para en diversas aplicaciones.
Las peliculas de ZnO se han aplicado como 6xido transparente conductor (TCO) [17], capa
semiconductora en TFTs transparentes y flexibles [18,19], sensores Opticos [20], sensores
quimicos [14], dispositivos piezoeléctricos [21,22], fotocatélisis [23], capa de transporte de

electrones en celdas fotovoltaicas [24], diodos tipo Schottky [25].

© Zn [001] [111]
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&—3 T
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Halita Blenda Wurtzita

Fic. 1-1. Estructuras cristalinas del ZnO [26].

1.3. Propiedades y aplicaciones de peliculas delgadas de 6xido de
niquel (NiOx)

El oxido de niquel estequiométrico (NiO) es un aislante de Mott con una conductividad de
101 Q cm?, mientras que el dxido de niquel no estequiométrico es un semiconductor de tipo-

p [27]. La conductividad de tipo p esta asociada con las vacantes de Ni?* y/o la presencia de

oxigeno intersticial y otros tipos de defectos en la estructura cristalina. Las opciones de 6xido
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metalicos de tipo-p para aplicaciones optoelectronicas se reduce drasticamente en
comparacion con los 6xidos de tipo-n. Algunos de los materiales de 6xido de tipo-p
comunmente empleados son Cu20, SnO, y NiOx [28, 29]. Entre estos, el SnO y el Cu20
tienden a oxidarse mas y formar SnO> de tipo-n o CuO con un intervalo de banda mas bajo,
mientras que el NiOx es estable en condiciones ambientales [30]. Ademas de la estabilidad,
el NiOx muestra otras propiedades atractivas, como una gran banda prohibida de ~3.8 eV,
que hace que el material sea transparente en el rango de longitudes de onda del espectro
visible y una baja afinidad de electrones. Las peliculas delgadas de NiOx se han utilizado
como capa de transporte de huecos en células solares de perovskita que ofrecen altas
eficiencias y estabilidades mejoradas [31-34], como capa de inyeccién de huecos en diodos
emisores de luz [35], como capa de tipo-p en heterouniones p-n [36], capa activa en
transistores de pelicula delgada con canal tipo p [27], como fotodiodos [37], en dispositivos
electrocromicos [38,39], en sensores quimicos [40] y como fotocatalizador en procesos
avanzados de oxidacion [41,42]. En las células solares se han logrado eficiencias de hasta el
20.8% y una retencion de la estabilidad del 97-100% del rendimiento del dispositivo durante
310 dias [31].

nickel (II) oxide

Fic. 1-2. Estructura cristalina del NiO [43].
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1.4. Métodos fisicos de deposicion

Los métodos fisicos de deposicion de peliculas delgadas o “Physical Vapor Deposition”
(PVD por sus siglas en inglés); son todas aquellas técnicas que se fundamentan en la
formacion de un vapor del material que se pretende depositar, en forma de pelicula delgada
sobre una superficie o sustrato. Para formar dicho vapor, el material de partida o (blanco), se
encuentra en estado s6lido, y es sometido a un proceso ya sea por pulverizacion mediante el
impacto de particulas cargadas sobre la superficie del blanco, o utilizando un laser de alta
potencia, una descarga eléctrica, un haz de electrones o mediante una fuente de calor que
proporcione la temperatura adecuada para que el material se evapore y luego se condense
sobre la superficie del sustrato en forma de capa delgada. A continuacion, se describen los

fundamentos teoricos de los métodos fisicos de deposicion empleados en este trabajo.

1.4.1. Evaporacion térmica

La evaporacion térmica es tal vez la técnica de deposicion fisica mas antigua. Actualmente,
sigue siendo muy empleada para la deposicion de peliculas delgadas de diversos materiales,
entre ellos los metales, aleaciones y algunas ceramicas. En general, la técnica se fundamenta
en la formacion de un vapor del material o blanco a depositar, mediante sublimacion,
ebullicion o evaporacidon térmica [44]. A posteriori, el vapor del material se condensa sobre
la superficie del sustrato, dando paso a la formacion de la pelicula delgada.

El material a evaporar se suele colocar en un crisol o sobre un filamento el cual suele ser de
tungsteno (W); la evaporacion del material se logra aplicando alta corriente eléctrica a través
del filamento, lo que provoca el calentamiento de este, y por ende del material a depositar.
Este proceso se lleva a cabo dentro de una campana en condiciones de alto vacio, el cual se
logra mediante el uso de dos bombas, una mecénica y una bomba difusora o turbomolecular.
La bomba mecanica logra un vacio de ~ 10 mbar, y la bomba difusora alcanza un vacio de
~ 10® mbar. Es muy importante garantizar un alto vacio en el proceso de deposicion, para
disminuir la concentracion de moléculas y particulas en el ambiente de la camara, y de esta

forma, evitar o disminuir la probabilidad de colisiones e interacciones de dichas moléculas y
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particulas del medio con los atomos o moléculas del material a depositar. El espesor de la

pelicula se controla por lo general, mediante el uso de una microbalanza de cuarzo.
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VT
?iiiva;

vapor
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crucible with
evaporant

Y connection
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[ | o ]
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Fic. 1-3. Esquema del sistema de evaporacién térmica [45].

1.4.2. Deposicion fisica de vapor por haz de electrones (e-beam)

La evaporacion por haz de electrones 0 “e-beam evaporation”, €s un método fisico de
deposicién en el cual, el material a evaporar o blanco, estd en forma de pellet o sélido
comprimido. El haz de electrones se puede generar a partir de cafiones de electrones mediante
emisién termoidnica, emision de electrones de campo o el método de arco anddico. El haz de
electrones se acelera a una alta energia cinética y se enfoca hacia el blanco, el cual se
encuentra contenido en un crisol. La energia cinética de los electrones se convierte en energia
térmica que aumentara la temperatura de la superficie del material a depositar, lo que
provocara la evaporacion y la deposicion sobre el sustrato. La tasa de deposicion depende
del material de partida y de la potencia del haz de electrones. El espesor de la pelicula

depositada se puede medir in situ mediante una microbalanza de cristal de cuarzo [44, 46].
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e-beam se caracteriza por la producion de una alta tasa de deposicion, las condiciones de
vacio y temperatura del sustrato, la tasa de deposito puede variar entre 0.1 um/min y 100
um/min a temperaturas del sustrato relativamente bajas. El proceso e-beam ofrece amplias
posibilidades para controlar la estructura y la morfologia de la pelicula, con propiedades
deseadas como recubrimiento denso, alta eficiencia térmica y baja contaminacion. El proceso
se suele llevar a cabo en condiciones de alto y/o ultra-alto vacio, la cAmara de deposicion se

gvacua a una presion en un intervalo de 10°-108 Torr.

Vacuum chamber
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pump
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Electron Cr:::;)a\ ——__| Evaporation
source material

Fic. 1-4. Esquema del sistema de evaporacion por haz de electrones [47].

1.4.3. Erosion ionica (sputtering)

La erosion i6nica o “sputtering” es un proceso fisico en el que se produce la vaporizacion
de los atomos de un material solido denominado "blanco™ mediante el bombardeo de éste por
iones energéticos. El proceso tiene lugar en una camara de vacio, en la cual se genera un

plasma mediante la aplicacidn de varios centenares de voltios y el suministro de un gas inerte,
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comunmente argon. Este plasma esta conformado por atomos de argon, iones de argon con
carga positiva y electrones libres. Un campo magnético acelera los iones de argon con carga
positiva en direccion del blanco con carga negativa (el catodo). Alli colisionan con la
superficie del catodo con una elevada energia cinética de entre varias decenas y un centenar
de electronvoltios (eV). De una forma similar a un juego de billar, las particulas de argon
desplazan atomos de la superficie del catodo. De esta manera, el material o blanco es
erosionado lentamente. Los atomos liberados del catodo se trasladan a través de la camara de
vacio hasta colisionar con el substrato dispuesto en direccion contraria al blanco, donde se

deposita en forma de pelicula delgada [44,48].
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FiG. 1-5. Esquema del sistema de deposicion sputtering [49].
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1.5. Métodos quimicos de deposicion

A diferencia de los métodos fisicos de deposicion, los cuales parten directamente del material
en estado solido a depositar, en los métodos quimicos en fase vapor, se parte de precursores
en fase gaseosa (a veces en forma liquida que pasan a estado de vapor) los cuales mediante
reaccion quimica dan un producto nuevo que se condensa en forma de pelicula delgada sobre
el substrato. Sin embargo, no todos los métodos quimicos deposicion se llevan a cabo en fase
gaseosa, por ejemplo, el método sol-gel, la sintesis coloidal, la deposicion por bafio quimico,
se consideran métodos quimicos de deposicion por via himeda. A continuacidn, se describen

los fundamentos tedricos de algunas técnicas de deposicion quimica.

1.5.1. Deposicion quimica en fase vapor (CVD)

La deposicion quimica en fase vapor “Chemical Vapor Deposition, CVD” se basa en el
desplazamiento del equilibrio quimico entre una fase gaseosa (precursores o reactantes) hacia
una fase solida (pelicula delgada). Los precursores reaccionan quimicamente cerca o en la
superficie del substrato para formar un producto solido.

El proceso de deposicion se suele llevar acabo en un reactor tubular de cuarzo, los parametros
de deposicion, como son la presion parcial de los precursores, temperatura, flujo del gas,
geometria del reactor, entre otros; deben de ser optimizados para obtener peliculas de alta
calidad a la adecuada velocidad. La reaccion puede ocurrir en fase gaseosa (descomposicion
homogénea) o bien en la interfaz sélido-gas (descomposicion heterogénea), aunque en el
primer caso conduce a la formacién de polvo que impide alcanzar una elevada adherencia de
las peliculas. Esta técnica es una de las mas consolidadas en la industria microelectronica, se
emplea en la fabricacion de circuitos integrados, y se suele utilizar para la deposicién de
silicio policristalino, nitruro de silicio (SisNg4), dioxido de silicio (SiO2), algunos metales
como molibdeno (Mo), niquel (Ni), titanio (Ti), tantalo (Ta) y tungsteno (W) [44].

Existen algunas variantes del proceso CVD, entre ellas se encuentran: deposicion quimica en
fase vapor a presion atmosferica (AP-CVD), deposicion quimica en fase vapor a baja presion

(LP-CVD), deposicion quimica en fase vapor mejorada con plasma (PE-CVD), deposicion
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quimica en fase vapor con microondas asistido por plasma (MP-CVD), deposicion quimica

en fase vapor metal-organica (MO-CVD) [44].
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FiG. 1-6. Imagen del proceso de deposicion en un reactor CVD [50].

1.5.1.1. Deposicién quimica en fase vapor mejorado con plasma (PE-CVD)

El proceso PE-CVD se da, mediante la activacion de los precursores en el interior del reactor,
aplicando una descarga eléctrica inducida, lo que resulta en la formacién del plasma. El
objetivo fundamental de la técnica, consiste en lograr la ionizacion o disociacion mediante el
impacto electronico de las moléculas y atomos de plasma. Entre las ventajas que presenta la
técnica, se encuentra la reduccién de la temperatura de deposicion en comparacion a la

técnica de CVD convencional [44].

1.5.2. Deposicion por capas atomicas (ALD)

La deposicion por capa atdbmica o ALD, es unatécnica en fase gaseosa; en la que, a diferencia
de CVD, los precursores se suministran secuencialmente a la camara de reaccion en pulsos y
nunca estan presentes al mismo tiempo, lo que permite reacciones superficiales auto-

limitantes. La naturaleza auto-limitante de ALD da como resultado que las reacciones en la
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superficie terminen una vez que se consuman todos los sitios reactivos, por lo que la pelicula
crece a nivel atbmico. El proceso de deposicion consta de 4 pasos secuenciales los cuales
son: (1-pulso del precursor, 2-purga del precursor, 3-pulso del agente oxidante y 4-purga del
oxidante), estos pasos en conjunto forman lo que se conoce cominmente como “ciclo de
ALD” [51]. En la primera etapa se da el proceso de quimisorcion del precursor
organometalico en la superficie del sustrato; luego entra a la camara de reaccion un flujo de
gas inerte que evacua los productos de la reaccion anterior; seguido de la entrada del agente
oxidante que reacciona con las moléculas del precursor; por Gltimo, se efectla otra purga con
el gas inerte para la eliminacion de exceso de productos en la reaccion de oxidacion. La figura

1-11 muestra un esquema del proceso de deposicion ALD.

1°t Half Cycle Purge 2" Half Cycle Purge
reaction reaction
precursor products CO reactant products 8
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S saturation saturation saturation saturation
]
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a1 /under under
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saturation saturation

Exposure = Time = Exposure =p Time =

Fic. 1-7. Esquema del proceso de deposicion por capas atomicas [51].

Existen muchas variantes de la tecnica, pero las mas utilizadas son ALD termico y ALD

mejorado o asistido con plasma (PE-ALD).

1.5.2.1 ALD térmico

ALD térmico o convencional, es el sistema tradicional de deposicion por capas atdmicas, su

desarrollo tuvo lugar en la década de los 60's. En la actualidad es una de las técnicas mas
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posicionadas en la industria microelectronica, destacandose especialmente en la obtencion
de peliculas delgadas de alta calidad de 6xidos metalicos semiconductores y dieléctricos, por
ejemplo: TiOz, SnO, ZnO, HfO2, ZrO,, Al.O3 [52]. Para garantizar un proceso optimo, se
suele trabajar en un rango de temperaturas > 200 °C [53] aunque la técnica no esta restringida
a ese rango de temperaturas. Se ha demostrado que es posible depositar a temperaturas < 100
°C [54-58]. Sin embargo, cuando se opera en este intervalo de temperatura, la técnica tiene
algunas desventajas, como bajas tasas de crecimiento por ciclo (GPC), alto consumo de
precursor organometalico y largos tiempos de deposicion.

1.5.2.2 Deposicion por capas atobmicas mejorada o asistido con plasma (PE-ALD)

Recientemente, se ha propuesto la deposicion por capa atdmica mejorada con plasma (PE-
ALD) con el fin de superar las limitaciones y ampliar las capacidades de los procesos de
ALD convencionales. PE-ALD ofrece varias ventajas en la deposicion de peliculas delgadas
en comparacion con ALD térmico y otras técnicas de deposicion en fase de vapor [52]. La
alta reactividad de las especies como electrones, iones y radicales, generadas por el plasma
en la etapa de exposicion del agente oxidante, provoca nuevas reacciones quimicas, que
pueden ser controladas por los parametros del proceso de crecimiento.

El oxidante convencional para el crecimiento mediante ALD térmico es H>O. Sin embargo,
para PE-ALD se pueden utilizar otros agentes oxidantes y gases reactivos como el oxigeno
(02), ozono (03), o nitrogeno (N2) [52]. Tales plasmas pueden reemplazar las reacciones
tipicas de intercambio de ligando de H2O o NHs que se dan en el proceso de ALD térmico.
Ademas, se ha reportado la coexistencia o combinacion de especies reactivas generadas por
el plasma con gases o vapores como H20 y NHs, lo que permite la combinacion de diferentes
tipos de plasmas reactivos y reacciones térmicas superficiales de ALD que tienen lugar al
mismo tiempo.

Existen dos acoplamientos de plasma en el sistema de PE-ALD, los mas empleados son los
acopladas capacitivamente (CCP “capacitively-coupled plasma’) e inductivamente (ICP
“inductively-coupled plasma’), también existan varias configuraciones, entre las cuales se
encuentran el plasma directo y remoto; en la primera configuracion la superficie del sustrato

estd expuesta directamente al plasma como lo indica su nombre, mientras que, en la
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configuracién de plasma remoto, la superficie del sustrato se encuentra alejado de la fuente
plasma, de modo que el sustrato nunca se involucra en la generacion de plasma, por tanto no
esta expuesto a las colisiones con las especies del plasma. La figura 1-8 muestra un esquema

de todas las variantes, modalidades y configuraciones de la técnica PE-ALD.
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Fic. 1-8. Diagrama de algunas modalidades de la técnica PE-ALD [52].
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1.5.3. Métodos de sintesis y deposicion por via hUmeda

En estos métodos los precursores se encuentran en disolucion y no requieren condiciones de
vacio. Existen varias técnicas entre las cuales estan, el método sol-gel, la sintesis coloidal, la
deposicion por bafio quimico (CBD), el método solvotermal, entre otras. A continuacion, se
describen a detalle los fundamentos y las bases tedricas en particular de los métodos sol-gel
y coloidal, ya que fueron los métodos empleados en este trabajo de tesis para la obtencion de

peliculas y nanoparticulas de NiOx.

1.5.3.1. Método sol-gel

Tradicionalmente, el proceso sol-gel se refiere a la hidrolisis y condensacién de precursores
base alcoxidos como el Si(OEt)s, (tetraetil ortosilicato, o0 TEOS). Este proceso involucra la
preparacion de un sol, la gelacion del sol y la remocion del solvente [59]. Un sol es una
dispersion coloidal estable de particulas pequefias suspendidas en un liquido. Las particulas
obtenidas pueden ser amorfas o cristalinas y permanecen en suspension debido a la repulsion
electrostatica. Las particulas en algunos soles interactan para formar una red continua de
conexiones entre particulas Ilamadas gel [60]. EI gel es un sistema polimérico que ha sido
formado por una policondensacién quimica. La ruta quimica se inicia con la hidrélisis de la
sal precursora seguida de la condensacién de particulas solidas o cimulos en un liquido (sol)
y de éste sol por polimerizacion se forma el gel. El proceso de gelacion ocurre cuando los
aglomerados crecen por condensacion de polimeros o agregados de particulas; estos
aglomerados colisionan y nuclean para producir un aglomerado denominado gel. En el
momento en que el gel se forma, muchos aglomerados estan presentes en el sol, con el tiempo
se conectan progresivamente a la red y la rigidez del gel aumenta. La viscosidad del gel
aumenta a medida que los polimeros crecen y el flujo del sol disminuye. La figura 1-9
muestra un esquema del método sol-gel.

La obtencion de peliculas por sol-gel se da mediante la deposicidén de recubrimiento por
centrifugacion o “spin coating”, el cual consiste en depositar un volumen determinado del
gel obtenido, sobre la superficie del sustrato seleccionado, al cual se aplica una velocidad de

giro con respecto al tiempo. El espesor de la pelicula dependera de la viscosidad del gel, la
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velocidad y el tiempo. Una vez depositado el gel precursor sobre la superficie del sustrato,
se suele hacer un tratamiento térmico, para obtener una pelicula solida densificada del
material de interés. La figura 1-10 muestra los pasos en el proceso de deposicion por spin

coating.

Hydrolysis () Gelat Solvent
Alkoxide H () .. %
Solution [Polymerization Q@ (] Extractlon
&, {C;_ Aerogel
N Q 6’
Coating ofn? @—6 (Bf) % (B1a)
< % «;;}%
00000 -~
000000
SR 0000
000000
Uniform Particles
Xerogel Film (C)
Xerogel (B1x)
Heat

Films: AR Glass Ceramics
Sensor Sealing Glasses Heat
Catalytic Catalytic Supports
Dielectric  Fiber Optic Preforms
Protective Controlled- Pore Glasse

DenseFilm

Dense Ceramic

Fic. 1-9. Diagrama de la metodologia sol-gel [59].
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Fic. 1-10. Imagen del proceso de deposicion por spin coating [61]

1.5.3.2. Método coloidal

Por definicion un coloide es un sistema conformado por dos o mas fases, regularmente un
fluido en fase liquida o gaseosa, y otra conformada por particulas generalmente sélidas. El
método coloidal, es una metodologia ampliamente utilizada en la sintesis de nanoparticulas.
La técnica generalmente consiste en disolver una sal precursora del material a sintetizar, en
presencia de un agente reductor y un agente estabilizante en una fase continua, sin embargo,
también se puede tomar directamente el material de interés para formar la dispersién coloidal.
Variando ciertos parametros como el pH, naturaleza del medio dispersante, la concentracién
de los precursores, del agente reductor y del agente estabilizante, se puede controlar el
tamano, la forma y la distribucion de las nanoparticulas [62]. Por este método se pueden
formar dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos. Al igual que en la
metodologia sol-gel, las dispersiones coloidales se pueden depositar en forma de pelicula,
mediante la técnica de spin coating [24]. Estos métodos suelen ser muy versatiles y
econdémicos comparados con las técnicas que requieren sistemas complejos, por lo que
resultan muy atractivos en la comunidad cientifica, para el desarrollo de nuevos materiales y

su aplicacion en diversas areas del conocimiento.

1.6. Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

Son todas aquellas que nos permiten determinar las propiedades Opticas, quimicas,

estructurales, morfologicas, eléctricas, etc. de las peliculas o materiales de interés. A
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continuacion, se describen los fundamentos tedricos basicos, del funcionamiento de cada una
de las técnicas de caracterizacion empleadas para determinar las propiedades de las peliculas
de Al>,O3, ZnO y NiOy, obtenidas en este trabajo de tesis.

1.6.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible o simplemente (UV-Vis), es una técnica
espectrofotométrica, que se fundamenta en los fendmenos de absorcion de energia, que
ocurren cuando la materia interactia con la radiacion electromagnética, en la region
ultravioleta y visible de espectro comprendida en el intervalo de longitudes de onda de (200
— 780 nm) [63]. Estas interacciones dependen de la estructura electronica de la molécula o
material que se estd analizando. La absorcién de energia se cuantifica y da por resultado la
transicion de los electrones de la capa de valencia o niveles externos del material, desde
orbitales en el estado béasico a orbitales de mayor energia en un estado excitado. Este
fendmeno de absorcidn es aprovechado para determinar las propiedades Opticas de los
materiales en esa franja del espectro electromagnético.

La espectroscopia UV-Vis se rige por la ley de Beer-Lambert, la cual establece la relacion
de la intensidad de luz entrante en un medio con la intensidad saliente después de que en

dicho medio se produzca absorcion. Esta relacion viene dada por la expresion:

I
A=-log A (Eq 1-1)

Donde A es la absorbancia, lo es la intensidad inicial o entrante de la luz, I la intensidad
saliente de la luz.

En particular, se pueden caracterizar peliculas delgadas de una gran variedad de materiales,
mediante mediciones de transmitancia (porcentaje de energia transmitida) y/o absorbancia
(porcentaje de energia absorbida) y la reflectancia (capacidad de una superficie de reflejar la
luz). Estas mediciones permiten determinar mediante métodos gréficos indirectos (método
de Tauc plot) [64], la banda prohibida dptica o “band gap” del material, que es una propiedad
0 parametro muy importante en el estudio de los materiales semiconductores y fisica del

estado soélido.
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Por ejemplo, una forma muy comun de estimar el band gap de una pelicula delgada por el
método de Tauc plot es a partir del coeficiente de absorcion o obtenido de las mediciones de

transmision y utilizando la siguiente ecuacion:

a = %ln [%] (Eq 1-2)

Donde d es el espesor de la peliculay T es la transmitancia en porcentajes.
Y sin tener en cuenta la reflectancia para estimar el band gap (Eg), el cual esta relacionado

con el coeficiente de absorcién mediante la siguiente ecuacion:
ahv = B(hv — E;)"  (Eq1-3)

Donde B es un parametro adimensional, hv es la energia fotdnica, y n es un nimero que
depende de la naturaleza de las transiciones electrénicas responsables de la absorcion. Para
un semiconductor con una banda prohibida directa, que es el caso particular del ZnO 'y NiOx
n = 1/2. Eq se determina a partir del ajuste de la parte lineal de la dependencia de (ahv)? vs

hv, extrapolada a la abscisa.
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Fic. 1-11. Diagrama del funcionamiento de un espectrofotometro UV-Vis [63].

1.6.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja al igual que la espectroscopia UV-Vis, es una técnica basada en
la interaccion de la materia con la absorcion de energia que ocurre en el proceso de
interaccion de la materia con la radiacion electromagnética comprendida en la franja del
espectro electromagnético infrarrojo, la cual abarca un intervalo de longitudes de onda de
(0.8 -20 um) [62]. Estas ondas electromagnéticas no poseen suficiente energia para provocar
fendmenos de transiciones electrénicas, con lo cual, las moléculas experimentan otro tipo de
interacciones, como: movimientos vibracionales, rotacionales y traslacionales, los cuales van
a depender del enlace quimico, la naturaleza de los elementos que conforman el enlace y el
ambiente quimico que los rodea [65]. Los atomos que constituyen a una molécula estan
unidos entre si por fuerzas de origen electrostatico, que semejan uniones elasticas y, en
consecuencia, sus movimientos son periddicos o cuasiperiodicos. A temperatura mayor de 0
K los movimientos relativos de los &tomos en una molécula son en realidad la superposicion
de los Ilamados modos normales de vibracion, en los cuales todos los &tomos se encuentran
vibrando con la misma fase y frecuencia normal, la figura 1-12 muestra los modos normales

de vibracion. EI namero de modos normales de vibracion define el espectro vibracional de
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cada molécula. Estos espectros también dependen de las masas de los atomos involucrados,
su arreglo geométrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de los enlaces quimicos,
mediante FT-IR podemos detectar la presencia de determinados grupos funcionales en los
materiales.

NN A\ 74

Symmetric Asymmetric
Rocking Scissoring
- = +
Wagging Twisting

Fic. 1-12. Modos normales de vibracion [66].
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FiG. 1-13. Esquema del funcionamiento de un espectrofotémetro infrarrojo [67].

1.6.3. Elipsometria

La elipsometria es una técnica espectroscopica igual que las anteriores, que permite
determinar la reflexion y/o transmision de la luz que incide sobre una superficie solida. El
nombre de la técnica proviene del hecho de que la luz no polarizada incidente, a menudo se
polariza de forma eliptica. La elipsometria mide el cambio del estado de polarizacién del haz
que incide sobre la superficie de la muestra inducido por la reflexion. Este cambio se

caracteriza por los parametros psi (V) y delta (A) relacionados con la siguiente ecuacion:
p= % =tan ¥ e  (Eq1l-4)

Donde rp y 15 son las reflectividades de la onda polarizada en el plano de incidencia (p) y la
onda polarizada perpendicularmente (s). Tan(¥) es la magnitud del cociente y A es la fase.
En la elipsometria espectroscopica, los espectros se miden cambiando la longitud de onda de
laluz. En general, se realiza en la region ultravioleta/visible, pero no se restringe a esta region

del espectro electromagnético, también se pueden realizar mediciones en la region infrarroja

pag. 27



Capitulo 1: Técnicas de deposicion y caracterizacion de peliculas delgadas de 6xidos metalicos

del espectro [68]. El procedimiento mas utilizado para determinar las propiedades del
material se muestra en la (Fig. 1-14). En principio, se obtienen los datos experimentales de
la medicion de la muestra, posteriormente se realiza un ajuste del espectro a partir de un
modelo fisico, con el cual se realiza una descripcion de la muestra analizada, insertando
parametros relacionados como: tipo de material, espesor, constantes dpticas, rugosidad, etc.
Después se calculan los valores de W y A y variando los pardmetros introducidos se pretende
reproducir los datos obtenidos experimentalmente. Los valores calculados matematicamente
por el software del equipo deben ser lo més aproximados posibles a los experimentales. Una
vez logrado un buen ajuste, es posible obtener las constantes dpticas (n, indice de refraccion)
y (k, coeficiente de extincion) de la muestra. Tambien permite determinar el espesor de la

capa [68, 69].
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Fic. 1-14. Diagrama del proceso de caracterizacion mediante elipsometria [70].

1.6.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica de analisis de
superficies, cuyo principio de operacion se fundamenta en el efecto fotoeléctrico [71,72]. El
analisis de la superficie se realiza en alto vacio, con una fuente de rayos X monocromatica

dirigida a la muestra. Como resultado de la interaccion de los rayos X con la muestra, se
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produce la emision de electrones [71]. La energia de cada electron se analiza para obtener un
espectro del nimero de electrones detectados frente o vs a la energia cinética. XPS permite
estudiar electrones que pueden originarse desde el nivel correspondiente al orbital méas cerca
del nacleo hasta los niveles de valencia [71,72], lo que da como resultado espectros Unicos
para cada elemento detectado. La energia cinética (KE) de los electrones detectados esta

determinada por:

KE =hv - BE — ®s (Eq 1-5)

donde hv es la energia de la fuente de rayos X, BE es la energia de enlace del electron emitido
y ®@s es la funcion de trabajo del espectrometro [71]. ComUnmente se utiliza una de las dos
fuentes de rayos X, Mg (Mg Ka) y Al (Al Ka) con energias de fotones de 1253.6 eV y 1486.6
eV respectivamente. Ademas de la emision de electrones del efecto fotoeléctrico, también se
emiten electrones Auger. XPS es una técnica de medicion altamente sensible a la superficie,
debido a la probabilidad de que se emitan electrones interactuando con la materia. Aunque
los fotones tienen un camino libre medio de unas pocas micras, el camino libre medio de un
electron liberado por rayos X es del orden de decenas de angstroms. Por tanto, si la ionizacion
ocurre a una profundidad de unos pocos micrometros, hay una baja probabilidad de que se
emitan electrones de la muestra. Por lo tanto, solo los electrones que se originan en atomos
dentro de unos pocos angstroms son emitidos sin ninguna pérdida de energia [71]. Los
electrones que se emiten, que pierden energia, forman parte de los espectros de fondo. El
analizador de la energia de los electrones emitidos opera en una ventana de energia
especifica, conocida como energia de paso, donde solo se detectaran electrones dentro de la
energia determinada. Mediante esta técnica se puede determinar la composicion de la

superficie de un material, la proporcion atdbmica de estos elementos y su entorno quimico.
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Fic. 1-15. Esquema del proceso de andlisis mediante XPS [73].

1.6.5. Espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta (UPS)

La espectroscopia fotoelectrones ultravioleta (UPS) funciona con los mismos principios que
XPS, con la Unica diferencia que en UPS se utilizan radiaciones ionizantes a energias de
decenas de eV para inducir el efecto fotoeléctrico, a diferencia de los fotones de més de 1
keV que se utilizan en XPS. Los fotones ultravioleta se producen utilizando una lampara de
descarga de gas, normalmente llena de helio, aunque también se pueden utilizar otros gases
como el argén y el nedn. Los fotones emitidos por el gas helio tienen energias de 21.2eV (He
1) y 40.8eV (He II). Como se utilizan fotones de menor energia, la mayoria de las
fotoemisiones a nivel del nucleo no son accesibles mediante UPS, por lo que la adquisicion
espectral se limita a la region de la banda de valencia [71]. La técnica se utiliza para
determinar la energia de la banda de valencia y para la extraccién de la funcion de trabajo
electronica. La banda de valencia se adquiere espectroscopicamente midiendo la diferencia
entre el nivel de Fermi y el corte de la‘cola’ en el extremo del espectro de baja energia cinética
(también conocido como ancho del espectro de fotoelectrones) y restando este valor de la
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energia del foton incidente. Por supuesto, este valor se puede medir utilizando radiacion
incidente de rayos X, sin embargo, UPS permite el calculo de la funcidn de trabajo a partir

de un Unico espectro [71].

1.6.6. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es un fendmeno fisico que se produce por la interaccion de
un material en estado sélido cristalino y un haz de rayos X, con una longitud de onda
determinada, lo que provoca una dispersion coherente de los rayos incidentes por parte de la
sustancia o material que se esta analizando. El fendmeno de difraccion puede describirse
mediante la Ley de Bragg, la cual predice la direccion en la que se da interferencia
constructiva entre haces de rayos-X dispersados coherentemente por un cristal. La ley de

Bragg esta dada por la ecuacion:
nA = 2d-sen (0) (Eq 1-6)

Donde n es un nimero entero de longitud de onda, A es la longitud de onda, d es la distancia
entre los planos de la red cristalina y 6 es el angulo de incidencia del haz de rayos X. Un
esquema de difraccion de rayos X se muestra en la figura 1-16. La orientacion de los cristales
dentro de la muestra se examina variando el a&ngulo en el que los rayos X interacttan con la
muestra y satisfacen la ley de Bragg [74].

Una ventaja de XRD es que cada material se caracteriza por tener un difractograma anico,
por lo que se puede determinar la composicion de la muestra. La ausencia de los picos de
difraccién caracteristicos en una muestra; es indicativo de que el material es amorfo o carente
de estructura cristalina. Ademas de la orientacion del cristal, se puede estimar el tamafio de
grano promedio para cada orientacion. El tamafio de grano es determinado mediante la

ecuacion de Scherrer:

KA

D= ﬁCO—S(G) (Eq 1-7)
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donde D es el tamano del grano, x es el factor de forma, A la longitud de onda, 3 el
ensanchamiento del pico a la mitad de la altura (FWHM) y 6 el angulo de Bragg [74]. La
figura 1-17 muestra un esquema del funcionamiento de un difractometro de rayos X.

Incident X-ray " Reflected X-ray

Transmitted X-ray

FiG. 1-16. Esquema del proceso de difraccion de rayos X [75].
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Fic. 1-17. Esquema del funcionamiento del difractometro de rayos X [76].
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1.6.7. Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM) es una técnica de imagen no éptica de alta
resolucion y una poderosa herramienta de medicion para el analisis de superficies. AFM
permite mediciones precisas y no destructivas de las propiedades topogréaficas, eléctricas,
magnéticas, quimicas, opticas, mecanicas, etc. de una superficie de muestra con muy alta
resolucion [77] en aire, liquidos o ultra alto vacio. El principio de funcionamiento béasico de
un sistema AFM estandar (Figura 1-18) implica escanear la superficie de la muestra en un
patron de trama, con una punta de AFM afilada. La punta AFM generalmente esta hecha de
silicio o nitruro de silicio y esta integrada cerca del extremo libre de un voladizo o
“cantilever” AFM flexible. Un escaner de cerdmica piezoeléctrica controla la posicion lateral
y vertical de la sonda AFM en relacién con la superficie. A medida que la punta del AFM se
mueve sobre elementos de diferente altura, la desviacion del cantilever cambia. Esta
desviacidn es rastreada por un rayo laser reflejado desde la parte posterior del cantilever y es
dirigido a un fotodetector sensible a la posicion. Un circuito de retroalimentacién controla la
extension vertical del escaner para mantener la deflexion del cantilever AFM casi constante
y, por lo tanto, una fuerza de interaccion constante. Las coordenadas que sigue la punta del
AFM durante el escaneo se combinan para generar una imagen topografica tridimensional de
la superficie. Esta técnica es propicia para analizar la morfologia de la superficie de las

peliculas delgadas y determinar la rugosidad [77].
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Fic. 1-18. Esquema del funcionamiento del sistema AFM [78].
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1.6.8. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido o (SEM, scanning electron microscope), es una técnica
de caracterizacion estructural, capaz de producir imagenes de alta resolucion de la superficie
de una muestra. La técnica se fundamenta en las interacciones electron-materia, y consiste
en hacer barrer un haz de electrones (haz primario) sobre la muestra; al interactuar con la
muestra se generan electrones secundarios y retrodispersados. Los retro-dispersados son
aquellos que solo cambiaron su momentum, rebotando eldsticamente, mientras que los
secundarios se generan por la interaccion inelastica de los electrones que tienen energia para
ionizar los atomos de la muestra, liberando electrones y como consecuencia se dan emisiones
de fotones y electrones Auger. A través de la intensidad del haz de electrones secundarios se
puede generar una imagen determinada por la intensidad de la corriente asociandole un color
en la escala del blanco al negro de acuerdo a la intensidad [78]. Por lo general, los equipos
de SEM cuentan con un sistema de espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS, Energy
Dispersive X-ray Spectrometry) acoplado con un analizador multicanal computarizado

(MCA), que permite realizar un anélisis quimico elemental de la muestra en cuestion.
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FIG. 1-23. Esquema del funcionamiento del microscopio SEM [79].
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1.6.9. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM, Transmission Electron
Microscopy) consiste en hacer pasar un haz de electrones a través de una muestra y utilizar
la dispersion y difraccion del haz, para generar una imagen con resolucion atémica de la
muestra o material sélido que se esta analizando. Se puede extraer informacion estructural
adicional de las muestras, debido a que la técnica utiliza la difraccidn de un haz de electrones
cuyo principio fisico es similar a la difraccién de rayos X. El funcionamiento de un
microscopio TEM consiste en producir un haz de electrones con un filamento de tungsteno,
con un catodo de LaBe 0 una punta de emision de campo, ubicado en la parte superior de una
columna que se encuentra en alto vacio y se acelera a la parte inferior con alto voltaje en un
intervalo de (100-400 kV) [80]. Se usan serpentines electromagnéticos para condensar el haz
de electrones el cual se hace pasar a través de la muestra, algunos electrones se absorben y
otros se dispersan cambiando de direccion. Luego se enfoca, se magnificay se proyecta sobre
una pantalla fluorescente, para formar la imagen ya sea con electrones directos o dispersos;
si se seleccionan los directos se denomina imagen de campo claro y si se seleccionan los

dispersos se llama imagen de campo oscuro [80].
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FIG. 1-20. Esquema del sistema TEM [81].
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1.6.10. Caracterizacion eléctrica

Las técnicas de caracterizacion eléctrica son una poderosa herramienta a la hora de estudiar
los mecanismos de conduccion y/o fendmenos de transporte de cargas a través de un material.
Las mediciones eléctricas, nos proporcionan informacion muy valiosa de ciertos parametros
fisicos de las peliculas delgadas y dispositivos electrénicos y optoelectronicos, algunos de
estas propiedades son: resistividad, conductividad, capacitancia, constante dieléctrica, campo
eléctrico de ruptura, entre otras. En este apartado se describen dos de las técnicas de medicién
eléctrica mas empleadas en la caracterizacion de peliculas delgadas y dispositivos

electronicos y optoelectronicos basados en peliculas delgadas.

Mediciones corriente-voltaje (I-V): La técnica de caracterizacion de corriente-voltaje nos
ayuda a entender los mecanismos de conduccion de la corriente cuando un voltaje es aplicado
a través de una estructura, para esto es importante conocer algunos principios como los
trasportes de cargas y el rompimiento del dieléctrico. Las mediciones, curvas o caracteristicas
I-V generalmente se usan como una herramienta para determinar y comprender los
parametros basicos de un componente o dispositivo dentro de un circuito electronico.
Algunos dispositivos como transistores y diodos, se fabrican utilizando uniones p-n entre dos
materiales semiconductores. Estos dispositivos poseen caracteristicas 1-V no lineales, a
diferencia de las resistencias que tienen una relacion lineal entre la corriente y el voltaje. Pero
como con la mayoria de los dispositivos electrénicos, hay un namero infinito de curvas
caracteristicas 1-V que representan los diversos parametros de medicidn, por tanto, se puede
mostrar una familia o grupo de curvas en el mismo gréfico para representar los diversos
valores de los parametros o variables, y de esta manera extraer las propiedades eléctricas de

los materiales y las heteroestructuras que conforman el dispositivo [82].

Mediciones capacitancia-voltaje (C-V):

La técnica de caracterizacion de capacitancia-voltaje nos ayuda a estudiar los efectos de las
cargas en algunos dispositivos electronicos como por ejemplo los capacitores Metal-Oxido-
Semiconductor (MOS) de pelicula delgada, los cuyo funcionamiento depende de la calidad

de la capa dieléctrica, de los defectos en la interfaz sustrato/dieléctrico, las cargas fijas en el
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oxido, las cargas atrapadas en la interfaz, cargas moviles, entre otros factores. Todos estos
pardmetros se pueden determinar a partir de las caracteristicas C-V, y también se puede
modelar matematicamente las curvas C-V para establecer los mecanismos de conduccién que

gobiernan al dispositivo en cuestion [82].
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En este apartado se explican los
fundamentos fisicos y teoricos del
funcionamiento de los dispositivos
electronicos y optoelectronicos,
fabricados en este trabajo de
investigacion, empleando peliculas
delgadas de Al,O3, ZnO y NiO..
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2.1. Dispositivos electronicos

Los dispositivos electronicos son los componentes basicos de los circuitos electronicos
integrado. Los componentes de un dispositivo electrénico son los capacitores, los resistores,
los diodos y los transistores.

El conocimiento de las propiedades fundamentales y caracteristicas de los dispositivos
electronicos basicos permite entender el funcionamiento de los circuitos mas complejos, los
cuales hacen posible la electrénica digital y analdgica; las cuales imperan en todos los
aparatos electronicos que utilizamos en la actualidad. En este apartado se exponen los
fundamentos tedricos del funcionamiento de los capacitores MOS y los transistores de

pelicula delgada y resistores.

2.1.1. Transistores de pelicula delgada (TFT)

La tecnologia TFT presentan un funcionamiento similar a los transistores de efecto de campo
metal-0xido-semiconductor (MOSFET). Sin embargo, la clara diferencia entre los dos
dispositivos es que los MOSFET actuales funcionan en modo de inversion, mientras que los
TFT funcionan en modo de acumulacion. El funcionamiento de un TFT depende en gran
medida las propiedades y comportamiento de la capa dieléctrica, por lo tanto, es apropiado
describir en primer lugar la estructura y funcionamiento de un capacitor MOS, antes de
estudiar la estructura y funcionamiento de un TFT.

Capacitor metal-oxido-semiconductor (MOS)

El capacitor MOS es un componente integral y de suma importancia en la tecnologia TFT.
Un capacitor MOS es un capacitor de placas paralelas en cual uno de los electrodos es placa
de metal, llamado compuerta, y el otro electrodo es semiconductor. Los dos electrodos estan
separados de una pelicula delgada aislante. La (Fig. 2-1) muestra el diagrama de bandas
planas y las tres regiones de funcionamiento para un capacitor MOS ideal con semiconductor
tipo-n (n-MOS), donde Vs es el voltaje de la compuerta a la fuente, Ecg energia de la banda
de conduccidn, Eve la energia de la banda de valencia, Er la energia del nivel de Fermi y E;
la energia del nivel intrinseco respectivamente. En una estructura MOS ideal se supone que

no existe diferencia entre las funciones de trabajo del metal y semiconductor, no existe carga
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fija en el Oxido, no existen defectos en la interfaz semiconductor/aislante y no se produce
transporte de portadores moviles a través del 6xido o capa aislante (el 6xido es un aislante

perfecto).
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Fic. 2-1. Diagramas de banda de un capacitor n-MOS ideal (a) condicion de banda plana,
(b) inversion, (c) polarizacién con voltaje negativo Ves < 0 V donde se forma una region de
agotamiento y (d) polarizacion con voltaje positivo Ves > 0 V, donde se forma una region
de acumulacion en semiconductor [1].

La figura 2-1 (a) indica la region de la banda plana, en la cual no se aplica polarizacion al
metal. Bajo esta condicion, los niveles de Fermi del metal y del semiconductor estan
alineados [2]. La figura 2-1 (b) muestra cuando se aplica una gran polarizacién negativa y la
(Ei) cruza la (Er), provocando que la densidad de los huecos (portadores minoritarios) sea
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igual o0 exceda la de los electrones en la interfaz (portadores mayoritarios); en esta condicion,
la capa de la region interfacial del semiconductor esta invertida con respecto a la region del
bulto del semiconductor. Cuando se aplica una pequefia polarizacion negativa (V < 0), las
bandas se doblan hacia arriba y los portadores se agotan alejandose de la interfaz, tal y como
se describe en la figura 2-1 (c). La figura 2-1 (d) describe cuando se aplica una polarizacion
positiva al contacto metélico (V > 0), la banda se dobla hacia abajo y esta més cerca de la
(EF). Esto hace que los portadores mayoritarios (electrones) se acumulen en la interfaz metal-
oxido.

Estructura de un TET

Existen cuatro estructuras principales para los TFTs, las cuales se muestran en la (Fig. 2-2).

donde (G de gate en inglés) es la compuerta, (S de source en inglés) es el contacto de la fuente

y (D de drain en inglés) es el contacto del drenaje respectivamente.

E II' Semiconductor
Semiconductor III
Dieléctrico Dieléctrico
Substrato Substrato
(@) (b)
Dieléctrico Dieléctrico
Iil Semiconductor
Semiconductor EI
Substrato Substrato
(©) (d)

Fic. 2-2. Estructuras principales de los TFTs (a) contactos S y D superioriores de la
compuerta inferior G, (b) contacto inferior de la compuerta inferior, (c) contacto superior
de la compuerta superior, (d) contacto inferior de la compuerta superior.
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Funcionamiento de un TET

La estructura TFT empleada en este trabajo de tesis, es la de contacto superior de la
compuerta inferior (la cual se describe en la figura 2-1 (a)) con un semiconductor tipo-n.
Cuando no se aplica voltaje de polarizacion entre la compuerta y la fuente (Vs = 0 V), el
nivel de Fermi (Ef) del metal de la compuerta y el semiconductor en el diagrama de bandas
de electrones para un transistor ideal estan alineados. Para encender el TFT, se aplica una
polarizacion directa (Ves > 0 V) al contacto de compuerta, lo que disminuye la energia de
los electrones en el contacto de metal relativamente del semiconductor, resultando en caida
de voltaje a través del aislante e inclinacion de la banda de conductancia hacia el nivel de
Fermi (similar de Fig. 2-1 (d)). De esta manera a lo largo de la interfaz 6xido/semiconductor
se forma un canal de acumulacién [2]. Cuando se aplica un voltaje positivo entre los
contactos de la fuente y el drenaje (Vps > 0 V), los electrones pueden fluir desde el contacto
6hmico de la fuente al contacto del drenaje. Sin embargo, si el potencial aplicado en la
compuerta, (Ves < 0 V), Ev se dobla hacia Er y los electrones en el semiconductor se alejan
de la interfaz 6xido/semiconductor y se forma una region de agotamiento. Al aumentar adn
mas el potencial, se aumenta el ancho de la zona de agotamiento lo que conlleva a desactivar
o0 apagar el TFT. Por lo tanto, la corriente de drenaje (Ip), depende del flujo de electrones
entre los contactos de la fuente y de drenaje, que esta controlado por la modulacién de la
region de acumulacion en la interfaz semiconductor/dieléctrico [2,3].

El funcionamiento y las caracteristicas de un TFT, estan determinadas por varios parametros
que se extraen mediante las curvas de salida y transferencia (Figura 2-3), las cuales se
obtienen mediante mediciones eléctricas. A continuacion, se definen algunos de los
parametros fundamentales en las caracteristicas de un TFT.

+ Corriente de drenaje (Ip): es una variable que se extrae a partir de las curvas de
salida, las cuales muestran la dependencia de Ip con respecto al voltaje del drenaje
hacia la fuente (Vps) a diferentes voltajes Vs. La corriente Ip incrementa linealmente
a bajos voltajes de Vps (régimen lineal) y satura a altos voltajes de Vps (régimen de

saturacion). Ip en modo de saturacion esta dada por la siguiente ecuacion:
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Donde W es el ancho del canal, L la longitud del canal, Cox es la capacitancia del
dieléctrico de compuerta por unidad de area, Usat €s la movilidad en régimen de
saturacion y V es el voltaje de umbral.

Voltaje de umbral (VT): Es el voltaje de compuerta en el cual los electrones de
conduccion empiezan a formar en el canal. Una forma comln de extraer el V1 es
extrapolando una linea recta al origen en una curva de Ip*2 vs Vs [3].

Voltaje de encendido (Von): es el voltaje al cual la corriente de encendido (lon) del
TFT se mantiene aproximadamente constante [3].

Relacion de encendido y apagado (lon/loff): se define como la diferencia entre la Ip
cuando el canal comienza a formarse con VVon y el Ip méaximo [4].

Pendiente subumbral (SS): Nos muestra el cambio en el voltaje por cada década de
corriente, por lo tanto, se requiere que este cambio en el voltaje sea lo mas pequefio
posible, es decir, una pendiente subumbral més cercana a cero implica que el TFT se
aproxime a un interruptor ideal [4]. El inverso de la pendiente SS esta dada por la

siguiente ecuacion:

dloglp

ss = )_1 (Eq2-2)

Movilidad de saturacién (Jsat): nos permite conocer la velocidad de transporte de
los portadores de carga en el TFT. Graficando I vs Vs y extrapolando la region
lineal al eje x, dando VT desde la interseccion, la pendiente de esta linea recta genera

la movilidad de saturacion psa, este gradiente estd dado por la siguiente ecuacion:

ey = 2L(gradient)?
P =
sa WCor

(Eq 2-3)
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La figura 2-3 muestra la curva de transferencia tipica de un TFT y los pardmetros de

funcionamiento antes mencionadas.
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Fic. 2-3. Caracteristicas de transferencias tipica de un TFT [5].

2.1.2. TFT transparentes y flexibles

Recientemente, la electrénica transparente y flexible atrae creciente interés en el campo de
los dispositivos de visualizacion, debido a sus propiedades intrinsecas, como alta
transparencia optica, buena flexibilidad y portabilidad [6,7]. En particular, como una de las
unidades basicas en los circuitos de control de pixeles, los transistores de pelicula delgada
(TFT) desempefian un papel importante en las pantallas de cristal liquido (LCD) y pantallas
emisoras de luz organicas de matriz activa (AMOLED). Hasta la fecha, la mayoria de los
TFT basados en silicio amorfo hidrogenado convencional (a-Si:H) y polisilicio de baja
temperatura han sido ampliamente investigados [8,9]. Sin embargo, ain quedan varios

obstaculos principales, como baja movilidad e inestabilidad relacionadas con el primero y de
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la falta de uniformidad de este Gltimo. Lo mas importante es que es imposible usarlos en
transparente debido a su opacidad. Por lo tanto, los 6xidos metalicos semiconductores son
considerados como candidatos prometedores para las capas activas de dichos dispositivos,
debido a su amplio rango de transmision, bajas temperaturas de sintesis y deposicion,
concentraciones de portadores controlables y alta transparencia Optica [9]. Aun existen
muchos desafios para escalar e implementar la tecnologia TFT transparente y flexible, sin
embargo, en la en la actualidad diversos grupos de investigacion y departamentos de
innovacion de diversas empresas tecnologicas alrededor del mundo, trabajan arduamente
para desarrollar procesos y metodologias que permitan la fabricacion de estos dispositivos

electronicos transparentes y flexibles.

2.1.3. Resistores

Los resistores son los componentes electronicos mas utilizados en circuitos y dispositivos
electronicos. El proposito principal de un resistor es limitar el flujo de corriente eléctrica 'y
mantener valores especificos de voltaje en un circuito electronico [10]. Un resistor funciona
segun el principio de la ley de Ohm, la cual establece que el voltaje a través de los terminales
de una resistencia es directamente proporcional a la corriente que fluye a través de ella. Segln
las leyes de la resistencia, la resistencia (R) de cualquier resistor depende directamente de su
resistividad (p), de su longitud (L) y de su area de seccion transversal (A), la relacion esta

dada mediante la siguiente ecuacion [1]:

L
R=p~ (Eq 2-4)

Existen diversos tipos de resistores, sin embargo, los resistores de principal interés en este
trabajo son los resistores de pelicula de 6xido metélico. Estos son un tipo de componente
pasivo en el que la pelicula de éxido metalico se utiliza como elemento resistivo para
restringir el flujo de corriente eléctrica a un determinado nivel. Cabe resaltar que, a diferencia

de otros componentes electronicos, los resistores no tienen polaridad definida [1].
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2.2. Dispositivos optoelectrénicos

Los dispositivos optoelectronicos son sistemas cuyo funcionamiento se atribuye a la
coexistencia entre los electrones y los fotones, operando como transductores Opticos-
eléctricos o eléctricos-Opticos. Estos dispositivos permiten generar, transportar y manipular
datos a muy alta velocidad. Sus principales aplicaciones se extienden a nuestra vida cotidiana
en diversos campos, los cuales incluyen: informatica, defensa, salud, medioambiente,
generacion de energia, comunicacion, entretenimiento, entre otras. En este apartado se
describen las generalidades del funcionamiento de dos dispositivos optoelectronicos en
particular, los fotodetectores cuyos dispositivos son de interés en el desarrollo de este trabajo

de investigacion.

2.2.1. Fotodetectores

Los fotodetectores son dispositivos que se utilizan para la deteccion de la luz, en la mayoria
de los casos de su potencia dptica. Los fotodetectores generalmente entregan una sefial de
salida electronica, por ejemplo, un voltaje o corriente eléctrica que es proporcional a la
potencia dptica incidente. Existen diversos tipos de fotodectores entre los mas relevantes se
encuentran los fotodiodos, fototransistores, fotomultiplicadores, fototubos y fotodetectores
de metal-semiconductor-metal (MSM).

Los fotodiodos son dispositivos semiconductores formados por una unién p-n o estructura p-
i-n (i = material intrinseco), donde la luz es absorbida en una zona o region de agotamiento,
la cual genera una fotocorriente. El fotodiodo p-n se construye a partir del contacto entre dos
materiales semiconductores con conductividad tipo-n (portadores mayoritarios con carga
negativa) y tipo- p (portadores mayoritarios con carga positiva) respectivamente. Al ponerlos
en contacto se genera un reordenamiento de las cargas generando una zona de cargas
negativas y otra zona de cargas positivas, la zona del medio entre ellas se denomina la zona
de deplecion, agotamiento o de carga espacial. Al incidir la luz en el fotodiodo, los pares
electron-hueco generados debido a la excitacion de las moléculas por los fotones de energia
mayor a la energia del band gap del material, generan una fotocorriente [10], la figura 2-4

muestra la estructura de un fotodiodo de unién p-n.
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Los fotodetectores tienen una amplia gama de aplicaciones. En radiometria y fotometria, se
pueden utilizar para medir propiedades como la potencia 6ptica, el flujo luminoso y la
intensidad Optica. Se utilizan para medir potencias opticas, en espectrometros, barreras de
luz, dispositivos Opticos de almacenamiento de datos, microscopios de fluorescencia,
interferdbmetros y varios tipos de sensores épticos. Los fotodetectores se utilizan para
comunicaciones de fibra 6ptica, metrologia de frecuencia Optica y para la caracterizacion de
laseres pulsados [11,12]. En este trabajo de investigacion se estudiaron particularmente
fotodiodos basados en heteroestructuras de peliculas delgadas de NiOx crecidas sobre Si (p-
NiOx/n-Si), los resultados obtenidos para estas heteroestructuras se muestran en la seccion
4.2.2 del capitulo 4.

hv
Anodo
9
|
®
P
Zona de { """""""""" l
agotamiento oo oo 1T
N
L o
Catodo

FiG. 2-4. Diagrama de un fotodiodo de union p-n.
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Capitulo 3

Metodologia y detalles experimentales

“En este capitulo se describen las
metodologias empleadas para la sintesis
y deposicion de peliculas delgadas de
Al203, ZnOy NiOx. También se abordan
los detalles experimentales de la
fabricacion de dispositivos electronicos
y optoelectronicos basados en estos
Oxidos metalicos™.
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3.1. Deposicion de peliculas delgadas de Al.Oz mediante PE-
ALD

Se depositaron peliculas delgadas de 6xido de aluminio sobre sustratos de p-Si (100), cuarzo
y vidrio, mediante la técnica PE-ALD. Antes de la deposicion, los sustratos se limpiaron
durante 5 min en acetona, seguido de isopropanol, y luego con agua desionizada, finalmente
se secaron con N2, cada uno de los pasos de limpieza se llevd a cabo en un bafio ultrasonico.
Se utilizaron valvulas ALD para impulsar los precursores al interior del reactor.
Trimetilaluminio (TMA, Sigma Aldrich) se utiliz6 como precursor organometalico. Debido
a la alta presion de vapor del TMA y H20, no se adoptd ninguln otro sistema de calentamiento
0 burbujeo. Gas Oz (99.999%) y agua desionizada (H.O DI), se utilizaron como agentes
oxidantes. Se utilizd6 Ar como gas de arrastre, para suministrar el TMA y el vapor oxidante
al reactor. El proceso PE-ALD se realiz6 en un reactor Beneq TFS-200, equipado con una
unidad de plasma por acoplamiento capacitivo con fuente de alimentacion RF de 13.56 MHz
(CESAR 133, Advanced Energy). Los sustratos se colocaron en el electrodo a tierra a una
distancia de 50 mm del electrodo conectado a la fuente de alimentacion. Las deposiciones se
realizaron en modo plasma directo bajo las siguientes condiciones: temperatura de 70 °C,
potencia de 200 W, presion base de 0.014 mbar y presion de trabajo de 1.54 mbar, esta Gltima
se mantuvo con un flujo continuo de Ar, que también fue utilizado para purgar. La
temperatura de deposicion se midié con un termopar colocado en el porta muestras y se
control6 durante todo el proceso de deposicion. El plasma se activo después de que la presion
del gas oxidante se estabilizara con un tiempo de descarga de plasma de 6 s. La longitud del
pulso de plasmay el tiempo de purga fue lo suficientemente largo para permitir una completa
oxidacion y remocion efectiva después de cada reaccion sobre la superficie de la pelicula.

Un ciclo en el proceso PE-ALD consistié en: (1) dosis de 50 ms de TMA, (2) 10 s de purga
de Ar, (3) 6 s de O2 0 H20 de dosis plasmatica, y (4) 10 s de purga de Ar, la Fig. 3-1 muestra
una representacion esquematica de un ciclo PE-ALD. Con esta receta, se logro la saturacién
para un tiempo de procesamiento minimo. Para obtener estas condiciones Optimas de
deposicion, se realizaron curvas de saturacion para los tiempos de procesamiento para cada
una de las etapas que conforman el ciclo de PE-ALD, en funcién de la tasa de crecimiento

por ciclo “Growth rate per Cycle” (GPC); para ello se vario la dosis de TMA de 25 en 25
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ms en un rango de 25-100 ms, manteniendo los otros parametros fijos. El tiempo de la dosis
de plasma oxidante se vario de 3 en 3 s en un intervalo de 3-12 s, y los tiempos de purgas
con gas Ar para TMA y plasma oxidante, se variaron de 3 en 3 sen un rango de 3a 18s.

Cada una de estas curvas de saturacion se obtuvieron determinando el espesor de las peliculas
depositadas para 100 ciclos de PE-ALD, mediante la técnica de elipsometria utilizando el
equipo y los parametros que se describen en la seccion 3.1.1 de este capitulo. EI GPC
calculado con las curvas de saturacion fue de ~ 1.6 A/ciclo para ambos oxidantes (H20 'y Oy).
La figura 3-2 muestra las curvas de saturacion de GPC en funcién del tiempo de pulso de
TMA para ambos oxidantes H>O y O.. Sin embargo, como se muestra en la Tabla 3-1, para
las capas depositadas con plasma de H>O con un espesor >50 nm, la GPC aument6 a 1.7
AJciclo. Los resultados en la Fig. 3-2 y la Tabla 3-1 muestran que se logré un GPC muy
competitivo a 70 °C considerando que 1.57 A/ciclo es el valor més alto que se ha informado
para PE-ALD [1], incluso a la temperatura mas alta de 90 °C. El resultado obtenido es un
buen indicador para la eficacia de la dosificacion del precursor, teniendo en cuenta que el
tiempo de dosificacion que se obtuvo, fue cuatro veces mas corto que en el trabajo de Zhu et
al. [1] y es comparable con los tiempos utilizados en deposiciones de peliculas delgadas de
Al>O3 a alta temperatura, > 200 °C [2, 3]. A bajas temperaturas, <100 °C [1,4,5], es comUn
el uso de dosis mayores de precursores. Por tanto, el proceso de deposicion obtenido, tiene

la ventaja para reducir drasticamente el desperdicio de TMA.

TaBLA. 3-1. Peliculas delgadas de Al>Os con varios espesores depositadas sobre Si y
cuarzo.

Muestras  Ciclos GPC Espesores
(A/Cycle) (nm)
H O 300 ~17 50
Plasma 470 ~17 80
650 ~17 110
0O, 300 ~1.6 50
Plasma 470 ~1.6 75
680 ~1.6 100
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FiG. 3-1. Esquema representativo de un ciclo de PE-ALD para la deposicion de Al2Oz.
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FiG. 3-2. Curvas de saturacion para el GPC en funcion del tiempo de dosis de TMA para

100 ciclos de deposicion de Al20s.

Finalmente, las peliculas se caracterizaron por diversas técnicas para determinar sus
propiedades Opticas, composicionales, morfoldgicas y eléctricas, cuyos resultados se
describen y discuten a detalle en la seccion 4.1 del capitulo 4. La figura 3-3 presenta un

diagrama del proceso de la metodologia de deposicion de las peliculas delgadas de Al2O:s.
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1. LIMPIEZA DE SUSTRATOS
(Los sustratos se limpiaron durante 5 min en acetona, luego isopropanol, agua
desionizada y finalmente se secaron con N2)
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2. DEPOSICION DE PELICULAS

Plasma directo capacitivo

RF: 13.56 MHz

Potencia: 200 W

Presion base: 0.014 mbar
Presion de trabajo: 1.54 mbar
Pulso de TMA: 50 ms
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UV-Vis, Elipsometria, XPS, AFM, SEM, Caracterizacion Eléctrica

Fic. 3-3. Diagrama de la metodologia de deposicién de Al,Os mediante PE-ALD.

3.1.1. Condiciones y parametros de caracterizacion de peliculas delgadas

de Al,O3

Los espectros de transmitancia UV-Vis de las peliculas de Al,O3 se midieron en un rango de

longitudes de onda comprendido entre 400 - 800 nm, utilizando un espectrofotometro
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(Shimadzu UV-2600). El espesor y las constantes dpticas de las peliculas delgadas de Al2Os
depositadas sobre sustratos de silicio, se determinaron mediante mediciones elipsométricas
en el rango de 240 a 1000 nm, a diferentes &ngulos (55°, 60° y 65°), utilizando un elipsometro
J.A. Woollam M-2000U. Se aplicéd el modelo Cauchy para ajustar los datos experimentales
a los parametros elipsométricos Psi (W) y Delta (A). La calidad del ajuste se estim6 mediante
el valor del error cuadratico medio (MSE), considerandose aceptable u 6ptimo valores de
MSE entre 3y 5 [6]. La composicion quimica de las peliculas delgadas de Al>Os3 se determind
mediante XPS, utilizando un espectrometro Escalab 250 Xi Thermofisher con una fuente de
rayos X monocromatica Al Ka (1486.68 eV). Los espectros survey scans se adquirieron
utilizando una energia de paso del analizador de 200 eV con un paso de energia de 1 eV. Para
escaneos de alta resolucidn, se utiliz6 una energia de paso del analizador de 20 eV y una
resolucion de 0.1 eV. La adquisicion de espectros se llevo a cabo en peliculas de Al2Os3
después de limpiar la superficie con iones de Ar+ durante 10 s, para eliminar el carbono
ambiental de la superficie. Los datos obtenidos se procesaron y analizaron mediante software
de ajuste de picos XPS Analyzer®. Para analizar la morfologia superficial de las peliculas se
utilizé la técnica de microscopia de fuerza atdmica (AFM), las muestras se analizaron en un
microscopio (MFP3D-SA Asylum Research). Para determinar las propiedades eléctricas de
las peliculas, se realizaron mediciones I-V y C-V utilizando un Sistema de Caracterizacion
de Semiconductores Keithley 4200. Para ello se fabricaron capacitores utilizando Al,O3
como dieléctrico sobre sustratos de p-Si (100) y ITO/vidrio (Fig 3-4). EI Al.Oz con un grosor
de ~ 100 nm se depositd sobre sustratos p-Si (100) con una resistividad de 1.5 a 2.5 Q cm
usando ambos oxidantes (H20 y O2). Los contactos superiores de Au con un grosor de ~ 500
nm y un area de 100 x 100 um? se depositaron mediante evaporaron térmica a través de una
rejilla de TEM que se utiliz6 como mascara, y como contacto trasero se deposito una capa de
Al con un espesor de 500 nm por evaporacion térmica. Se fabricaron capacitores mediante
fotolitografia con areas de 25 x 25, 50 x 50 y 100 x 100 um?, empleando peliculas de Al,O3
con espesores de ~25 nm sobre sustratos de ITO/vidrio utilizando H.O como oxidante. Como

contacto 6hmico superior se depositd Al ~ 200 nm de espesor mediante sputtering.
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Au 500 nm
f 1 ‘ Al 200 nm
AlL,O, 100 nm Al,0; 25 nm
p-Si (100)
Al 500 nm
(a) (b)

Fic. 3-4.(a) Estructura de los capacitores fabricados sobre Si, (b) Esquema de la seccion
transversal de los capacitores fabricados sobre ITO/Vidrio mediante fotolitografia.

3.2. Deposicion de peliculas delgadas de ZnO mediante PE-ALD

Se depositaron peliculas delgadas de Oxido de zinc sobre sustratos de p-Si (100), cuarzo y
vidrio, mediante la técnica PE-ALD, empleando las mismas condiciones y parametros de
deposicion descritos en la seccion anterior (3.1). Se utilizo Dietilzinc (DEZ, Sigma Aldrich)
como precursor organometalico (Figura 3-5). Se encontr6 que un ciclo de PE-ALD
optimizado constaba de 100 ms de dietilzinc DEZ / 10 s de purga de Ar / 6 s de plasma de
O2 0 H.O / 10 s de purga de Ar (Figura 3-6). La figura 3-7 muestra las curvas de saturacion
para el GPC en funcion del tiempo de dosis de DEZ. La tabla 3-2 muestra los espesores y
GPC de las peliculas de ZnO, depositado sobre sustratos de Si, cuarzo y vidrio en condiciones
Optimas. En estas deposiciones, los espesores de la pelicula variaron entre 20 y 70 nm para
ambos tipos de oxidantes. Se determinaron valores mas bajos de GPC para peliculas con un
espesor de 20 nm, 1.2 A/ciclo y 1.1 A / ciclo para plasma oxidante de H.O y O,
respectivamente. Para peliculas con espesor de =40 nm el GPC aumenta a 1.4 para plasma
de H20y 1.3 nm para plasma de O.. Los valores de GPC obtenidos se acercan a los reportados
para PE-ALD ZnO crecidos a baja temperatura, en el rango de 25-100 °C [7, 8]. Vale la pena
sefialar que el tiempo de saturacion DEZ en nuestro estudio es aproximadamente tres veces

mas cortos que los reportados en [7-10].
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Fic. 3-5. Esquema representativo de un ciclo de PE-ALD para la deposicién de ZnO.
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FiG. 3-6. Ciclo ALD para la deposicion de ZnO.
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FiG. 3-7. Curvas de saturacion para el GPC en funcién del tiempo de dosis de DEZ para
100 ciclos de deposicion de ZnO.

TABLA. 3-2. Peliculas delgadas de ZnO con varios espesores depositadas sobre sustratos de
Si, cuarzo y vidrio.

Muestras Ciclos GPC Espesores
(Alcycles) (nm)

H20 160 ~1.2 ~20
Plasma 300 ~1.4 ~43
500 ~1.4 ~70
(07) 180 ~1.1 ~20
Plasma 300 ~1.3 ~40
500 ~1.3 ~65

3.2.1. Condiciones y parametros de caracterizacion de peliculas delgadas
de ZnO

Los espectros de transmitancia UV-Vis, espesores, constantes opticas, composicion quimica
y morfologia superficial de las peliculas de ZnO, se determinaron bajo los mismos
parametros e instrumentos de caracterizacién utilizados para las peliculas de Al,Os (ver
seccién 3.1.1).

Mediante microscopia electronica de barrido se determind el espesor de una pelicula de ZnO
depositada sobre Si, utilizando plasma de H.O como agente oxidante. Las mediciones se
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realizaron en un microscopio SEM (LYRA3 TESCAN), las imagenes se tomaron empleando
un voltaje de 10.0 kV y una magnificacion de 75.0 kx.

Las propiedades estructurales se determinaron mediante difraccion de rayos X, utilizando un
difractometro (Panalytical Empyrean) en el modo de incidencia de haz rasante (x = 0.58),
usando una fuente de radiacion CuKa (A= 0.15406 nm) y un detector X Celerador multipaso
en tiempo real. Los datos se recolectaron en un rango 20 de 20° a 80°, para peliculas
depositadas con 600 ciclos de PE-ALD sobre sustratos de Si.

Para las caracterizaciones eléctricas se depositaron contactos 6hmicos cuadrados de Al/Au
sobre peliculas delgadas de ZnO con espesor de 40 nm depositadas sobre sustratos de cuarzo,
los contactos metélicos se depositaron mediante evaporacion térmica, con espesores de ~300
y ~50 nm respectivamente, y un area de 95 x 95 um, la distancia adyacente entre los contactos
metélicos fue de 30 um (Figura 3-8) muestra la heteroestructura fabricada. las caracteristicas
(I-V) se midieron en un sistema de caracterizacion de semiconductores Keithley 4200.

Au 50 nm
Al 300 nm

Fic. 3-8. Esquema heteroestructura fabricada para la caracterizacion I-V de las peliculas
de ZnO.

3.3. Fabricacion de transistores de pelicula delgada basados en
ZnO

Los dispositivos se fabricaron en sustratos de vidrio (Corning EAGLE XG) mediante
fotolitografia laser, con un equipo de escritura de patrones y méascaras Heidelberg DWLG66FS.
Primero, los sustratos se limpiaron con acetona, alcohol isopropilico y agua desionizada
usando un bafio ultrasénico. Luego, se depositaron 10/100 nm de Cr/Au por evaporacion con

haz de electrones y el patrén de puerta se definio por fotolitografia, en la figura 3-9 (a) se
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observan los detalles del proceso de fabricacion de los TFTs. Después, se depositaron
secuencialmente ~26 nm de Al2Oz y ~62 nm de ZnO, mediante PE-ALD a 70 °C utilizando
plasma de H20 como oxidante. La deposicion de las peliculas se realizo en la configuracion
de plasma directo a 200 W de potencia con un reactor Beneq TFS-200. En la Tabla 3-3 se
muestran los pardmetros de deposicion de Al20sy ZnO. Luego, se realizaron dos pasos de
fotolitografia méas para esos materiales: i) definir la geometria y dimensiones de los TFTs 'y
resistores y ii) definir la geometria de los capacitores. Finalmente, se evaporaron 200 nm de
Al como electrodos de fuente/drenaje y, se realizé un ultimo paso de fotolitografia para
definir las dimensiones de los electrodos de la fuente y el drenaje mediante la técnica “/ifi-
off”’. La temperatura maxima de procesamiento fue de 115 °C, correspondiente a la coccion
de la fotoresina durante los pasos de fotolitografia. Los TFT se fabricaron con un ancho de
canal fijo (W) de 40 um y diferentes longitudes de canal (L) de 5, 10, 20 y 40 um, en la Fig.
3-10 se muestra una representacion esquematica de la seccidn transversal de TFT vy la vista
superior de un transistor con L =5 pm.

Las dimensiones de los capacitores fueron: 25x25, 50x25, 50x50, 100x50, 100x100 y
200x100 um? respectivamente. Las resistencias fueron fabricadas con estructura serpentina
con ancho fijo de 20 umy longitudes de: 100, 500, 1000, 5000, 10000 y 50000 pum. La figura
3-9 (b) y (c) muestra el proceso de fabricacion de las los capacitores y resistores.

Todos los dispositivos se caracterizaron con un Keithley 4200 en condiciones ambientales.
Mediante TEM se determinaron los espesores de la bicapa Al203/ZnO depositada sobre un
sustrato de silicio, la misma que se utilizé para fabricar los TFTs sobre sustratos de vidrio, a
su vez se analizd la estructura y propiedades morfoldgicas de dicha bicapa, las imagenes
fueron tomadas en un microscopio HR-TEM (Nanotech TEM JEOL JEM 2200FS+CS).
También se determinaron los espesores de la bicapa Al>Os/ZnO sobre Si, mediante
elipsometria, utilizando un elipsometro J.A. Woollam M-2000U. los resultados de estas

mediciones se muestran el capitulo 4 seccién 4.3.2.
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TABLA. 3-3. Parametros de deposicion peliculas de Al.O3 y ZnO mediante PE-ALD.

: Pulso purga . GPC Espesor
Material ~ Precursor Pulso (s) purg Ciclos P
con Ar (s) (AlCycle)  (nm)
TMA 0.05 10
Al203 150 ~1.7 ~25
H>O plasma 6 10
DEZ 0.1 10
ZnO 430 ~1.4 ~60

H>0 plasma 6 10

. Glass
CrfAu 10/100 nm 1. Deposito de
I
. Al203 25 nm electrodo de compuerta
. Zn0O 60 nm 2. Definir geometria de 3. RemoverCr/Au
_ electrodo d? los TFTs y mrdiante fotolitografia
. A1200 nm capacitores para los resistores
PR
5. Definir geometria del 4. De!)ositar dieléctrico 4, Depositar dieléctrico
semiconductor mediante y semiconductor por PE- y semiconductor por PE-
fotolitografia ALD

| l
—

| l

7. Depositar electrodos
superiores

6. Definir geometria del
dieléctrico y acceso al
electrodo de compuerta

5. Remover semiconductor
y definir geometria del
capacitor

7. Depositar electrodos
de fuente y drenador

| |

8. Definir geometria de
los electrodos de fuente
y dranador

8. Definir geometria de
los electrodos superiores

[FE[IF

(a) TFT

(b) Capacitor

ALD

|

5. Definir geometria de los
resistores

|

7. Depositar electrodos
superiores

|

8. Definir geometria de
los electrodos superiores

(c) Resistor

Fic. 3-9. Esquema del proceso de fabricacion de los dispositivos mediante fotolitografia

(a) TFTs, (b) capacitores y (c) resistores.
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Fic. 3-10. (a) Esquema de la seccion transversal de los TFTs y (b) imagen de microscopia
Optica de un TFT con dimesiones de canal de W 40 x L 5 um.

3.4. Deposicion de peliculas delgadas de NiOx

3.4.1. Sintesis de NiOx mediante evaporacion e-beam y oxidacion

Se depositaron peliculas de Ni mediante evaporacion por haz de electrones a partir de un
target de pellets de Ni (99.995%, Kurt J. Lesker) sobre sustratos de vidrio con un tamafio de
2.5 x 2.5 cmy sustratos de silicio tipo-n (100) con resistividad de 4 — 6 Q-cm. La deposicion
se llevo a cabo en una camara de ultra alto vacio e-beam Torr International INC modelo
EB4P7CC-3KW-L, con una presion de 9.33 x 10* Pa, corriente de haz de 85 mA y
temperatura de 50 °C. El espesor y la tasa de deposicion de las peliculas de Ni se controlaron
durante la deposicion utilizando el método de microbalanza de cristal de cuarzo. EI método
de reflectancia especular se utilizé para medir ex situ el espesor de las peliculas de Ni
depositadas, asi como el espesor de las capas de NiOx obtenidas después de la oxidacién, en
la seccion 3.4.1.1 se proporcionan los parametros de las mediciones. El tiempo de depoésito
fue de 510 s y la tasa de deposito fue de 0.04 nm/s. El espesor de las peliculas de Ni fue de
~20 nm, estas se oxidaron en un horno de mufla durante 1 hora a 400, 500 y 600 °C, para
obtener peliculas de NiOx con espesor de ~38 nm. Las peliculas de NiOx se caracterizaron

por diversas técnicas y se aplicaron en la fabricacion de sensores opticos.
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Paso 1. Paso 2. Paso 3.

Limpieza de sustratos.
Deposicion de peliculas  Oxidacion térmica de las
delgadas de Ni. peliculas de Ni a 400, 500

y 600° C.

Paso 4. Caracterizacion
|

UV-Vis, XPS, XRD, SEM, TEM, Caracterizacién Eléctrica

Fic. 3-11. Medotologia empleda para la obtencion de peliculas delgadas de NiOx mediante
oxidacion termica de peliculas de Ni depositadas por e-beam.

3.4.1.1. Condiciones y parametros de caracterizacion de peliculas delgadas de NiOx
obtenidas mediante evaporacién e-beam y oxidacion

Se utilizé espectroscopia UV-Vis para determinar las propiedades dpticas de las capas de
NiOx sobre sustratos de vidrio. Se midieron en el rango de 200-1200 nm utilizando un
espectrofotdmetro (Shimadzu UV-2600). Los espesores de las peliculas se determinaron
utilizando un refractometro (F20-UV de Filmetrics) operado en el rango de 200 a 1100 nm.
Las energias de enlace del oxigeno y la composicion quimica de las peliculas de NiOy se
determinaron mediante XPS usando espectrometro (Escalab 250 Instrumento Xi
Thermofisher) con fuente monocromatica de rayos X Al Ka (1486.68 eV). Se adquirieron
los espectros survey scans utilizando un analizador de energia de paso de 200 eV con una
resolucion de 1 eV. Para los espectros de alta resolucidn, se utilizd una energia de paso de 20

eV y una resolucion de 0.1 eV. La energia de enlace precisa (0.2 eV) se determin6 tomando
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como referencia el pico C 1sa 284.8 eV. Los datos de XPS sin procesar se ajustaron mediante
un procedimiento iterativo utilizando el software de ajuste de picos CasaXPS®.

El efecto de la temperatura de oxidacion en las propiedades estructurales de NiOx fueron
estudiados mediante XRD. Las mediciones se realizaron en un difractometro (Panalytical
Empyrean) en modo incidencia rasante (0=0.5°) usando radiaciéon Cu Ko (A= 0.15406 nm) y
un detector multipaso en tiempo real X Celerator. La morfologia y el espesor de la pelicula
delgada de NiOx sobre silicio se evaluaron utilizando un microscopio electronico de
transmision TITAN 80-300. La muestra para el anélisis de TEM se preparé mediante la
técnica de haz de iones focalizados (FIB) acoplado a SEM. Antes de la erosion con iones, se
depositd una capa delgada de Pt utilizando un precursor organometalico para proteger la
pelicula de NiOx.

Los diodos de NiOx/n-Si estudiados como sensores de luz se obtuvieron por evaporacion
térmica de electrodos de Au semitransparentes sobre NiOy a través de una mascara, los
electrodos traseros de Al con espesor de ~300 nm, fueron depositados mediante evaporacion
térmica. Los electrodos superiores de Au tenian un area de 95 x 95 pm? y un espesor de ~ 35
nm, la figura 3-12 muestra un esquema de la heteroesrructura. La caracterizacion eléctrica de
los diodos NiOx/n-Si se llevé a cabo utilizando el sistema de caracterizacion de
semiconductores Keythley 4200. Se realizaron mediciones de capacitancia-voltaje (C-V) de
alta frecuencia a 1 MHz con una amplitud de sefial de prueba de 25 MV. La iluminacién de
la luz se llevo a cabo con diodos emisores de luz (LED) rojo, verde, azul y ultravioleta con
las potencias Opticas indicadas en la Tabla 3-4. Cabe sefialar que las potencias dpticas en el
contacto superior durante las mediciones eléctricas fueron menores que las presentadas en la
(Tabla 3-4), debido a una sombra creada por la punta de la sonda, que depende de la posicion

del LED en relacion con el micromanipulador.
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Au 35 nm
|

n-Si (100)
Al 300 nm

Fic. 3-12. (a) Esquema de la heteroestructura de los fotodiodos basados en NiOy/n-Si.

TABLA. 3-4. Potencia 6ptica de los diferentes diodos emisores de luz utilizados en este
estudio.

Color Longitud de onda/energia del Potencia dptica

foton (nm/eV) (mW/cm?)
Red 635/1.95 3.71
Green 530/2.34 1.03
Blue 400/3.1 131
uv 365/3.4 0.335

3.4.2. Sintesis y deposicion de NiOx mediante el método Sol-Gel

La figura 3-13, muestra el proceso de sintesis y deposicion de peliculas delgadas de NiOx,
empleando una solucidn precursora obtenida por el método Sol-Gel, la cual se depositd sobre
sustratos de vidrio mediante deposicion por giro 0 “spin coating” y que se oxidaron
térmicamente a presion atmosférica en un horno de mufla a 400 °C, para finalmente obtener

peliculas de NiOx.
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Disolver 254 mg de Acetato
de Niquel Tetrahidratado
[Ni(OAc): - 4 H2O] en 10

mL de 2-Metoxietanol.

Depositar por spin coating a

3000 rpm durante 30 s.

Agregar 60 uL de Envejecer la  solucion
Monoetanolamina, precursora de NiOyx durante
agitacion constante durante 24 h.

1 ha60 °C en reflujo.

Calentar en plancha térmica Oxidacion térmica en horno
a 250 °C durante 10 min, de mufla a 400 °C.

estos pasos se repiten tantas

veces sean necesarios para

lograr el espesor deseado.

Fic. 3-13. Diagrama del proceso deposicion de peliculas delgadas de NiOx mediante Sol-

Gel.

TABLA. 3-5. Condiciones del proceso deposicidn de peliculas de NiOx mediante Sol-Gel.

#de #de Temperatura
Muestras capas  pretratamiento de oxidacion Tiempo (h)

térmico a 250 °C (°C)

durante 10 min
NiOx - 250-1 1 1 - -
NiOx - 250-3 3 3 - -
NiOx - 400-1 1 1 400 1
NiOx - 400-3 3 3 400 1
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3.4.2.1. Condiciones y parametros de caracterizacion de peliculas delgadas de NiOx
obtenidas mediante Sol-Gel

Los espectros de transmitancia ultravioleta-visible (UV-Vis) de las peliculas sobre sustratos
de vidrio se midieron en el rango de 200-800 nm utilizando un espectrofotometro (JASCO
V-670 UV-Vis/NIR). El analisis XRD se realiz6 en un difractometro (Bruker D8 Advance)
equipado con un monocromador (002) Ge usando la linea Cu Ka a 1.5405 A; las muestras se
escanearon de 20° a 90° (26). Las mediciones de XPS y UPS se realizaron en un
espectrometro de analisis de superficie (Kratos AXIS Ultra DLD). Para las mediciones de
XPS, las muestras se excitaron con una fuente de Al Ka (1486.6 eV), monocromatizada a 12
KV y 5 mA. Los espectros se registraron con una energia de paso de 20 eV. Para las medidas
del UPS se utilizé una fuente monocromatica de Hel con una energia de radiacion de 21.2
eVv.

3.4.3. Sintesis y deposicion de nanoparticulas de NiOx por métodos
coloidales

Se sintetizaron nanoparticulas (NPs) de NiOx mediante el método de precipitacion controlada
basadas en el procedimiento publicado anteriormente [11]. Posteriormente se funcionalizaron
para formar una dispersion coloidal estable, la cual se utilizd para depositar peliculas
delgadas de NPs de NiOx mediante deposicion por giro o spin coating. La figura 3-14 muestra

paso a paso, la metodologia implementada para la sintesis de NPs de NiOx.

Disolver 1.4 g de Ni(NOgz)2 - Ajustar el pH a 10 con una Centrifugar a 5000 rpm
6 H.O en 1 mL de H,O DI.  solucion de NaOH al 10 M, durante 5 min, luego filtrar y
para formar suficiente lavar 2 veces con H2O DI.

precipitado de Ni(OH). Por ultimo se calienta en la

estufa durante 12 h a 80 °C.
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o o

El Ni(OH). obtenido se Nanoparticulas de NiOx

macera para homogenizar el
tamafo de particula y luego
se calcina a 270 °C durante
2 h.

Dispersar 150 mg de NPs
NiOx en 15 mL de
clorobenceno, agregar 500
ML de &cido oleico mantener
en  agitacion  constante
durante 24 h.

Lavar con etanol y Secaren laestufalas NPsde Dispersar 80 mg de NPs

centrifugar a 4000 rpm NiOx
durante 5 min, este proceso durante 2 horas a 60 °C.

es por duplicado.

funcionalizadas funcionalizadas con é&cido

oleico (NPs A.O-NiOy) en 1
mL de clorobenceno, y
sonicar durante 2 horas,
luego centrifugar la
dispersion a 6000 rpm
durante 5 min y extraer el
sobrenadante de NPs A.O-
Nle

FiG. 3-14. Metodologia empleada para la sintesis de NPs de NiOx.
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Deposicion de peliculas delgadas de nanoparticulas de NiOx mediante el método layer-
by-layer.

Se depositaron NPs de NiOx funcionalizadas con &cido oleico (NPs A.O-NiOy), a partir de
una dispersion de NPs A.O-NiOx de concentracion 20 mg/mL en clorobenceno, para ello, se
tomaron 2 gotas de la dispersion de NPs con una pipeta de transferencia y se agregaron sobre
sustratos de vidrio con un area ~1.5x1.5 cm, luego se aplicé una velocidad de giro de 3000
rpm durante 30 s, a continuacion se agregé 1 gota de la disolucion del ligando a intercambiar
las cuales se indican en la Tabla 3-6; luego se aplicé una velocidad de giro de 3000 rpm
durante 10 s, inmediatamente se lavo la superficie de la muestra con el disolvente con el cual
se prepard la disolucion del ligando utilizado, luego se lavé con clorobenceno, el
procedimiento descrito anteriormente se repite para el numero de capas que se requieran
depositar, una vez depositadas las capas de NPs NiOyx deseadas, se calienta la muestra a 100
°C durante 10 min en la plancha térmica. La figura 3-16 describe el método “layer by layer”,
el cual consiste en sustituir los ligandos de acido oleico por ligandos de cadena corta que
ademas actan como moléculas que entrelazan las nanoparticulas; con esto se consigue la
formacion de una primera capa y que ademas las NPs ya no sean solubles en clorobenceno,
con lo que se pueden crecer las capas siguientes [12]. Los espesores de las peliculas se
midieron mediante perfilometria tal y como se describe en la seccion 3.4.3.1.

TaBLA 3-6. Disoluciones empleadas para el intercambio de ligandos.

Abreviatura Nombre Concentracién  Preparacion Disolvente
EDA 1,2-Etilendiamina 2% (VIv) 20 uL en 1 mL Metanol
MPA Acido 3- 2% (VIV) 20 uLen 1 mL  Acetonitrilo

mercaptopropionico
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Ligando NPsA.O-NiOx [| Ligando NPsA.O-NiOx

FiG. 3-15. Peliculas delgadas de NPs NiOx funcionalizadas con EDA y MPA, con 3,6y 9
capas de NPs NiOy depositadas.
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Fic. 3-16. Imagen del proceso de intercambio de ligando.
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TaBLA 3-7. Espesores de las peliculas de NPs NiOx funcionalizadas, determinados por
perfilometria.

Muestra # de capas Espesor promedio  Espesor por capa
(nm) (nm)
EDA-NiOx x3 3 ~7.1+1.463 ~2.37
EDA-NiOx x6 6 ~16.6 £ 1.485 ~2.76
EDA-NiOx x9 9 ~109.7 £ 3.724 ~12.18
MPA-NiOx x3 3 ~29.4+6.80 ~9.80
MPA-NiOx x6 6 ~108 £0.235 ~18.00
MPA-NiOx x9 9 ~168 £ 1.633 ~18.66

3.4.3.1. Condiciones y parametros de caracterizacion de peliculas delgadas de
nanoparticulas de NiOx depositadas por el método layer-by-layer.

La morfologia de las NPs de NiOx se estudid mediante microscopia electronica de
transmision, utilizando un microscopio (TITAN 80-300). El anélisis de difraccion de rayos
X se llevé a cabo usando un difractometro (Bruker D8 Advance) equipado con un
monocromador (002) Ge usando la linea Cu Ko a 1.5405 A; la muestra se escaneé de 20° a
90° (20). Los espesores de las capas de NPs de NiOx depositadas sobre vidrio, se midieron
en un perfilometro Bruker Dektak XT. Los espectros de transmitancia ultravioleta-visible
(UV-Vis) de peliculas sobre sustratos de vidrio y los espectros de absorcion de dispersion
coloidal de NP OA-NiOx se midieron en el rango de 200-800 nm utilizando el
espectrofotometro (JASCO V-670 UV-Vis/NIR). Los espectros infrarrojos se midieron en el
rango de 400-4000 cm™* utilizando un espectrofotémetro (FTIR Perkin Elmer Frontier). Las
mediciones de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X Yy espectroscopia de
fotoelectrones ultravioleta (UPS) se realizaron en un espectrometro de analisis de superficie
(Kratos AXIS Ultra DLD). Para las mediciones de XPS, las muestras se excitaron con una
fuente de Al Ka (1486.6 ¢V), monocromatizada a 12 kV y 5 mA. Se midi6 un espectro de
estudio con una energia de paso de 160 eV, para las regiones de pico individuales, los
espectros se registraron con una energia de paso de 20 eV. Los picos fueron estudiados por
el software CasaXPS, adoptando una suma ponderada de las curvas de componentes de

Lorentzian y Gaussian despues de la sustraccion del fondo de Shirley. Las energias de enlace
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se ajustaron al estandar interno de C 1s a 284.9 eV. Para las medidas del UPS se utilizé una

fuente monocromatica de Hel con una energia de radiacion de 21.2 eV.
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Resultados y discusion

“En esta seccion se muestran los
resultados obtenidos mediante la
caracterizacion y aplicacion de las
peliculas delgadas de AlOs, ZnO y
NiOx; también se discute a detalle
dichos resultados”.
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4.1. Caracterizacion de peliculas delgadas de Al2O3

En este apartado se muestran y se discuten los resultados obtenidos mediante las diversas
técnicas de caracterizacion empleadas para determinar las propiedades dpticas, morfologicas,
composicionales y eléctricas, de las peliculas delgadas de Al,Os obtenidas por PE-ALD a

70°C utilizando plasma de H.O y O> como agentes oxidantes.

4.1.1. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La Figura 4-1 muestra los espectros de transmitancia de peliculas de Al,Os de ~ 50 nm de
espesor depositadas sobre sustratos de cuarzo. La transparencia de ambos 6xidos es alta, ~
90 %, los resultados obtenidos son tipicos para peliculas delgadas de Al>Os [1-3]. Sin
embargo, la transmitancia de la capa depositada con plasma de O2 es ligeramente superior a

la de la pelicula depositada con plasma de H20.
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Fic. 4-1. Espectro UV-Vis para peliculas delgadas de Al.O3 espesores de ~ 50 nm sobre
sustrato de cuarzo.
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4.1.2. Elipsometria

Se aplicd el modelo Cauchy [4], para ajustar los datos experimentales a los pardmetros
elipsométricos Psi (¥) y Delta (A) (Figura 4-2). La figura 4-3 muestra la dependencia del
indice de refraccion (n) con respecto a la longitud de onda (), para peliculas depositadas con
plasmas de H20 y O». Se obtuvieron dependencias n vs A cercanas entre si para ambos tipos
de oxidantes con valores de n ligeramente superiores para peliculas preparadas con plasma
de H20. Los valores de na 632.8 nmy los espesores de las peliculas se presentan en la Tabla
4-1. Los resultados obtenidos concuerdan con los informados en la literatura (Tabla 4-2) [5-
10].
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FiG. 4-2. Espectros de los parametros elipsometricos ¥y A de peliculas delgadas de Al.O3
con un espesor de ~50 nm depositadas con plasma de H>O (a) y Oz (b) sobre silicio.
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Fic. 4-3. indices de refraccion de peliculas delgadas de Al.Os preparadas con plasmas de

H>Oy Oo.
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TABLA. 4-1.Valores del indice de refraccion de peliculas delgadas de Al2Oz con dos tipos de
oxidantes de plasma.

Muestras Espesores MSE n
(nm) (aA=632.8 nm)
Plasma-H20 ~50 nm 59.8 4.9 1.63
Plasma-H20 ~75 nm 89.7 3.7 1.63
Plasma-H20 ~100 nm 120.6 3.9 1.64
Plasma-O2 ~50 nm 52.0 3.2 1.63
Plasma-O2 ~75 nm 815 34 1.63
Plasma-O2 ~100 nm 112.4 4.1 1.63

TABLA. 4-2. Valores del indice de refraccion reportados en literatura para Al2Os.

Techniques Thickness n Year/Ref.
(hm)
ALD 200-400 1.64 2009/[5]
ALD 210-380 1.64 2010/[8]
PE-ALD 10-50 1.62-1.66  2011/[9]
HIPIMS 240-1030  1.59-1.77

Pulsed sputtering  1140-1960 1.65-1.66 2012/[10]
Annealing of Al 300-350  1.66-1.67

ALD 50 1.64 2013/[7]
ALD 50-100 1.65 2016/[6]
PE-ALD 50-100 1.63-1.64 Este trabajo

4.1.3. Caracterizacion composicional mediante espectroscopia XPS

La composicion quimica de las peliculas delgadas de Al>O3 se determind mediante XPS. Los
espectros se tomaron después de una limpieza con iones de Ar* de la superficie de la pelicula
tal y como se describe en la seccidn 3.1.1 del capitulo 3. Solo se observ6 una contribucion
en el espectro de Al 2p para ambos o0xidos con diferentes plasmas (Figura 4-4 (a)), mientras
que los espectros de O 1s se deconvolucionaron en dos contribuciones, utilizando una forma
de pico de Voigt y un fondo de Shirley-Sherwood tal y como se muestran en la figura 4-4 (b)
y (c). La contribucion con mayor area y menor energia se posiciona en 531.18 eV y 531.11
eV para la pelicula depositada con plasma de H.O y O, respectivamente. Este pico esta
asociado con el enlace Al-O [7,11,12]. La contribucion a mayor energia, 532.70 eV para
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plasma de H2O y 532.55 eV para plasma de O, se atribuye al enlace AlI-OH [7,11,12]. Las
relaciones atomicas se determinaron utilizando las areas de los picos y los factores de
sensitividad del instrumento, 0.56 para Al 2p y 2.88 para O 1s. La relacion entre la cantidad
total de O, como Al203 y Al (OH)s, y Al (Total O/Al) resulto ser de 1.48 y 1.50 para los
oxidantes H.O y Oo, respectivamente (Tabla 4-3). Sin embargo, la relacion O/Al
correspondiente al O en Al>O3 se calculé en 1.39 y 1.36 para plasma de H2.O y O, lo que
indica peliculas delgadas de Al.Oz ligeramente fuera de la estequiometria para ambos
oxidantes. Ademas, el nimero de grupos OH en el 6xido depositado con plasma de H»O fue
menor que en el 6xido depositado con plasma de O, (Tabla 4-3). Este resultado concuerda
con lo esperado, ya que el nimero de radicales hidroxilos en el plasma de H2O es mayor.
Una mayor reactividad del plasma de H2O en comparacion con el plasma de O2 podria ser
una posible explicacion, de acuerdo con los resultados de [7]. Haeberle et al. [7] informaron
que, a temperaturas inferiores a 80 °C, los radicales de oxigeno son menos efectivos para
oxidar los precursores organometalicos del aluminio en los procesos PE-ALD. Los resultados

de XPS revelaron una alta pureza de las peliculas de Al>Os obtenidas y no se detecté carbono.
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Fic. 4-4. Espectros XPS de alta resolucion de Al 2p (a) y O 1s de peliculas delgadas de
Al>O3 depositadas por plasmas de H20 (b) y O2 (c).

TABLA. 4-3. Relaciones de concentracion de peliculas de Al2Oz obtenidas con los dos tipos
oxidantes.

Total
Muestra O/Al Oaro/Alaro  OH/AI
H>O-plasma 1.48 1.39 0.09
Oz-plasma 1.50 1.36 0.14

XPS también se utiliz6 para evaluar la banda prohibida (band gap) de las peliculas de Al>Os.
El método se basa en la pérdida de energia de los electrones de alta energia debido a la
excitacion de los electrones desde el maximo de la banda de valencia hasta el minimo de la
banda de conduccién [13,14]. Los electrones O1ls se utilizaron como electrones de alta
energia para obtener la banda prohibida de las muestras [15,16]. A partir de la figura 4-5 se
determinaron valores de 6.64 y 6.58 eV para los 6xidos obtenidos con plasma de H2O y O,

estos valores son cercanos a los reportados en la literatura [13].
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FiG. 4-5. Band gap de Al,Oz determinados por espectros XPS de O1s.

4.1.4. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La figura 4-6 muestra imagenes AFM tridimensionales de peliculas de Al,Os con un espesor
de ~100 nm depositadas sobre Si con ambos oxidantes. Los valores de la raiz cuadrada media
de la rugosidad (RMS) de las peliculas depositadas con plasma de H.O y O fueron de ~0.32
nmy ~0.29 nm, respectivamente, lo que indica que la morfologia superficial de ambos 6xidos
era similar. Los resultados de AFM muestran que las condiciones de deposicion utilizadas
no provocaron pulverizacion, bombardeo i6nico ni dafio de la pelicula durante su

crecimiento.
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FiG. 4-6. Imagenes AFM de la superficie de peliculas delgadas de Al,O3 depositadas con
plasmas de H,0 y O, tomadas en areas seleccionadas al azar de 500 x 500 nm?.

4.1.5. Caracterizacion eléctrica mediante mediciones corriente-voltaje (I-
V)

La figura 4-7 muestra el valor absoluto de la densidad de corriente frente a la tension aplicada
( | J | -V) de los capacitores de Al>Os con espesores de ~100 nm depositados sobre sustratos
de Si con plasmas de Oz y H-0. La asimetria en las caracteristicas | J|-V en la Figura 4-7
(a) se debe a las diferencias en los “band offset” de conduccion (AEc) y valencia (AEv) entre
Si y Al2O3, AEc ~ 2.1- 2.44 eV y AEv ~ 2.95-3.24 Ev [17,18]. Por ejemplo, el flujo de
corriente a través de la pelicula depositada con plasma de Oz comenz6 con campos eléctricos
de ~2 y —4 MV/cm con voltajes de polarizacion positivos y negativos, mientras que, para el
6xido obtenido con plasma de H-0O, estos valores fueron mucho mas altos, ~5y — 7.5 MV/cm.
La corriente en campos eléctricos mas bajos (antes del comienzo del flujo de corriente) fue

de ~15 pA ( | J| ~ 107" Alcm?), lo que indica buenas propiedades aislantes de las peliculas
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de Al2Os. Se encontro que los campos eléctricos de ruptura para los 0xidos de plasma de
oxigeno y agua eran ~3'y 6 MV/cm con voltajes de polarizacidn positiva y aproximadamente
-5.8 y -9 MV/cm con voltajes de polarizacion negativa, respectivamente. Dado que la
corriente a traves de las peliculas depositadas con plasma de H2O comienza con campos
eléctricos mas altos, es decir, las peliculas son mejores aislantes, este oxidante fue
seleccionado para la preparacion de capacitores con Al;Os de 25 nm de espesor sobre
sustratos de ITO/vidrio. Se midieron caracteristicas J-V similares a las de los 6xidos
depositados sobre Si con plasma de H20 a V > 0 (Figura 4-7 (b)). El flujo de corriente a
través del Al,O3 partio de ~4 MV/cm, independientemente del &rea del capacitor, mientras
que para el campo de ruptura se obtuvieron valores entre 4.8 y 5 MV/cm. El campo eléctrico
de ruptura ligeramente més alto, asi como el campo en el que comienza la conduccion a traves
del 6xido, en el caso de un capacitor en una oblea de Si, probablemente se deba al SiO>
nativo, formado por la oxidacidn del sustrato de Si en el aire antes de la deposicion de Al2Oa.
La caida de tension en el SiO2 no se tuvo en cuenta cuando se estimo la tension de ruptura.
La constante dieléctrica (k) de las peliculas depositadas con plasma de H>O en sustrato de
vidrio/ITO se determiné mediante mediciones de capacitancia-voltaje de alta frecuencia (HF
C-V) a 100 kHz. Se obtuvieron valores de k entre 6.3y 7.6 (Tabla 4-4). Cabe sefialar que el
valor de k determinado a partir del capacitor de 25 x 25 um? es mas alto que los valores
obtenidos a partir de los capacitores de mayor area, lo que probablemente se deba a algln
error en la medicién de capacitancias muy pequefias, ~1.7 pF.
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Fic. 4-7. | J| -V caracteristicas de los capacitores con capas de Al.Os: (a) 100 nm
depositados sobre Si usando oxidantes H>O y O2; (b) 25 nm depositados sobre sustrato de

ITO/ vidrio con plasma de H20.

TABLA. 4-4. Constante dieléctrica de las peliculas depositadas con plasma de H-O en
sustrato de ITO/vidrio determinada a partir de mediciones de C-V.

Area del Espesor del Capacitancia ~ Constante
capacitor dieléctrico (pF) dieléctrica (k)
25x25 um 1.69 7.6
5050 pm 25 nm 5.77 6.5
100x100 pm 22.3 6.3

En la tabla 4-5 se comparan los resultados obtenidos en este trabajo para peliculas de Al2O3

crecidas con H>O oxidante con datos informados en la literatura. La constante dieléctrica

estuvo cerca de los valores reportados para peliculas obtenidas por ALD y PE-ALD. Sin

embargo, el campo eléctrico de ruptura fue mayor que el de las capas de ALD depositadas a

bajas temperaturas [11,19-22] y cercano al campo de ruptura de los 0xidos depositados a

temperaturas superiores a 200 °C [17,23]. Otra ventaja del proceso de deposicion propuesto

es el mayor GPC. Ademas, el tiempo de TMA fue mas corto que el de los éxidos de Al.O3
depositados por ALD [21,23,24] y PE-ALD a bajas temperaturas [25].
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TABLA. 4-5. Comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con peliculas
delgadas de Al>Os y los resultados reportados en la literatura.

Espesor del Campo eléctrico de
Técnica T Oxidante  TMA (s) GPC dieléctrico (x) rompimiento Afo/Ref.
(°C) (A/eycle) (nm) (MV/cm)
PEALD 300 02 0.025 ~0.94 ~37.5 8.6 - 2021 [26]
PEALD- 90 0O2/H20 0.2 0.84-1.28 - - - 2020 [27]
ALD
PEALD 250 02 0.25 ~1.37 ~40 9+1 - 2020 [28]
ALD 200- H20 0.1 - 35-42 6.2 - 47-6.5 2020 [23]
300 6.9
ALD 200- H20 0.1 - 35-42 6.2 - - 2019 [24]
300 6.9
PEALD 90 02 0.2 1.07-1.57 ~4 - - 2018 [25]
PEALD 250 02 0.06 ~1.1 27-28 5- - 2017 [29]
6.1
ALD 100- H20 - 0.73-0.98 33-44 7-9 2-4 2016 [19]
450
ALD 85 H20 - 0.80 20 10+ ~25 2015 [20]
3
AALD 25- H20 - 0.62 -0.97 20 - 0.75-1.8 2014 [11]
50
ALD 35 H20 2 1.14 19 - - 2014 [21]
ALD 80 H20 and - 0.90 - 60 - ~1.3 2013 [22]
Os 0.95
PEALD 70 H20 0.05 ~1.7 ~25 6.3 - 48-5 Este
7.6 trabajo

4.2. Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO

A continuacion, se muestran los resultados producto de la caracterizacion oOptica,
composicional, estructural, morfoldgica y eléctrica, de las peliculas delgadas de ZnO
depositadas por PE-ALD utilizando la metodologia descrita en el apartado 3.1 del capitulo
3.
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4.2.1. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

El band gap dptico de las peliculas se determiné aplicando el método de Tauc plot a partir de
los espectros de transmitancia tal y como se describe en la seccién 1.6.1 del capitulo 1. Las
inserciones en las figuras 4-8 (a) y (b) muestran los espectros de transmision de peliculas de
ZnO con espesores de ~20 nm de espesor depositadas sobre cuarzo a 70 °C con plasmas de
aguay oxigeno. Los espectros obtenidos tienen la forma tipica para las caracteristicas dpticas
de peliculas delgadas de ZnO con absorcién en el rango UV, que comienza en ~390 nm.
Los valores de la banda prohibida obtenidos de peliculas depositadas con plasma de H20 y
02 son 3.22 y 3.23 eV, respectivamente, estos valores son similares a los reportados en la
literatura [30].
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FiG. 4-8. Graficos de Tauc con el ajuste lineal (linea discontinua) de peliculas de ZnO
depositado con plasmas de H20 (a) y Oz (b). Las figuras insertadas muestran
los espectros de transmision en la region azul-UV.

4.2.2. Elipsometria

Se utilizo la técnica de elipsometria espectroscépica para determinar los espesores y el GPC
de las peliculas de ZnO depositadas sobre sustratos de silicio, cuarzo y vidrio, utilizando el
equipo, condiciones y parametros descritos en la seccion 3.2.1 del capitulo 3 metodologia y
detalles experimentales. Particularmente en la figura 4-9 se muestran de ejemplo los
espectros de los parametros elipsométricos ¥ y A para una pelicula delgada de ZnO
depositada con plasma de H20. El espesor determinado para pelicula fue de ~ 65.7 nm, con
un MSE de 4.78. Estos resultados son consistentes con el espesor determinado por SEM (Fig.
4-15).
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FiG. 4-9. Espectros de los parametros elipsométricos ¥y A de una pelicula delgada de

ZnO sobre silicio depositada con plasma de H-O.

4.2.3. Caracterizacion composicional mediante espectroscopia XPS

La Figura 4-10 (a)-(c) muestra el espectro de la encuesta XPS (survey scan) y los espectros
de alta resolucion para Zn 2ps;2 y O 1s de peliculas de ZnO depositadas usando plasmas de
H,O y O después de la limpieza con iones de Ar*. El pico de Zn 2pssz es simétrico y de un
componente (Fig. 4-10 (b)). La energia de enlace de los electrones de Zn 2ps;2 de la muestra
depositada con plasma de H.O es ligeramente superior al de la muestra depositada con
plasma de O.. Es bien sabido que la energia de enlace exacta de un nivel central depende del
entorno quimico local. Se ha demostrado que cambios en la estructura local, morfologia y las
deficiencias de oxigeno en las redes cristalinas dan como resultado la variacion de la energia
de enlace de Zn 2p32 [31,32]. El efecto observado puede deberse a la inclusion de defectos
en la estructura, que a su vez modifican la red de ZnO. Una variacion de la de densidad de
electrones libres proporcionada por defectos como las vacantes de oxigeno o defectos de OH

podrian explicar el desplazamiento de los picos observado en los espectros de alta resolucion.
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Los espectros de alta resolucion para O 1s son complejos con varios picos superpuestos, que
se pueden atribuir a diversos tipos de contribuciones de oxigeno, como se ve en figura 4-10
(c). Las regiones O 1s en ambas muestras se ajustaron con tres picos con forma de pico Voigt
y un fondo de Shirley-Sherwood. La deconvolucién se realizé usando una funcion de Voigt
con anchos gaussianos y lorentzianos de 1.0 y 0.36 eV, respectivamente. La posicion del pico
y las intensidades relativas dependen ligeramente del tipo de oxidante. El pico principal de
oxigeno en la (Fig. 4-10 (c)) en ambas muestras esta centrado en 530.6 eV y corresponde al
enlace zinc-oxigeno (Ozn-o0) en ZnO [33,34]. Para comparar las concentraciones de defectos
en los Oxidos obtenidos por plasma de O. y plasma de H20, se calcularon las relaciones de
areas de Oon/Ozn-0y Ov/Ozn-o de la region O 1s para ambos tipos de 6xidos (Tabla 4-6). La
relacion Oon/Ozn-o cambia de 0.04 para plasma O a 0.07 para plasma H-O, mientras que la
relacién Ov/Ozn-o aumenta de 0.04 a 0.1. Los resultados obtenidos muestran que la oxidacion
del plasma H20 conduce a un aumento importante de las vacantes de oxigeno en comparacion
a la oxidacion de O, pero al mismo tiempo a un pequefio aumento de los grupos OH
incorporados. Una mayor concentracion de vacantes se relaciona con un aumento en la
concentracion de electrones libres, lo que implica una disminucion de la resistividad.

Algunos estudios [33-38] reportan alta concentracion de impurezas de carbono en peliculas
de PE-ALD depositado a bajas temperaturas, debido a reacciones similares a la combustion,
que dependen de la dosificacion de oxigeno en el paso del plasma. Lo mas probable es que
en nuestro caso la cantidad de la dosis de oxigeno y el tiempo de pulso de plasma fueron
suficiente para romper enlaces como C=0 o COQ y para obtener la terminacién superficial

quimica deseada, ya que no se observan picos de carbono en los espectros de alta resolucion.
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FiG. 4-10. Espectros XPS de encuesta (a) y de alta resolucion Zn 2pz (b) y O 1s (c) de
peliculas de ZnO depositadas con plasma de H2O y Oa.

TABLA. 4-6. Relacién de las areas obtenidas de la region O 1s de los espectros XPS de
peliculas de ZnO con dos tipos de plasmas oxidantes.

Muestras O/Zn Ov/Ozn-o Oon/Ozn-o
O2-Plasma 0.80 0.04 0.04
H20-Plasma 0.84 0.10 0.07

4.2.4. Caracterizacion estructural

4.2.4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La figura 4-11 muestra los difractogramas de peliculas de ZnO depositadas sobre silicio con
oxidantes de plasma H2O y O». Dado que las tres reflexiones principales se encuentran en el
rango 2 6 = 30°- 40° solo esta parte del espectro es presentado. Estudios previos han
demostrado que, independientemente del precursor oxidativo en el PE-ALD, las peliculas de
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ZnO son policristalinas con estructura de wurtzita [36,37]. El difractograma de la pelicula
depositada con plasma de H>O tiene dos picos bien definidos en 31.96° y 34.96°, que se
puede asignar a los planos (100) y (002). El pico ancho y de baja intensidad en 36.44° se
asigna al plano (101) [34,37].

(100) Zn0O -70°C
— Plasma H20
=
4 — Plasma O
0 (002) 2
>
=
(2]
o (101)
wid
£
30 32 34 36 38 40
20 (degrees)

FiG. 4-11. Patrones de difraccion de peliculas de ZnO depositadas con plasma H.O 'y O
sobre Si.

Los picos (100) y (002) indican la orientacion del crecimiento de los nanocristalitos a lo largo
de los ejes a y ¢. La menor intensidad del pico (002) en el difractograma de la pelicula
depositada con H2O plasma indica que el crecimiento no es preferente a lo largo del eje c, lo
que podria deberse a cambios impuestos por el plasma en el mecanismo de crecimiento del
grano [36]. Las peliculas depositadas con plasma de O exhiben caracteristicas
cristalogréficas similares, pero con menor intensidad de los picos, que estan ligeramente
desplazados a angulos mas grandes. Una diferencia importante es que la reflexion (002) esta
ausente. Por lo tanto, se puede suponer que los radicales del plasma de H>O son de mayor
reactividad en comparacion a los radicales plasmaticos de Oz. Un efecto similar fue reportado

para la estructura cristalina de peliculas delgadas de ZnO con plasmas de H.O y Oz [36].
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El resultado obtenido se contrasta con lo reportado por Napari et al. [37], donde se obtuvieron
las reflexiones de los planos (100) y (002) en peliculas depositadas a temperatura ambiente.
Se ha sefialado en la referencia [37] que la comparacion entre diferentes estudios del
crecimiento de ZnO es complicada de establecer, puesto que la orientacion preferencial
depende de varios factores tales como: la eleccion del precursor, tiempos de pulso y purga,
tipo de sustrato, temperatura de deposicion, espesor de la pelicula y condiciones y
configuraciones del plasma oxidante. El efecto del plasma de O sobre la cristalinidad, es
similar a los resultados obtenidos en [34], donde se ha observado que la orientacién
preferencial esta en el plano (100) para peliculas de ZnO depositadas casi a temperatura
ambiente sobre sustratos de Si (100) con plasma de Oa.

Uno de las motivaciones a futuro de esta investigacion, es lograr transferir este proceso de
deposicién de ZnO a baja temperatura por PE-ALD, en sustratos poliméricos flexibles como
por ejemplo el ITO/PET, con el objetivo de fabricar dispositivos electronicos y
optoelectrénicos transparentes y flexibles. Por esta razdn se realizaron intentos exitosos en
la deposicion de peliculas delgadas de ZnO utilizando plasma de H20, puesto que fueron las
peliculas que mejores propiedades presentaron bajo las condiciones de depdsito empleadas.
La Figura 4-12 muestra el difractograma de una pelicula de ZnO depositado sobre sustrato
ITO/PET con oxidante de plasma de H.O. El difractograma presenta las mismas
caracteristicas que el de la capa depositada sobre Si, indicando un crecimiento policristalino.
Los dos picos principales relacionados con los planos (100) y (002) corresponden a los
angulos 31.88° y 34.53°, mientras que el tercero, correspondiente al plano (101) esta en
36.12°. Los picos (100) y (002) estan con casi la misma intensidad, pero son mas anchos en
comparacion con los de la Fig. 4-10, hecho que indica la presencia de cristales mas pequefios.
La diferencia en los difractogramas XRD de peliculas depositadas con el mismo oxidante
bajo las mismas condiciones puede ser atribuido a los sustratos sobre los que fueron crecidos.

Se utilizé la ecuacion de Scherrer (Eq 1-7) para calcular el tamafio de cristal (Tabla 4-7).
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FiG. 4-12. Patrones XRD de peliculas de ZnO sobre sustrato ITO/PET depositado con
plasma H-O.

TABLA. 4-7. Tamafios de cristal de peliculas de ZnO.

Muestra 20 (°) FWHM (hkl) Crystallite size (nm)
ZnO PL H20 31.96 0.46  (100) 18.14
ZnO PL O2 32.12 0.47  (100) 17.64
ZnO/PET PL H.O 31.88 0.68  (100) 12.20

4.2.4.2. Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

La morfologia de la superficie de las peliculas de ZnO se estudié mediante mediciones AFM
en areas seleccionadas al azar de 0.5 x 0.5 pm; los cambios en la morfologia se cuantificaron
por la raiz cuadrada media de la rugosidad (Ra). La figura 4-13 muestra escaneos 2D AFM
de peliculas depositadas con plasma de H20 y O sobre sustratos de silicio. Se obtuvo un
valor de Ra ~ 0.22 nm para ambas muestras, es decir, la morfologia de la superficie no
depende del tipo de plasma. Los resultados de AFM muestran que las condiciones de
deposicion utilizadas no provocan pulverizacion, bombardeo idnico ni dafios en la superficie

de las peliculas y el sustrato. Los resultados obtenidos se contrastaron con los reportados para
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procesos de deposicion a baja temperatura [31,34,39-41], y se observo una rugosidad

relativamente alta comparada con los resultados obtenidos en este trabajo.

10.0 nm
75
50
25

00

FiG. 4-13. Imagenes AFM obtenidas en un area de / x I um de ZnO delgada peliculas
depositadas por plasma H20 (a) y plasma de O2 (b).
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FiG. 4-14. Imagen 2D AFM de una pelicula de ZnO depositada con plasma H2O sobre
sustrato ITO/PET.

La figura 4-14 muestra una imagen de AFM para una pelicula de ZnO depositada sobre
sustrato de ITO/PET. La superficie del PET es mas rugosa que la de los sustratos de Silicio,
y por esta razon el valor de la rugosidad para la pelicula depositada sobre ITO/PET es mayor
que los valores de rugosidad obtenidos para las peliculas crecidas sobre sustratos silicio. Los
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resultados de AFM muestran que las condiciones de deposicion utilizadas no provocan dafios
en la superficie de las peliculas y el sustrato, y que el crecimiento de ZnO sobre sustratos de
ITO/PET fue exitoso.

4.2.4.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante microscopia electronica de barrido se determind el espesor de una pelicula de ZnO
depositada sobre Si, utilizando plasma de H.O como agente oxidante. Las mediciones se
realizaron en un microscopio SEM (LYRA3 TESCAN), las iméagenes se tomaron empleando
un voltaje de 10.0 kV y una magnificacion de 75.0 kx. La Figura 4-15 muestra la imagen de
SEM de la seccion transversal de la pelicula de ZnO. El espesor medido fue de ~ 61.2 nm
para 500 ciclos de PE-ALD a 70°C. Estos resultados concuerdan con el espesor obtenido por
elipsometria (Fig. 4-9), lo que confirma que el ajuste realizado con el modelo de Cauchy en

los espectros de elipsometria son confiables.

ZnO ~ 61.2 nm

FiG. 4-15. Imagen SEM de la seccion transversal de una pelicula de ZnO depositada con
plasma de H>O.
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4.2.5. Caracterizacion eléctrica mediante mediciones corriente-voltaje (I-
V)

La figura 4-16 muestra las caracteristicas I-V tipicas medidas entre dos contactos adyacentes
en peliculas depositado con plasma de H.O y O,. Como era de esperar, el aluminio (Al)
proporciond buenos contactos 6hmicos con ZnO. Los resultados obtenidos indican que la
capa depositada con plasma H2O tiene menor resistividad, lo que concuerda con los datos

obtenidos por XPS para la concentracion de vacantes de oxigeno en ambos los materiales.

1.5x1 0-7 T T T T T T T T T T

1.0x1 0'7 | — HZO-PIasma i
— O,-Plasma

5.0x10°

0.0

Current (A)

-5.0x10°

-1.0x107

_1.5x10'7 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 08 1.0

Voltage (V)

FiG. 4-16. Curvas I-V comparativas de peliculas de ZnO obtenidas con plasma de H>O y
O..

4.3. Caracterizacion de TFTs basados en ZnO

Luego de caracterizar por diversas técnicas las peliculas de Al,0z y ZnO obtenidas con
plasma de H20 y O, y comparar los resultados, se observo que las mejores propiedades las
presentan las peliculas depositadas con plasma de H20, por lo tanto se utilizé este proceso

para fabricar TFTs empleando una pelicula de Al>O3 con espesor de ~26 nm y una capa de
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ZnO con espesor de ~62 nm como semiconductor, tal y como se describio en la seccion 3.3
del capitulo 3.
Esta seccion estd dedicada al andlisis y discusion de los resultados obtenidos para el

funcionamiento de los TFTs.

4.3.1. Caracterizacion del dieléctrico de compuerta

El dieléctrico de compuerta se caracterizd usando capacitores Metal/Al,Os/Metal con un
espesor de Al.O3 de ~26 nm. Los capacitores se caracterizaron mediante mediciones de
capacitancia-voltaje, corriente-voltaje y capacitancia-frecuencia. Se utiliz6 una sefial de AC
de 50 mV durante las mediciones de capacitancia. A partir de la caracterizacion I-V se estimo
una tension de ruptura de 14-15 V que corresponde a un campo eléctrico de ruptura de 5.6
MV/cm en concordancia con los resultados I-V obtenidos bajo un voltaje positivo aplicado
al electrodo superior para capacitores depositados sobre Si e ITO/Vidrio (Figura 4-7). La
densidad de corriente del condensador era del orden de 5x10° A/cm?. La capacitancia por
unidad de area (Cox) fue de 275 nF/cm?. La dependencia lineal de la capacitancia con respecto
a el area se muestra en la figura 4-17 (a). La constante dieléctrica para cada area se obtuvo

de la siguiente ecuacion [42,23]:

kegA
C==—2

(Eq 4-1)

tOX

Donde ¢ es la permitividad del vacio, A es el area del capacitor, tox €s el espesor del
dieléctrico y k es la constante dieléctrica la cual resulto ser 8. Este valor concuerda con los
valores reportados en la literatura [44,45]. Por otro lado, se encontr6 que la capacitancia de
la pelicula dieléctrica es estable en el rango de frecuencia de algunos kilohercios a varios
megahercios, (Fig. 4-17 (b)).
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Fic. 4-17. (a) Capacitancia en funcion del area del capacitor. En el recuadro se muestra
una imagen de un capacitor de 50 um x 50 um. (b) Dependencia de la capacitancia a
diferentes frecuencias y areas.

La pelicula de Al>Os tiene la calidad suficiente para la fabricacion de otros dispositivos

electronicos, como los transistores de pelicula delgada, segun los resultados obtenidos.

4.3.2. Caracterizacion de los transistores

En la Figura 4-18 (a) se muestra una imagen de TEM de una seccion transversal de la
estructura bicapa de Al203/ZnO depositada sobre un sustrato de silicio, la misma que se
utiliz6 para fabricar los TFTs sobre sustratos de vidrio. Las imagenes fueron tomadas en un
microscopio HR-TEM (Nanotech TEM JEOL JEM 2200FS+CS). Se encontré que los
espesores de las capas de Al,03 y ZnO eran ~26 nm y ~62 nm, respectivamente. Estos
valores estan de acuerdo con los resultados obtenidos por elipsometria (figura 4-19). Las
capas aislantes y semiconductoras estan bien definidas con buena uniformidad y baja
rugosidad interfacial. Lo cual es importante para el transporte de electrones y el
funcionamiento de los TFT. Las imagenes HR-TEM que muestran la microestructura de la
pelicula de ZnO vy la interfaz Al,O3/Zn0O se presentan en la Fig. 4-18 (b) y (c). Se encontrd
que la pelicula de ZnO era policristalina. La distancia interplanar (d-spacing) en la Fig. 4-18
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(b) es ~0.26 nm, un valor que corresponde a la distancia entre los planos (002) [46,47]. La
figura 4-19 muestra el espectro de los los parametros elipsométricos ¥ y A para la bicapa
ZnO/Al;03 depositada sobre Si, se obtuvieron espesores de ~26.4 nm para la pelicula de
Al,O3y ~63.8 nm para la pelicula de ZnO. El espectro se ajustd con el modelo de Cauchy

con un MSE de 5.16. Estos resultados son similares a los obtenidos por TEM.

Fic. 4-18. Imagen TEM de la seccidn transversal de la bicapa ZnO/Al;O3 depositadas a 70
°C sobre Si, (b) imagen HR-TEM de la pelicula delgada de ZnO y (c) imagen HR-TEM de
la interfaz ZnO/AI20:s.
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FiG. 4-19. Espectros de los parametros elipsométricos ¥y 4 de la bicapa ZnO/Al;03

depositada sobre Si.

Las caracteristicas de TFT para las cuatro longitudes de canal diferentes se muestran en la

Fig. 4-20. Se observa una corriente de compuerta (Ic) muy baja del orden de 103 A que

indica buenas propiedades aislantes de la pelicula dieléctrica (Figuras 4-20 (a), (c)).

14

b)

10F

I (UA)

12

Vs (V)

C

—_

<

10%¢

) 10°
10°

107

10

< 107
_o 10-10 L

10"
10-12
10713
10

b e WAOL5

F e W40L10
F——\W40L20
[ == W40L40

lg

FV =04V

m’fh...ff

6-4-20 2 46

V. (V)

GS(

FiG. 4-20. Caracteristica TFT: (a) curvas de transferencia de saturacion, Vps =6 V (b)
curvas de salida para el TFT con dimensiones del canal W40 um/L 5um, y (c) curvas de
transferencia lineal, Vps = 0.1 V.
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El voltaje de umbral y lamovilidad de saturacion se extraen de la raiz cuadrada de la ecuacion
de la corriente de drenaje en régimen de saturacion (Eq 2-1) [48].

Como se predijo a partir de la (Eq. 2-1), la corriente méaxima serd mayor para las longitudes
de canal pequefias que se observan en la Fig. 4-20 (a). A partir de esta figura, también se
observa una buena relacion de encendido y apagado (lon/loff) de mas de seis ordenes de
magnitud. En Fig. 4-20, las curvas de transferencia y salida no estan completamente
saturadas, lo que indica que la condicion de estrangulamiento (“pinch off”) en el canal esta
casi alcanzada. Otro pardmetro importante, relacionado con la calidad de la interfaz entre el
dieléctrico y el semiconductor, es la pendiente subumbral (SS), que se puede estimar
mediante la (Eq 2-2) [49].

Los pardmetros extraidos de la (Eq 2-2) se presentan en la Tabla 4-8. ElI Vr varié de
aproximadamente 2.0 a 2.6 V mientras que SS es casi constante en el valor bajo de 200
mV/dec. Un voltaje bajo de SS es favorable porque implica baja corriente de fuga cuando el
transistor esta apagado (off-state leakage current). EI Unico pardmetro que no es éptimo para
este tipo de TFT es la movilidad cuyo valor ronda ~1 cm? Vst La temperatura de
deposicién del sustrato de 70 °C durante el proceso PE-ALD podria ser responsable de la
baja movilidad, debido a que el crecimiento de ZnO no es preferencial a lo largo del eje ¢
[50].

TABLA. 4-8. Pardmetros extraidos de las caracteristicas TFT.

Parametro W40L5 W40L10 W40L20 W401L.40

V1 (V) 2.23 1.96 2.61 2.29
SS (mV/dec) 207 202 190 205
Ion/Ioff 1 07 1 07 1 06 1 06
Mobility 0.83 1.07 0.82 1.10
(cm?V1sh

A partir de las curvas de transferencia lineal, Fig. 4-20, se calculd la resistencia total (Rt) o

la resistencia ON segun el método de la linea de transmision [31] mediante la ecuacion:

Ry =R.L+ R, (Eq4-2)
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Donde L es la longitud del canal, Ren is la resistencia del canal por unidad de longitud y R¢
es la resistencia acumulativa en serie de las regiones de la fuente y drenaje. La relacion entre
Reh y la resistencia laminar es Ren = Rsn/W. La resistencia total es significativa cuando el
canal ya esta formado, es decir, cuando Vgs es mayor que V. Rt frente a la longitud del
canal se representa en la Fig. 4-21 (a) y se ajusta para obtener Reh Y Rc. De acuerdo con la
teoria relacionada con la (Eq 4-4), este método esta enfocado a obtener la longitud efectiva
del canal (Lefr) y los valores de resistencia en serie. El hecho de que las lineas de ajuste en la
Fig. 4-21 (a) no se crucen en un punto como en el caso del transistor metal-oxido-
semiconductor de Si, indica que Lefr y Rc dependen del voltaje de la compuerta [51]. EI RehW
(107 a 10® ©/[7) mostro una pequefia dependencia del voltaje de la compuerta (Fig. 4-21 (b)),
lo que indica que la compuerta controla correctamente la acumulacion de los portadores. Por
otro lado, el valor de R (10° a 5x10* Q) es superior a los valores encontrados en la literatura,
lo que indica la formacion de una barrera de Schottky entre el ZnO y el electrodo
fuente/drenador [52,53].
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FiG. 4-21 (a) Resistencia total en funcion de la longitud del canal, y (b) resistencia del
canal RenxW 'y resistencia en serie Rc en funcion del voltaje de compuerta.

Finalmente, los TFT se caracterizaron bajo estrés con voltaje positivo y negativo aplicado en

la compuerta, PBS (positive bias stress) y NBS (negative bias stress), respectivamente. El
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tiempo de estrés maximo fue de 1800 segundos, y el estrés de voltaje de compuerta fue de
16 V. Los resultados de PBS y NBS para dos longitudes de canal representativas se muestran
en la Fig. 4-22. Se observa que las curvas de transferencia a diferentes tiempos de estrées
presentaron el mismo comportamiento independientemente de la longitud del canal. Los
parametros eléctricos se calcularon para cada curva de transferencia. Se encontré que la
movilidad, SSy relacion lon/loff NO cambiaron de sus valores, tal y como se recoge en la Tabla
4-8. El Unico parametro que cambio en funcion del tiempo de estrés fue V1. EI cambio del
voltaje de umbral AV, calculado como la diferencia entre el V1 después de cierto tiempo de
estrés y el Vren el tiempo de estrés cero, se muestra en la Fig. 4-23.

Durante NBS, AVt aumentod con el tiempo de estrés alcanzando un gran valor negativo de
AVT>-1V (Fig. 4-23 (b)), mientras que durante PBS primero se observo un cambio negativo
y luego, después de ~100 s de tiempo de estrés, se observd un cambio opuesto (Fig. 4-23 (a)).
Debido a que los TFT no estaban pasivados, el cambio de Vr estd relacionado con la
interaccion del canal posterior con el ambiente. La adsorcién de agua y oxigeno esta
relacionada con un cambio negativo durante NBS y un cambio positivo durante PBS del
voltaje V', respectivamente [54]. En otras palabras, el efecto de la adsorcién de agua (en
forma molecular o hidroxilo) es similar al de los donantes de electrones, mientras que la
adsorcion de oxigeno actla como captura de electrones [55]. En ambos casos, el estrés con
voltaje positivo y negativo juega un papel de catalizador. La donacion de electrones puede
explicar el cambio en sentido negativo del VT durante NBS con el aumento del tiempo de
estrés, porque la concentracion de electrones de ZnO aumenta, lo que lleva a un V1 mas
negativo. En el caso de PBS, la condicion inicial del dispositivo es con moléculas de agua
preadsorbidas o grupos OH incorporados en la superficie de ZnO. Esto se ha observado
previamente en este tipo de peliculas [50]. Las especies preadsorbidas podrian ser
responsables del cambio negativo neto durante los primeros 100 segundos de PBS. Después
de eso, la adsorcion de especies de oxigeno comenzara a dominar cambiando la variacion del
AVT.
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FiG. 4-22. Resultados de estrés con voltajes positivos y negativos aplicados en la
compuerta: (a) PBSy (b) NBS para un TFT con dimensiones W40L5; (c) PBS y (d) NBS
para un TFT con dimensiones W40/L40.
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FiG. 4-23. Variacion de 4V+ en funcion del tiempo de estrés para (a) PBS y (b) NBS.

TABLA. 4-9. Comparacion de los resultados obtenidos con TFTs de ZnO reportados en la
literatura.

Substrato/ WxL MFE Msat SS Relacion

Dieléctrico.  Técnica (um) (cm?/Vss)  (cm?V-s)  (mV/dec) lon/loft T (°C) Afio/Ref.

Glass/Al203  PE-ALD 40x5 - ~1.1 190 108 70 Este

trabajo

p-Si/Al203 ALD 200x50 31.2 - 170 108 100 2021 [55]

PET/AI2O3 ALD 100x10 14.32 - 210 107 100 2021 [56]
Si/Al203 ALD 200x50 38.2 - 320 107 80-100 2019 [33]

PET/AlO3 371 380 107

Glass/Al20s  PE-ALD 500x5 134 10° 200 2016 [57]
P1/Al203 8

PET/AI2O3 ALD 1500x100 20 - 400 10° 110 2015 [58]
p-Si/Al203 ALD 50x40 3.96-8.94 116-170 10° 80-100 2015 [59]
Si/SiO2 PE-ALD 20x10 11 - - 10° 100 2013 [36]
p-Si/Al203 ALD 2000x300 - 0.20 720 107 110 2011 [60]
p-Si/SiO2 RPE- 400x100 - 0.72-1.63  500-1700 10%-106 100 2010 [61]

ALD

También se fabricaron resistencias en forma de serpentin, con las peliculas delgadas de ZnO
tal y como se describe en la seccion 3.3 del cap. 3. Cada resistencia se midié aplicando un
voltaje de barrido de 0 a 5V, y la resistencia se calculé a partir de la inversa de la pendiente
de corriente-voltaje (I-V). El incremento de la resistencia del ZnO en funcion de la longitud
del serpentin se muestra en la Fig. 4-24.
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FiG. 4-24. Resistencia del ZnO en funcion de la longitud del serpentin. En el recuadro se
muestra una imagen de una resistencia de 5000 pm x 20 pm.

La resistencia laminar se calcul6 a partir de la siguiente ecuacion [43]:
w
Rsp =R— (43

Donde R es la resistencia, L y W son la longitud y el ancho de la resistencia. La resistencia
laminar obtenida fue de 2407 Q/(1. Este valor estd en el orden de la resistencia laminar
reportada en literatura para peliculas de ZnO depositado por ALD y PE-ALD [62,63]. Para
aplicaciones en circuitos integrados, se pueden fabricar resistencias personalizadas con
valores entre 10 kQ y 10 MQ variando la longitud de la resistencia de acuerdo con la (Eq 4-

5). La resistividad de ZnO p determinada a partir de Rsn fue p = 0.015 Q-cm.

4.4. Caracterizacion de peliculas delgadas de NiOx

4.4.1. NiOy obtenido por evaporacion e-beam y oxidacion

Caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis

La Figura 4-25 (a) muestra los espectros de transmisién de peliculas oxidadas a 400, 500 y
600 °C durante 1 hora. Las curvas tienen la forma tipica para peliculas delgadas de NiOx con
absorcion en laregion UV-Vis [64,65]. El band gap dptico de las peliculas se estimo mediante
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el método Tauc plot [65], tal y como se muestra en la Fig. 4-25 (b) utilizando coeficientes de
absorcion obtenidos de las mediciones de transmision y refraccion. El valor de Eq aumenta
de 3.6 a 3.7 eV con el aumento de la temperatura de oxidacién de 400 a 500 °C y luego
permanece constante. El pequefio aumento de banda Optica puede estar relacionado con la
mayor transmitancia de las muestras oxidadas a 500 y 600 °C (Fig. 4-25 (a)) como resultado

de una oxidacion mejorada [66].

90 ()
3
3 804
c
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g 70
c
l‘_.! —— NiO 400°C
— NiO 500°C
60 —— NiO 600°C
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)
2.0x10°
(b)
2~ 1.5x10°{ — nio 400°C
£ —— NiO 500°C
o - NiO 600°C

\%,/ 1.0x10°

Energy (eV)

FiG. 4-25. (a) Transmitancia optica y (b) Diagramas de Tauc de peliculas delgadas de
NiOy obtenidas a diferentes temperaturas de oxidacion.
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Caracterizacion composicional mediante XPS
Las Figuras 4-26 (a) y (b) muestran espectros XPS de Ni 2pz2y O 1s de alta resolucion de
peliculas delgadas de NiOy obtenidas a las tres temperaturas de oxidacion.

e Ni 2p,, O1s
OX
NiOx- 400°C NIO 16x105 Niox- 400°c
3.0x10° :ifgsH )
Satellites ! 2 1.2x10°
2.5x10° NiOOH NiO

4
2.0x10° 8.0x10

1.5x10° 4.0x10*

9 3.5x10°} NiO, - 500°C 1.6x10° NiO, - 500°C
£ :
5 3.0x10 1.2x10°
o 5
O 25x10 \
8.0x10
_-E‘ 2.0x10°
0 4
4.0x10
S 1.5x10° X
c
= 3.0x10°f NiO,- 600°C 1.6x10°t NiO, - 600°C
2.5x10° 1.2x10°%
2.0x10° 8.0x10°}
1.5x10° 4.0x10°t
867 864 861 858 855 852 534 532 530 528 526
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

(a) (b)

FiG. 4-26. (a) espectros Ni 2pz2 y (b) O 1s XPS de las peliculas preparadas a 400, 500 y
600 °C.

pag. 115



Capitulo 4: Resultados y discusion

Se ha informado que el nivel basico de Ni 2p en NiO consta de varios multipletes y satélites
con energias de enlace que dependen de la técnica de deposicion. Kim et al. han encontrado
tres picos del estado de oxidacion de Ni** en 854.5, 856, 861.5 eV [67] y dos de Ni** en 856.1
y 861.7 eV [68]. La region 2ps2 en la Fig. 4-26 (a) se ajustd con cinco picos, dos
correspondientes a los dos estados de oxidacion de Ni y tres satélites. El primer pico a 853.4,
853.0y 853.1 eV, para muestras oxidadas a 400, 500 y 600 °C, respectivamente, corresponde
a Ni?* en NiO [69,70]. El segundo a 855.1, 854.7 y 855.0 eV, para temperatura de oxidacion
de 400, 500 y 600 °C, contiene contribuciones de los estados Ni?* y Ni** en NiO y Ni,Os,
respectivamente, [67,68,71] asi como contribuciones de NiOOH y Ni(OH)2 [72]. La region
O 1s muestra dos picos relacionados con NiO y Ni2Os3, respectivamente. El primer pico a
529.4 eV (400 °C), 528.7 eV (500 °C) y 529.0 eV (600 °C) se asign6 al NiO, mientras que
el segundo a 531.3 eV (400 °C), 530.5 eV (500 °C) y 530.8 eV (600 °C) a Ni203 [69,70].
Los resultados obtenidos indican formacién de éxido de niquel no estequiométrico a todas

las temperaturas de oxidacion probadas.

Difraccion de rayos X

La figura 4-27 muestra los patrones de difraccion de peliculas de Ni metalico y peliculas de
NiOyx oxidadas a 400, 500 y 600 °C durante 1 hora, depositadas sobre Si. La pelicula de Ni
depositada presenta tres picos de difraccion a 44.9°, 52.3° y 76.8° correspondientes a los
planos de red (111), (200) y (220), respectivamente [64]. Las peliculas de NiOy, a diferencia
del Ni, presentan cuatro picos a 37.4°, 43.5°, 63.1° y 75.8°, resultantes de los planos (111),
(200), (220) y (311) en una estructura cristalina cubica [64,73,74]. Dado que no se
encontraron picos de Ni metélico en los difractogramas de las capas de NiOy, se puede
concluir que la oxidacion tuvo lugar en todo el espesor de la capa. La tabla 4-10 muestra los
tamafios de cristal de las peliculas de Ni y NiOx calculados con la ecuacion de Scherrer (Eq
1-7).
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Intensity (arb.units)

(111)

(200)

== NiO - 600°C 1 h

(220) (311)

(111)

=== NiO - 500°C 1 h

(220) (311)

= —

(111) (200)

=== NiO - 400°C 1 h

(111)

(220)
N (311) |
—— Ni
(200) (220)
.

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (degrees)

Fic. 4-27. Patrones XRD de peliculas de Ni y NiOy obtenidos a 400, 500 y 600 °C.

TaBLA. 4-10. Tamarios de cristal obtenidos mediante la ecuacién de Scherrer.

Muestras 20 (°) FWHM (hkl) Tamafio de cristal (nm)
Ni 44.8 097  (111) 8.8
NiOx-400°C 1h 37.4 0.66 (112) 12.6
NiOx-500°C 1h  37.4 055  (111) 15.3
NiOx-600°C 1h 37.3 0.52 (111) 16.1

Caracterizacion mediante TEM

La Figura 4-28 muestra una imagen de TEM de una seccidn transversal de una pelicula de

Ni depositada sobre Si y oxidada a 400 °C. La imagen revela la formacion de una capa de

NiOx con un espesor de ~38 nm. La parte superior de la imagen corresponde al Pt depositado

para proteger la capa de NiOx. La espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS)
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indica una distribucién uniforme de los atomos de Ni y O en el espesor de la capa. También

se observa una capa de Oxido de silicio nativo con un espesor de ~2 nm.

FiG. 4-28. Imagen TEM de una muestra de NiO/Si obtenida a 400 °C. Los resultados de
EELS en la capa de NiOy se presentan en colores, verde para Ni y rojo para O.

4.4.2. Caracterizacion de fotodectectores basados en NiOy obtenidos por
e-beam

La Figura 4-29 muestra las caracteristicas corriente-voltaje (|I|-V) en oscuridad y bajo
iluminacién de estructuras de NiOy/n-Si con NiOx obtenidas a 500 °C. Las dependencias
tipicas de los diodos se obtuvieron en la oscuridad. Por ejemplo, la corriente inversa es menor
que 3.5 x 108 A (densidad de corriente J < 3.5 x 10* A/cm?) para polarizaciones inversas
entre 0y -2 VV, mientras que la corriente directa con polarizacion de 1.5V es 3.3 x 10° A (J
=0.33 A/cm?). Bajo iluminacion, la corriente inversa aumenta aproximadamente dos 6rdenes
de magnitud dependiendo de la intensidad de la luz y la energia del foton. Con una
polarizacién inversa de 1.5 V, las corrientes bajo iluminacion con luz roja, verde, azul y
ultravioleta son 1.2 x 105, 3.3 x 10, 6.5 x 10° y 2.0 x 10% A con las correspondientes
relaciones lon/lofr de 393, 105, 208 y 65. Los altos valores medidos de fotocorriente son el
resultado de una alineacion apropiada entre las bandas de Si y NiOx (Fig. 4-30). La afinidad
electronica del NiOx se estim6 en ~ 1.5 eV [75,76], mientras que la del Si es de 4.05 eV [71].
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Un valor de ~3.7 eV para la brecha de banda de NiOx da como resultado un valor pequefio
para el desplazamiento de la banda de valencia entre Si y NiO, < 0,1 eV. Cuando se deposita
un NiO de tipo-p sobre n-Si, las bandas de Si se doblan hacia arriba. Esto conduce a un
decremento de la concentracion de electrones cerca de la interfaz de 6xido de silicio nativo
(Si0O) y a la formacion de una region de carga espacial en Si, agotada de portadores moviles.
Los fotones con energia méas pequefia que la banda prohibida de NiOy alcanzan el Si y son
absorbidos, principalmente cerca de la interfaz con el SiO», generando pares electron-hueco.
El campo eléctrico en la regidn de carga espacial de Si separa los portadores fotogenerados.
Los electrones entran en la region neutra del Si donde son portadores mayoritarios, mientras
que los huecos se acumulan en la interfaz con el SiO». Parte de ellos, con suficiente energia,
hacen un tanel a través del SiO2 de ~2 nm de espesor y a través de la pequefia barrera de
energia en el lado de NiOy e ingresa a la region de agotamiento en NiOx. Alli, el campo
eléctrico acelera estos agujeros hacia la region neutral de NiOy Yy, de esta manera, se produce

una separacion efectiva de los portadores fotogenerados.
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FiG. 4-29. Valor absoluto de las caracteristicas corriente vs tension del fotodiodo NiOx/n-
Si con NiOx obtenido a 500 °C medido en oscuridad y bajo iluminacion con luz roja, verde,
azul y UV.
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La fotocorriente con polarizacion cero en la (Fig. 4-29) generada por la luz roja, verde, azul
y ultravioleta es 2.0 x 107, 4.2 x 108, 1.1 x 107 y 2.8 x 10® A, mientras que la corriente en
oscuridad es 9.1 x10? A. Se midieron fotocorrientes con polarizacion cero mas pequefias
bajo iluminacion de luz en diodos oxidados a 400 °C, mientras que en diodos oxidados a 600
°C esas fotocorrientes estaban cerca de cero.

En la Figura 4-31 se muestra una comparacion de la fotorrespuesta bajo iluminacion con luz
azul de los tres tipos de fotodetectores. Vale la pena sefialar que no solo las fotocorrientes
del diodo de 500 °C son mas altas sino que también su corriente en oscuridad es menor que
la del diodo de 400 °C.

I SN

X~1.5eV ~“<

\ N —====7==-E,u

T X=4.05eV

~N E,=112eV "F

SI02 n-Si

FiG. 4-30. Diagrama de bandas de energia de la estructura p-NiOx/SiO- nativo/n-Si.
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FiG. 4-31. Fotorespuesta de estructuras con NiOx obtenida a 400 (curvas 1, 2), 500 (curvas
3,4) y 600 °C (curvas 5, 6). Las curvas 1, 3y 5 se midieron en la oscuridad, mientras que
las curvas 2, 4y 6 se midieron con luz azul.

Se llevaron a cabo mediciones de C-V de alta frecuencia para comprender mejor el efecto de
la iluminacién sobre fotodiodos con éxidos formados a 400, 500 y 600 °C. La Figura 4-32
muestra las caracteristicas C-V medidas en oscuridad y con iluminacion de luz roja. Las
mediciones bajo luz verde, azul y ultravioleta fueron similares a las obtenidas bajo luz roja.
La capacitancia de un dispositivo con 6xido obtenido a 500 °C medido en la oscuridad con
voltaje de polarizacion positivo (Vb) de 1 V es ~ 14 pF. La capacitancia de los dispositivos
con oxidos obtenidos a 400 y 600 °C a Vb, = 1 V es aproximadamente 0.5 pF y permanece
casi constante con polarizaciones de hasta 10 V. La pequefia capacitancia, ~ 0.5 pF, en
polarizaciones directas indican que existe una gran region de carga espacial en uno de los
dos materiales, NiOx o Si, debido a trampas cargadas de alta densidad en la interfaz NiOy/Si.
Tal carga interfacial mantiene fijo el nivel de Fermi, en NiOx o Si, y la capacitancia no varia
con polarizacion directa. Una capa de NiOx completamente agotada de los portadores méviles
con un espesor de 40 nm tiene una capacitancia de ~ 20 pF, lo que indica que la region de
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agotamiento no esta en NiOx. La region de carga espacial de silicio con un espesor de 1.5 um
tiene una capacitancia de ~ 0.6 pF, valor cercano a la de estructuras con 6xidos a 400 y 600
°C aVp>1 V. Cabe senalar que la capacitancia medida (Cm) es menor que las de NiOx y Si,

Cniox Y Csi, Ya que la heteroestructura consta de dos condensadores en serie:

1 1 1
— = +—  (Eq4-4)
Cm Cniox Csi

155 %° r :
—~~ o 0.5¢ iy
LL | 2 !‘
& 804 s

(@]
gg ].() B gi 0'3, ]
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o _
‘O
S 5
8 400, 600 °C
Dark, Red

Voltage (V)

FiG. 4-32. Caracteristicas C-V de alta frecuencia de fotodiodos con capas de NiOx
obtenidas a 400, 500 y 600 °C medidas en oscuridad y bajo iluminacién de luz roja. La
figura insertada muestra la capacitancia frente al voltaje de polarizacién de dispositivos
con Oxidos de 400 (curvas 1, 2) y 600 °C (curvas 3, 4): curvas 1y 3, medidas en la
oscuridad, curvas 2y 4, bajo luz roja.
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La capacitancia de los fotodiodos con polarizacion directa con cualquiera de los tres dxidos
no depende de la iluminacion de la luz. Sin embargo, a voltajes de polarizacion inversa bajo
iluminacidn, se observa un fuerte aumento de la capacitancia del dispositivo de 500 °C. Por
ejemplo, con Vp = - 0.5V, la capacitancia aumenta de 2.2 pF en la oscuridad a 5.3 pF con
luz roja. Este aumento se debe a la contribucion de los portadores minoritarios fotogenerados
en la region de carga espacial. Dado que la energia de los fotones rojos es de 1.95 eV, los
pares electron-hueco pueden generarse solo en Si y el aumento de la capacitancia observado
se debe a la contribucion de los huecos generados por la luz en Si. A voltajes mas negativos
que -0.5 V, la capacitancia comienza a disminuir en la oscuridad, asi como bajo iluminacion,
porgue una gran corriente inversa comienza a fluir a través del diodo. Dado que un
componente principal de esta corriente son los huecos, como puede deducirse del diagrama
de bandas de energia de la (Fig. 4-30), un aumento de la corriente inversa conduce a una
disminucion de la concentracion de huecos en la region de carga espacial y a una disminucion
de la capacitancia. La iluminacion ligera conduce a un aumento muy pequefio de la
capacitancia de los fotodiodos polarizados inversamente con 6xidos formados a 400 y 600
°C, solo ~0.02 pF (ver el recuadro en la Fig. 4-32). Se puede suponer que los huecos de los
pares electron-hueco fotogenerados no contribuyen a la capacitancia en inversion porque una
gran fraccion de los pares electrén-hueco recombina a través de defectos en la regidn
interfacial NiOx/Si. Tal recombinacion suprime la separaciéon efectiva de los portadores
fotogenerados y reduce fuertemente la fotorrespuesta de estos dispositivos.

La responsividad (R) de los diodos estudiados se calcul6 a partir de la ecuacion:

I
_ 'ph
R = Py (Eq 4-5)

Donde Iph = light - ldark €S fotocorriente, P es potencia Optica y A es area del dispositivo.
Valores altos de R a polarizacion cero se obtuvieron para los sensores de 500 °C, entre 0.85
y 0.55 A/W para longitudes de onda en el rango de 365 a 635 nm (Tabla 4-11). Estos valores
son més altos que los reportados para fotodiodos NiOx/Si autoalimentados [71,77,78]. La

responsividad obtenida a 0 V' y con polarizacion inversa en comparacion con los resultados
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informados en la literatura para fotodiodos basados en NiO se recopilan en la Tabla 4-12. La
capacidad de respuesta de un diodo de 500 °C bajo una polarizacién inversa de —1.5 V se
presenta en la (Fig. 4-33). También se muestra la comparacion R del mismo diodo con
polarizacion cero. Bajo polarizacion inversa de —1.5 V la capacidad de respuesta es mas de
60 veces mayor que a 0 V' y para rojo, verde, azul, y luz UV sus valores son 33, 32, 50 y 59
A/W. Los fotodiodos muestran deteccion de banda ancha con tendencia a una mayor
capacidad de respuesta a longitudes de onda mas cortas (Fig. 4-33), un resultado relacionado
a un cambio de la distribucién de energia de los huecos hacia energias mas altas cuando se
irradia con fotones méas energeéticos. Tal cambio aumenta la cantidad de huecos que pueden

atravesar la pequefia barrera de energia potencial en el lado del NiOx.

TABLA. 4-11. Capacidad de respuesta de los tres tipos de fotodiodos con polarizacion cero.

A Rat0V,400°C Rat0V,500°C Rat0V,600°C

(nm) (A/W) (A/W) (A/W)
635 0.013 0.55 -
530 0.036 0.41 1.3x10°
400 0.031 0.85 3.1x10*
365 0.12 0.83 -
100 . . . . . .

_ 10 —=—500°c, 0V 1

E —e—500°C, -1.5

<

@

£ S ;
\./_

1 1 1 1 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650
A (Nm)
FiG. 4-33. Capacidad de respuesta a polarizacion cero y polarizacion inversa de 1.5V del
fotodiodo con pelicula de NiOx obtenida a 500 °C.
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TABLA. 4-12. Comparacion de los valores de responsividad (R) de fotodiodos NiO/Si
obtenidos en este estudio con los reportados en la literatura.

Rango de
) - longitudes de
Dispositivo onda R (A/W) ldark (A) Ref.
p-NiO/p-Si UV/Visible  0.16x 10%1.7x10° 391 x10%at—-3V  [75]
at—1V
p-NiO/n-Si UV/Visible 0.15/0.36 at 0 V - [72]

0.17/0.40 at 30 V

p-NiO/n-Si UV/Visible 0.815at—2V 6x10%at—2V [79]

p-NiO/n-Si UV/Visible 0.43at—2V - [80]

p-NiOx/n-Si UV/Visible 0.83/0.55at 0 V 9.1x10%?at0V Este
trabajo

59/33at— 1.5V 31x10%at— 15V

Las excelentes caracteristicas de los fotodiodos obtenidos a 500 °C pueden estar relacionadas
con la menor densidad de defectos en la interfaz NiOx/Si y a la estructura y composicion de
la capa de NiOx. Los nanocristales de NiOx son més grandes que los obtenidos a 400 °C y su
tamaiio es cercano al de los cristales formados a 600 °C. El aumento del tamafio de los
nanocristales conduce a una menor densidad de trampas de borde de grano que facilitan el
transporte de portadores a través de la capa de NiOx. Otro factor importante es la relacion
Ni?*/Ni®*. Es bien sabido que los iones Ni**, inducidos por los huecos casi localizados
alrededor de las vacantes de Ni?* en la red son responsables de la conductividad tipo-p de las
peliculas delgadas de NiOx [80]. A partir de los espectros XPS estimamos que el
Ni2*Ni**relacion es aproximadamente la misma para los 6xidos obtenidos a 400 y 500 °C,
lo que indica que para temperaturas en este rango NiOx sigue siendo un buen semiconductor

de tipo p.
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FiG. 4-34. La fotorrespuesta dependiente del tiempo a la luz roja, verde, azul y ultravioleta
de un fotodiodo fabricado con peliculas de NiOx preparada a 500 °C. Voltaje de
polarizacion: (a) Vb =0V; (b) Vo = -0.5 V.
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La fotorrespuesta dependiente del tiempo bajo iluminacion con luz roja, azul verde y
ultravioleta de un fotodiodo fabricado con la pelicula preparada a 500 °C se muestra en la
Fig. 4-34. Se observa una buena repetibilidad y se ve la estabilidad de la variacion de
corriente cuando la luz se encendié y se apag0. Otras caracteristicas importantes de un
fotodetector son los tiempos de subida (tr) y decaimiento (tq) definidos como el tiempo
necesario para que la fotocorriente aumente del 10 al 90 % de su valor maximo o disminuya
del 90 al 10%, respectivamente. Se puede ver que los tiempos de subida y bajada a un voltaje
de polarizacion de 0 V son 1, t1d < 0.1 s, mientras que a— 0.5V son < 0.2 s.

4.4.3. Nanoparticulas y peliculas delgadas de NiOx obtenidas por métodos
coloidales

La morfologia de las nanoparticulas (NPs) de NiOx se estudié mediante microscopia
electronica de transmision, la imagen TEM de una muestra de NPs OA-NiOx se muestra en
la Figura 4-35 (a). La imagen revela la formacién de nanoparticulas polidispersas, con un
tamafio promedio de ~ 5.1 £ 1.5 nm, calculado para 100 particulas. La distribucién de tamafio

se muestra en la Figura 4-35 (b).

35

A NPs OA-NiO
N =100

30 1

251

20

15 1

10 1
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FiG. 4-35. (a) imagen TEM de nanoparticulas de NiOy y (b) distribucién del tamafio de las
particulas.
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Fic. 4-36. Patrones XRD de nanoparticulas de NiOy funcionalizadas con acido oleico.

La Figura 4-36 muestra el patrén de difraccion de NPs OA-NiOy. El difractograma exhibe
cinco picos a 37.2°, 43.3°, 62.7°, 75.1° y 789°, resultantes de los planos (111), (200), (220),
(311) y (222), para una estructura cristalina ctbica [64,73,74] La Tabla 4-13 muestra el
tamanio de cristal de las NPs OA-NiOx calculado a partir de los resultados de XRD utilizando

la ecuacién de Scherrer (Eq 1-7).

TABLA. 4-13. Tamafio de cristalito de NPs OA-NiOy obtenidos por la ecuacién de Scherrer.

20 (°) FWHM (hkl) Tamafio de cristal (nm)
43.2 1.79  (200) ~4.8

Se utilizd espectroscopia UV-Vis para determinar las propiedades oOpticas de las
nanoparticulas de NiOx obtenidas. La figura 4-37 muestra los espectros de absorcion vy el
bang gap 6ptico de las NP OA-NiOy dispersas en clorobenceno. Las curvas tienen la forma
tipica de las nanoparticulas de NiOx con absorcion en la region UV-Vis [70]. La banda dptica
de las NPs OA-NiOx se estimo por el método Tauc plot, el valor de Eg fue de ~ 3.8 eV, este
valor esta de acuerdo con lo reportado en la literatura [64]. También se analizaron las
propiedades oOpticas de peliculas delgadas de NiOy, las cuales se obtuvieron depositando 3
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capas de la dispersion coloidal de NPs OA-NiOx sobre sustratos de vidrio, y empleando acido
mercaptopropionico (MPA) y etilendiamina (EDA) para el intercambio de ligando en la
deposicion, tal y como se muestran en la Fig. 3-12 del Cap. 3. La figura 4-38 muestra los
gréficos de Tauc y los valores comparativos del band gap 6ptico de las capas de NiOx para
los ambos ligandos (MPA y EDA) respectivamente. El valor del band gap (~3.78 eV) para
las peliculas es el mismo y es indistinto del ligando. Este valor de la banda prohibida es
consistente con lo reportado [70]. En la (Fig. 4-38) se encuentra un recuadro con los espectros

de transmitancia comparativos entre EDA-NiOx y MPA-NiOx.

Energy (eV)
26 28 30 32 34 36 38 40

E,=~3.8 eV

Abs (arb.units)
(snun-gse) (auo)

R

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

FiG. 4-37. Espectros de absorcion UV-Vis y grafico Tauc de NPs OA-NiOy dispersas en

clorobenceno.
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FiG. 4-38. Espectros de transmitancia UV-Vis y grafico Tauc comparativos entre EDA-
NiOx y MPA-NiOx en sustratos de vidrio.

Adicionalmente se realizd un analisis FT-IR para verificar el intercambio del ligando en la
superficie de las nanoparticulas. La figura 4-39 muestra los espectros FT-IR comparativos,
para la pelicula depositada sin intercambiar ligando (OA), y las peliculas que se depositaron
sustituyendo el acido oleico (OA) por 1,2-etilendiamina (EDA) o 4cido 3-
mercaptopropionico (MPA). Los espectros muestran unas diferencias muy notables en las
bandas de absorcion caracteristicas de los grupos funcionales que conforman la estructura
molecular de los ligandos utilzados. Para el caso de las peliculas depositadas sin intercambiar
ligando, se observa una banda que va de 2800 — 3020 cm™* conformada por dos picos, el
primero a 2850 cm™ y el segundo a 2923 cm™, ambos picos se asocian con unidades —CHx—
CHz— y —CH2>—CHs; también se observa una banda entre 1365 — 1635 cm™ la cual presenta
dos picos uno a 1405 y otro a 1545 cm™, estos picos se asocian a grupos funcionales carbonilo
y acido carboxilico (-C=0, -COQO"), confirmando la presencia de &cido oleico en la superficie
de las nanoparticulas de NiOx. En el espectro de la muestra EDA-NiOx se observa la

presencia del grupo funcional amino —NH; en 2304 — 2390 cm™ lo que confirma la presencia

pag. 130



Capitulo 4: Resultados y discusion

de la etilendieamina, también se observa una disminucion de la intensidad de las bandas en
la zona 1365 — 1635 cm-1, lo que confirma la sustitucion del OA por EDA. Por Gltimo se
observa la presencia del ligando &cido 3-mercaptopropionico en la muestra MPA-NiOy, este
espectro también presenta picos en el intervalo 1365 — 1635 cm™ similar a los observados en
la muestra de OA-NiOx, lo que confirma la presencia del grupo acido carboxilico presente en
el MPA. Este espectro tambien presenta un pico ancho en 3500 cm™ tipico de los grupos
hidroxilos (—OH) que tambien confirmarian la presencia de este ligando. Sin embargo, no se
observo la contribucion del grupo funcional mercapto (—SH), posiblemente por la debilidad
de la sefial asociada a la energia de absorcion de esta especie en el espectro IR,
adicionalemente la baja concentracion. Ademas, esto podria ser indicativo de que el ligando

se coordina a las NPs por medio del grupo azufre, dejando libre el grupo carboxilico.

-CH,-CH,-
-OH -CH,-CH, -NH, -C=0

. —— MPA-NIO,

. — OA-NiO, |

Transmittance (arb.units)

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber (cm-)

Fi1G. 4-39. Espectro FT-IR comparativo de peliculas delgadas de NPs OA-NiOx, EDA-NiOx
y MPA-NiOy sobre sustratos de vidrio.

La Figura 4-40 muestra los espectros XPS de alta resolucion comparativos de las muestras
EDA-NiOxy MPA-NIiOy, para las regiones correspondientes a Ni 2pz y O 1s. La tabla 4-14
muestra los porcentajes atomicos relativos para las muestras EDA-NiOx y MPA-NiOx
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respectivamente, se observa la presencia de nitrogeno (N) en la muestra de EDA-NiOx y
azufre (S) en la muestra de MPA-NiOx lo que confirma la presencia de ligandos 1,2-
etilendiamina en EDA-NiOy y ligandos de &cido 3-mercaptopropiénico (MPA) en MPA-
NiOx. Las regiones de O 1s en ambas muestras, se ajustaron con tres picos, con una forma de
pico Voigt y fondo Shirley-Sherwood. La deconvolucion se realizé usando una funcion de
Voigt con anchos gaussianos y lorentzianos, respectivamente. Los ajustes para Ni 2p se
realizaron considerando Unicamente la region correspondiente al multiplete Ni 2ps.. La
figura 4-40 muestra la posicion de los picos y la asignacion correspondiente a cada uno de
los enlaces relacionados con las especies Ni%*, Ni** y O. Las energias de enlace y el area de
los picos son similares en ambas muestras (Tabla 4-15), la presencia de Ni** y Ni** nos
confirman la no estequiometria de las NPs de oxido de niquel. Los valores de energia de

enlace asignados corresponden a los reportados en la literatura [67-71].

Ni 2p3/2 Nio O1s (a)
O Experimental Ni,O,

5% Nio O Experimental

— Background Ni(OH), —NiO
—— Envelope ¥ . . .
— Satellites Ni,O,, Ni(OH),, NiOOH
: oads
< — Background
© —— Envelope y
) Ni 2p., ne . O1s (b)
c O Experimental 23 g1 Nio O Experimental
Q —— Background J —NiO
wjd — Envelope Ni,O,, Ni(OH),, NiOOH
: Satellites o
ads
— — Background g2y,
— Envelope ¢
868 866 864 862 860 858 856 854 852 534 533 532 531 530 520 528 527

Binding energy (eV)

FiG. 4-40. Espectros XPS de alta resolucion para Ni 2pz» y O 1s de las muestras EDA-NiOx
(@) y MPA-NiOx (b).
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TABLA. 4-14. Porcentajes atdbmicos determinados por XPS para las muestras OA- NiOx,
EDA-NiOx y MPA-NiOx.

Muestra %Ni2p %O01s %Cls %NI1s %S2p

OA-NiOx 7.10 62.94 29.96 0 0
EDA-NiOx 22.55 48.26 28.41 0.78 0
MPA-NiOx 21.29 46.90 27.89 0 3.92

TABLA. 4-15. Energia de enlace y areas obtenidas en la region O 1s de los espectros XPS
las muestras EDA-NiOx y MPA-NiOx.

Muestra O 1s Ni-O Ni203, NiOOH, Oads
Ni(OH)2
EDA-NiOx BE (eV) 528.9 530.6 531.8
Area 58302 31603 6411.5
MPA-NiOx BE (eV) 529.2 530.9 532.1
Area 53511 37106 3604.8

Para la determinacion del nivel de Fermi y la banda de valencia por UPS, se depositaron
peliculas de NiOx NPs tratadas con EDA o MPA sobre sustratos de ITO/Glass con un area
de 1x1 cm. El acido oleico (OA) es una molécula orgénica de cadena larga que permite
mantener en dispersién coloidal las nanoparticulas de NiOx en un solvente apolar como el
clorobenceno. Sin embargo, por ser una molécula de cadena de carbono larga y por su
naturaleza resistiva, este ligando disminuye la conductividad de las nanoparticulas de NiOx,
lo que dificulta las mediciones por UPS. El intercambio de ligandos se aplica para poder
emplear las NPs de NiOx en dispositivos. Por esta razon se recurre al proceso de intercambio
de ligandos con moléculas de cadena de carbono cortas, que pueden mejorar la conductividad
de la superficie de las peliculas depositadas a partir de la dispersion coloidal de NPs de NiOx.
La figura 4-41 (a) y (b) muestran los espectros UPS para las peliculas depositadas con los
ligandos EDA y MPA respectivamente. Se realizaron mediciones por duplicado con el
objetivo de tener una estadistica de las mediciones, y para observar si existen modificaciones
en los valores de energia del nivel de Fermi y la banda de valencia. Los valores del nivel de

Fermi y la energia de la banda de valencia se obtuvieron a partir de las siguientes ecuaciones:
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Ef = -21.2 eV + Edescending  (EQ 4-6)

Eve = Ef + Eclimo-up  (EQ 4-7)

Los valores para la energia de subida (Eciimb-up) S€ €xtraen mediante la extrapolacion del punto
de corte entre la pendiente de subida y la recta de fondo a bajas energias. Los valores de
energia descendiente (Edescending) €Stan determinados por extrapolacién del punto de corte de
la pendiente de bajada a altas energias de enlace con el eje de abscisas. La Figura 4-41 (c)
muestra los diagramas de banda comparativos para las dos muestras. Se observan ligeras
diferencias en los valores de las energias del nivel de Fermi y la banda de valencia entre las
muestras, estas diferencias se pueden atribuir a los ligandos [81]. La posicion del nivel de
Fermi en ambas muestras, confirman la conductividad de tipo-p del NiOy, los resultados

obtenidos concuerdan con los valores reportados para NiOx [70].

Los resultados obtenidos mediante las diversas técnicas de caracterizacion nos confirman que
el proceso de sintesis y deposicion de NPs de NiOy, desarrollado en este trabajo fue exitoso.
Se logro obtener peliculas de NPs-NiOx a baja temperatura, con muy buenas propiedades, lo
que las convierte en candidatas prometedoras para futuras aplicaciones como capa de
transporte de huecos en dispositivos electronicos y optoelectrénicos.
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FiG. 4-41. (a) y (b) Espectros UPS de las muestras EDA- NiOx y MPA-NiOx
respectivamente; (c) diagramas de bandas comparativo.

4.4.4. Peliculas delgadas de NiOx obtenidas por sol-gel

La Figura 4-42 (a) muestra los espectros de transmision UV-Vis comparativos para peliculas
de NiOy con diferentes espesores tratadas a 400 °C. Se observa una tendencia esperada, a
medida que aumenta el nimero de capas depositadas disminuye el porcentaje de
transmitancia, manteniendo un valor alto, por arriba de 85%. La Figura 4-42 (b) muestra los
espectros de transmitancia UV-Vis comparativos para peliculas tratadas a 250 °C durante 10
min 0 400 °C durante 1 hora. Se observa que la pelicula depositada a 400 °C presenta una
menor transmitancia, esto se debe a la densificacion, cristalizacion y oxidacion del NiOy,
producto del recocido térmico. En general las peliculas obtenidas presentan una alta
transmitancia Optica, estos resultados son similares a los reportados para espectros UV-Vis
en el rango de 400-800 nm para peliculas delgadas de NiOx depositadas por el método Sol-
Gel [82].
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FiG. 4-42. (a) Espectros de transmision UV-Vis comparativos de peliculas tratadas a 400

°C variando el numero de capas, (b) espectro comparativo entre la pelicula tratadas a 250
y 400 °C, respectivamente.
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La Figura 4-43 muestra los difractogramas XRD comparativos, para las peliculas depositadas
a 250 y 400 °C respectivamente. La muestra depositada a 400 °C presenta 5 picos de
difraccién a 37.38°, 43.52°, 62.92°, 75.77° y 79.63°, que corresponden a los planos (111),
(200), (220), (311) y (222), respectivamente. Estos son los planos de difraccién tipicos para
la estructura cubica del NiOx [64,73,74]. La muestra tratada a 250 °C, presenta 3 picos de
difraccion a 36.98°, 43.23° y 62.57°, que se asignan a los planos cristalograficos (111), (200)
y (220). Se observan claras diferencias entre las muestras, la pelicula de 400 °C muestra picos
mas definidos y con mayor intensidad; a diferencia de la pelicula depositada a 250 °C, la cual
presenta picos anchos y de baja intensidad, lo que se atribuye directamente a la oxidacion

incompleta del NiOx, provocada por la baja temperatura y el tiempo de deposicion.

(200) m— N\iOX 400°C
= NiOx 250°C

(111)

Intensity (a.u.)

30 40 50 60 70 80
20 (degrees)

FiG. 4-43. XRD comparativos de peliculas de NiOx depositadas por Sol-Gel a diferentes
temperaturas de oxidacion.

La Figura 4-44 muestra los espectros XPS de alta resolucion comparativos de las muestras
de NiOy para las muestras oxidadas a 250 °C (a) y 400 °C (b), respectivamente. La tabla 4-
16 muestra los porcentajes atdmicos relativos para ambas muestras, se observa que el

porcentaje de oxigeno (% O) en la muestra oxidada a 400 °C es mayor que en la muestra
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oxidada a 250 °C, este incremento confirma la relacion directa entre la temperatura de
oxidacion y el porcentaje de oxigeno respectivamente. Los espectros de alta resoluciéon Ni
2p3r2 y O 1s se deconvolucionaron tal y como se describe en la Seccion 4.4.1y 443y las
asignaciones a los picos se realizaron de la misma manera que se muestra en la (Fig. 4-40).
Los resultados obtenidos confirman la formacién de NiOx en ambas muestras. Sin embargo,
el hallazgo mas llamativo se observa en el pico asignado para las especies Ni(OH)2, NiOOH
y Ni20s3, en el espectro de O1s de la muestra de 250 °C, el cual es mas intenso y tiene mayor
area en comparacion con el pico asignando para las mismas especies en la muestra de 400 °C
(Tabla 4-17). Este resultado confirma la oxidacion incompleta del 6xido de niquel en la

muestra de 250 °C, y también es consistente con los resultados de XRD.
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—— Background [MNIO
~ —— Envelope = Ni, O, Ni(OH),, NIOOH
> Satellites Oags
3 —Background
cﬁ ——Envelope
 —
)
) R
(- .
o |Ni2pa 0O 1s (b)
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C ——Background [ NiO
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—Background

—Envelope

s

@
............

868 864 860 856 852 534 532 530 528

Binding energy (eV)

FiG. 4-44. Espectros XPS de alta resolucion para Ni 2pzz y O 1s de las muestras
depositadas a 250 °C (a) y 400 °C (b).

pag. 139



Capitulo 4: Resultados y discusion

TABLA. 4-16. Porcentajes atdbmicos determinados por XPS para las peliculas de NiOx
depositadas por Sol-Gel.
Muestra % Ni2p %01ls %Cls

NiOx-250°C 18.86 45.66 35.44
NiOx-400°C 18.62 48.92 26.31

TABLA. 4-17. Energia de enlace y areas obtenidas en la region O 1s de los espectros XPS
las peliculas de NiOx depositadas por Sol-Gel.

Muestra O 1s Ni-O Ni203, NiOOH, Oads
Ni(OH)2
NiOx-250°C  BE (eV) 529.3 530.8 532.1
Area 45238.2 39191 7027.1
NiOx-400°C BE (eV) 529.4 530.9 532.1
Area 48008.3.2 32396 19261.6

Mediante mediciones de espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta, se determind la
posicién del nivel de Fermi y la banda de valencia, mientras que la posicion de la banda de
conduccion se deduce a partir del valor del band gap, de las muestras de NiOx a 250 y 400
°C. Estos resultados se obtuvieron a través del método descrito en la seccién 4.4.3. La Figura
4-45 muestra los diagramas de banda comparativos. Se observa unas ligeras diferencias en
las posiciones de Et, Ev y Ec. Sin embargo, la posicion del nivel de Fermi en ambas muestras
es cercana a la banda de valencia, lo que confirmaria la conductividad de tipo-p de las
peliculas. Un hecho a resaltar es que se logré obtener una pelicula de NiOx con conductividad
tipo-p a baja temperatura (250 °C) y con un tiempo muy corto (10 min) de tratamiento
térmico. Otro hecho importante es que se puede ajustar la posicion del nivel de Fermi o de la
banda de conduccion segun el tratamiento térmico, esto permitiria adecuar las posiciones del
nivel de Fermi y de las bandas de energia, segun con que otros materiales se vaya a combinar
las peliculas de NiOx. Esto resulta prometedor para aplicaciones que requieren procesos a
baja temperatura, tal y como la electronica y optoelectronica flexible. En general se
obtuvieron peliculas de 6xido de NiOx con muy buenas propiedades, Opticas, estructurales y

composicionales mediante el método sol-gel.
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Fic. 4-45. UPS Diagramas de bandas comparativos para peliculas de NiOyx depositadas a
250 y 400°C.
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5.1. Conclusiones generales

En base a los resultados obtenidos se llego a las siguientes conclusiones:

+ Se logro desarrollar con éxito un proceso de sintesis y deposicion de peliculas
delgadas de Al>O3 y ZnO a baja temperatura, mediante la técnica de deposicion por
capas atomicas mejorada con plasma PE-ALD, utilizando como agente oxidante
plasmas de H.O y Oa.

+ Se encontré que el GPC para las capas de Al,Oz depositadas a 70 °C con plasma de
H.0 y O2 y que tenian un espesor >50 nm era de 1.6 y 1.7 A/ciclo, respectivamente.
La transmitancia de las peliculas depositadas con plasma de O, es ligeramente
superior a la de las peliculas de plasma de H20. Las medidas elipsométricas arrojaron
un valor para el indice de refraccion de ~1.63 para ambos tipos de plasmas. El anélisis
XPS revel6 una composicion cercana a la estequiometria para ambos tipos de 6xidos.
Sin embargo, se encontré que el oxigeno que participa en el enlace Al-O es
ligeramente mayor en las peliculas crecidas con plasma de H.O. Los valores de banda
prohibida estimados fueron 6.64 y 6.58 eV para las capas depositadas con plasma de
H.0 y O, respectivamente. AFM reveld una morfologia superficial similar para las
peliculas depositadas con ambos tipos de oxidantes. Los 6xidos de plasma de agua
son superiores relativamente a los de oxigeno porque tienen campos eléctricos de
ruptura mas altos. Los campos eléctricos de ruptura determinados son superiores a
los de las capas de ALD depositadas a bajas temperaturas y se acercan a los campos
de ruptura de los Oxidos depositados a temperaturas superiores a 200 °C. Las
excelentes propiedades oOpticas, morfoldgicas, composicionales y eléctricas de las
capas de Al>Os preparadas por PE-ALD a 70 °C las convierten en un candidato
prometedor para aplicaciones en dispositivos electronicos y optoelectrénicos que
requieren dieléctricos obtenidos a baja temperatura.

+ Se depositaron peliculas delgadas de ZnO mediante PE-ALD a 70 °C utilizando H20O
y O, como oxidantes. La tasa de crecimiento estuvo entre 1.1 y 1.4 AJciclo
dependiendo del oxidante y el espesor de la pelicula. Los resultados de XRD indican
que la orientacion de los nanocristales crecidos es a lo largo de los ejes a y ¢ cuando

se usa plasma de H20, en contraste con las peliculas depositadas usando plasma de
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O>. Los valores de la de banda dptica obtenidos por el método Tauc plot son 3.22 y
3.23 eV para plasma de H20 y O», respectivamente. Los resultados de XPS indican
la alta pureza de las peliculas depositadas con ambos agentes oxidantes, no se detectd
carbono en el andlisis composicional. Las peliculas depositadas con plasma de H.O
presentaron mayor concentracion de vacancias de O en contraste con las peliculas
obtenidas con plasma de O». La microscopia de fuerza atbmica muestra que ambos
tipos de peliculas son suaves con una rugosidad de ~0.22 nm. La rugosidad aumenta
a ~2.0 nm para peliculas depositadas sobre sustrato ITO/PET usando plasma H:O.
Sin embargo, no se observaron dafios en la superficie de la pelicula ni en el sustrato.
Las curvas |-V revelan que las peliculas obtenidas con plasma de H2O presentan
menor resistividad que las depositadas con O», este comportamiento se atribuye a la
presencia de una mayor concentracion de vacancias de O en la muestra obtenida con
H-O, lo que provoca una disminucion de la resistividad. Segun los resultados
obtenidos las peliculas de ZnO depositadas con oxidante de plasma H-O presentaron
mejores propiedades en contraste con las peliculas depositadas con plasma de Oz. En
términos generales se obtuvieron peliculas de ZnO con excelentes propiedades
oOpticas, morfologicas, estructurales y de composicion, lo que las convierte en
candidatas prometedoras para aplicaciones electronicas flexibles.

Se logré fabricar con éxito TFT, capacitores y resistores, mediante fotolitografia de
escritura directa con laser, utilizando las peliculas delgadas de Al.Os y ZnO como
dieléctrico y semiconductor, respectivamente; depositadas por PEALD a baja
temperatura (70 °C) con plasma de H.O. La relacion W/L de los transistores
fabricados se vari6 entre 1 y 8 variando la longitud del canal L (40, 20, 10 y 5 um),
mientras que el ancho del canal W se mantuvo constante en 40 pm. Las mediciones
de capacitancia-voltaje revelaron una buena uniformidad de la capa de Al.O3z con un
valor de constante dieléctrica de ~8. Se encontrd que la resistencia laminar de la capa
de ZnO era ~2400 Q/sq. La caracterizacion eléctrica de los TFTs mostré que la
movilidad de saturacién no depende sustancialmente de la relacion W/L y tuvo
valores entre 0.82 y 1.1 cm? /V-s, mientras que la pendiente subumbral vario entre

190 y 207 mV/dec. Ademas, se determind una alta relacion de corriente de
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encendido/apagado de ~107. En general, los TFT presentaron muy buenas
caracteristicas de transferencia en contraste con las propiedades de los TFT
reportados en la literatura para peliculas de ZnO y Al>O3 depositadas a baja
temperatura. La inestabilidad de la tensién de umbral (VtH) también se caracteriz6
por una tension de polarizacién positiva y negativa que condujo a un cambio de VtH
de aproximadamente —0.3 V y —0.8 V, respectivamente. Los TFT mostraron
caracteristicas prometedoras para aplicacion en electronica transparente y flexible.
Se obtuvieron peliculas de NiOyx por oxidacion termica a 400, 500 y 600 °C durante
1 hora de peliculas delgadas de Ni metalico depositado por evaporacion con haz de
electrones. Estas peliculas se emplearon en la fabricacion de fotodiodos basados en
una heteroestructura de NiOx/Si. Los diodos con capa de NiOx obtenidos a 500 °C
mostraron el mejor desemperfio en términos de corriente inversa y fotorrespuesta. A 0
V, estos diodos tienen responsividades entre 0.85y 0.41 A/W para longitudes de onda
en el rango de 365 a 635 nm, mientras que con una polarizacion inversa de —1.5 V,
la responsividad aumenta a valores entre 59 y 32 A/W. Estas responsividades son
mucho mas altas que las reportadas previamente para fotodiodos basados en
heteroestructura de NiO/Si y se encuentran entre los valores mas altos publicados
para detectores de banda ancha. Las excelentes propiedades de los diodos en una
muestra a 500 °C se pueden atribuir a la baja densidad de defectos en la interfaz
NiO./Si y la baja densidad de trampas profundas en NiOx, lo que da como resultado
una separacion eficaz de los fotoportadores y un mejor transporte de huecos a traves
de la capa de NiOx.

Es posible obtener peliculas delgadas de NiOx con buenas propiedades
composicionales, estructurales, opticas y morfoldgicas, a baja temperatura, mediante
el método “layer by layer” empleando NPs de NiOx obtenidas por métodos
coloidales. Adicionalmente, es posible modular la posicion del nivel de Fermi y la
banda de valencia segun el ligando empelado en el proceso layer by layer.

Se desarroll6 un proceso de sintesis y deposicion de peliculas delgadas de NiOx
mediante el método Sol-Gel. El cual permitié obtener peliculas de NiOx sobre

sustratos de vidrios, tratadas a 250 °C durante 10 min en plancha térmica y 400 °C
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durante 1 hora en horno de mufla. Los resultados de XRD presentaron una fase
policristalina para ambas condiciones, siendo la muestra tratada a 400 °C la que
presento mejores propiedades cristalinas. Los espectros UV-Vis indican que ambas
peliculas presentan una transmitancia superior a 85 %. Los resultados de XPS
muestran la formacién de NiOx en ambas muestras, sin embargo, se observd una
oxidacion incompleta de la muestra de 250 °C en contraste con la muestra de 400°C.
El anéalisis de UPS mostro ligeras diferencias en las posiciones de Et, Ev y Ec. Sin
embargo, la posicién del nivel de Fermi en ambas muestras es cercana a la banda de
valencia, lo que confirmaria la conductividad de tipo-p de las peliculas. Un hecho a
resaltar es que se logro obtener una pelicula de NiOx con conductividad tipo-p a baja
temperatura (250 °C) y con un tiempo muy corto (10 min) de tratamiento térmico.
Esto resulta prometedor para aplicaciones que requieren procesos a baja temperatura,
tal y como la electronica y optoelectronica flexible. En general se obtuvieron peliculas
de O6xido de NiOx con muy buenas propiedades, Opticas, estructurales vy

composicionales mediante el método sol-gel.

5.2. Trabajos futuros

Considerando los resultados obtenidos se propone continuar con las siguientes actividades,

para la continuidad de esta investigacion:

+ Estudiar las propiedades de las peliculas de Al.Oz y ZnO depositadas por PE-ALD,
variando algunos parametros como la potencia del plasma y la configuracion del
plasma.

+ Estudiar y optimizar el crecimiento de las peliculas de Al>O3 y ZnO depositadas por
PE-ALD sobre diferentes sustratos flexibles, ejemplo: PET, PEN, poliamida,
poliimida, etc.

+ Aplicar las peliculas delgadas Al:O3 y ZnO en la fabricacion de dispositivos
electronicos flexibles.

+ Ampliar el estudio del efecto de la temperatura y el tiempo de oxidacion de peliculas

delgadas de Ni depositadas por evaporacion e-beam, y evaluar coémo influyen estos
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parametros en las propiedades de los fotodetectores basados en la heteroestructura
NiO/Si.

+ Evaluar la posibilidad de aplicar las peliculas de NPs NiOx como capa de transporte
de huecos, en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos flexibles, tales como
fotodetectores y celdas fotovoltaicas.

+ Optimizar el proceso de sintesis y deposicion de peliculas delgadas de NiOx mediante
el proceso Sol-Gel, para aplicar las peliculas obtenidas en la fabricacion de
dispositivos electronicos y optoelectronicos.

+ Se propone estudiar el efecto del dopaje de las peliculas de NiOx depositadas por Sol-
Gel, con algunos elementos bivalentes y trivalentes tales como (Cu?*, Co?", APy
Ga®"), con el objetivo de mejorar las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas
de NiOx y evaluar su comportamiento como capa de transporte de huecos en

fotodetectores.

Tomando en cuenta las perspectivas futuras anunciadas, se espera que esta investigacion
continle desarrolldndose y permita la generacion de nuevos conocimientos Yy
aportaciones a la comunidad cientifica, a su vez la generacion de nuevos proyectos de
investigacion, relacionados con las peliculas de Al2Os, ZnO y NiOx y sus diversas

aplicaciones en electrénica y optoelectronica.
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Publicaciones en revistas de investigacion

Bias-stress instabilities in low-temperature thin-film transistors made of Al>Os and ZnO
films deposited by PEALD. Microelectronic Engineering 259 (2022), 111788,
https://doi.org/10.1016/j.mee.2022.111788. Primer autor.

Effect of oxidation temperature on the properties of NiOy layers for application in optical
sensors, Thin Solid Films, 734 (2021) 138849, https://doi.org/10.1016/].tsf.2021.138849.

Primer autor.

Properties of Al,Oz3 thin films grown by PE-ALD at low temperatures using H-0 and O>
plasma oxidants. Coatings 11 (2021), 1266, https://doi.org/10.3390/coatings11101266.

Primer autor.

Growth of ZnO thin films at low temperature by plasma enhanced atomic layer deposition
using H20O and O plasma oxidants, J Mater Sci: Mater Electron, 32 (2021) 20274-20283,
https://doi.org/10.1007/s10854-021-06533-x. Primer autor.

Ultrahigh purity beta gallium oxide microstructures, Ceramics International, (2022)
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2022.05.205. Coautor.

Synthesis of high purity nickel oxide by a modified sol-gel method, Ceramics
International 45 (2019) 11403-11407, https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.03.005.

Coautor.

Participacion en congresos

1. 45th International Conference on Metallurgical Coatings and Thin Films (ICMCTF)
Abril 2018, San Diego, California EE.UU. Poster presentation.

2. Xl International Conference on Surfaces, Materials and VVacuum, septiembre 2019,
San Luis Potosi, México. Poster presentation.

3. MRS Fall, Noviembre 2020, Boston, Massachusetts EE.UU. Oral presentation.

4. 47th International Conference on Metallurgical Coatings and Thin Films (ICMCTF),
Abril 2021, San Diego, California EE.UU. Poster and oral presentation.
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5. XIV International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum, octubre 2021,
Cancun, México. Poster presentation.

6. XVII Encuentro de Fisica, Escuela Politécnica Nacional, octubre 2021, Quito,
Ecuador. Oral presentation.

Symposium of Nanoscience and Nanomaterials, agosto 2022, Ensenada, Baja California,

México. Poster.

XV International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum, septiembre 2022,

Puerto Vallarta, Jalisco, México. Oral and poster presentation.

Estancias de investigacion

1. Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV), 01 de enero al 30 de
junio de 2019, Monterrey, Nuevo Ledn, México.

2. Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias, Instituto Politécnico Nacional,
noviembre 2019, Ciudad de México, México.

3. Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragon (INMA), Universidad de Zaragoza,
enero — diciembre de 2020, Zaragoza, Espafia.

4. Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV), enero 2022, Monterrey,
Nuevo Ledn, México.

5. Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias, Instituto Politécnico Nacional,

noviembre 2022, Ciudad de México, México.
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FiG. A-1. Laboratorio de Semiconductores Microelectrénica y Nanotecnologia (LSMN)
Instituto de Ingenieria, UABC, Mexicali-México.

Fic. A-2. Laboratorio de peliculas delgadas, Centro de Investigacion en Materiales
Avanzados (CIMAV), Monterrey-México.
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Fic. A-3. Sala limpia clase 100, Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias
(CNMN) IPN, Ciudad de México- México.

Fic. A-4. Instituto de Nanociencias y Materiales de Aragon (INMA) UNIZAR, Zaragoza-
Espafia.
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V.

Equipos e instrumentos de caracterizacion, deposicion y
fabricacion

Reactor ALD Beneq TFS 200 e-Beam Torr International INC modelo
EB4P7CC-3KW-L

Sistema de Sputtering Intercovamex Spin Coater

pag. 160



Anexos

Escritor de mascaras Heidelberg Elipsometro J.A. Woollam 2000
Instruments DWL 66+

Espectrofotometro Shimadzu UV-2600 Espectrofotometro JASCO V-670 UV-
Vis/INIR

Espectrometro XPS Escalab 250 Xi

g Espectrometro XPS Kratos
Thermofisher AXIS Ultra DLD
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Espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer Microscopio AFM MFP3D-SA Asylum
Frontier Research

Difractometro XRD Panalytical Empyrean Difractometro XRD Bruker D8

Microscopio SEM-FIB LYRA3 TESCAN Microscopio TEM JEOL JEM 2200FS+CS
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Keithley 4200

Microscopio TEM TITAN 80-300

FILMETRICS

n@i@"

DektakX]

Perfilometro Bruker Dektak XT Refractometro F20-UV de Filmetrics
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CONVENIO ESPECIFICO DE COLABORACION ENTRE LA UNIVERSIDAD DE ZARAGOZA Y
LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BAJA CALIFORNIA PARA COTUTELA DE TESIS

REUNIDOS

De una parte, D. José Antonio Mayoral Murillo, Rector en funciones de la Universidad de
Zaragoza, con domicilio social en ¢/ Pedro Cerbuna n.° 12 (50009) Zaragoza.

De otra parte, Dr. Daniel Octavio Valdez Delgadillo que actia en nombre y representacion de
Universidad Auténoma de Baja California, con domicilio social en Av. Alvaro Obregén sin nimero
Colonia Nueva 21100 Mexicali, Baja California, México.

Las partes, en el concepto en que intervienen, aseguran la vigencia de las representaciones con
las que actian y se reconocen reciprocamente la capacidad legal suficiente y necesaria para
suscribir el presente convenio y, a tal efecto

EXPONEN

Que ambas instituciones tienen como objetivo comin fomentar y desarrollar la cooperacion
cientifica en la formacion de investigadores y favorecer la movilidad de los doctorandos y
doctorandas de las respectivas instituciones. /},ﬂ/

ACUERDAN %\

De conformidad a las leyes y a los reglamentos vigentes en cada uno de los paises y a las
normativas internas de cada universidad, subscribir el presente convenio de cotutela de tesis
doctoral:

Apellidos y nombre: Jhonathan Rafael Castillo Saenz @ %
DNI/Documento de identificacion vigente: AS807389 .

Fecha y lugar de nacimiento: 11-12-1989 Nacionalidad: Colombiana
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Programa de doctorado por la Universidad de Zaragoza: Doctorado en Ingenieria Quimica y
del Medio Ambiente

Programa de doctorado por la Universidad Auténoma de Baja California: Doctorado en
Ingenieria (Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria).

Titulo de la tesis doctoral: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PELI'C!JLAS DELGADAS DE
(Zn0O, Al203 y NiOx) PARA APLICACIONES EN DISPOSITIVOS ELECTRONICOS.

Para que la mencionada tesis doctoral pueda defenderse bajo la modalidad de cotutela, de
conformidad con las siguientes

CLAUSULAS

Primera. El doctorando/a realizara su tesis doctoral bajo la supervision y responsabilidad de los
siguientes directores de tesis:

Por la Universidad de Zaragoza,

Dra. Bemechea Navarro, Maria, Investigadora ARAID y colaboradora extraordinaria del
programa de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente.

Por la Universidad Auténoma de Baja California,

Dr. Nedev Nicola, Investigador titular C. ’
Dr. Valdez Benjamin, Investigador titular C.
Estos directores se comprometen a ejercer coordinada y conjuntamente la direccion de la tesis

doctoral objeto del presente convenio. En caso de cambio en la direccién de la tesis se debera

comunicar a la otra Universidad, y recogerse el hecho en una adenda, que podra ser firmada por

los correspondientes directores de las Escuelas de Doctorado, dando comunicacion a los /’ /
respectivos rectorados. ' (/ e

realizara en estancias continuadas o alternas en las dos universidades, no pudiendo ser inferior

Segunda. El desarrollo de los trabajos de investigacion y de elaboracién de la tesis doctoral se N
a nueve meses la duracion del conjunto de ellas en cualquiera de las dos universidades.
El periodo de elaboracion de la tesis doctoral no seré superior a tres afios, pudiendose prorrogar %

este periodo, y recogerse el hecho en una adenda, tras acuerdo entre las partes y conforme a la
normativa al respecto vigente en cada Universidad.

La distribucion temporal estimada de las estancias en cada institucion es la siguiente:
En la Universidad de Autonoma de Baja California: 24 meses -
En la Universidad de Zaragoza: 12 meses

Tercera. El doctorando se inscribira cada curso académico en las dos universidades, abonando
elimporte de la matricula en una de ellas y con dispensa de pago en la otra.
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En la Universidad de Zaragoza el doctorando abonara la matricula el curso 2019 - 2020 yenla

Universidad Auténoma de Baja California los restantes.
[Nota: como norma general en la Universidad “origen” se abonaran todas las matriculas menos una, y en la
universidad de acogida la matricula de un curso, el que se corresponda mayormente con la estancia]

En la Universidad de Zaragoza debera abonar todos los afios las tasas administrativas y el
primer afio las de apertura y gestion de expediente.

El doctorando sera reconocido como alumno de ambas universidades y se beneficiara de los
servicios y estructuras de cada una de ellas.

Cuarta. La tesis sera redactada y defendida bien en una de las lenguas de las universidades
firmantes de este convenio, bien en una lengua habitual de difusion cientifica del area de
conocimiento a la que pertenezca. En todo caso, se debera incluir un resumen y las conclusiones
en las lenguas oficiales de las universidades que subscriben el convenio.

Los requisitos de depdsito, publicidad y defensa de la tesis doctoral seran los que rijan en las
respectivas universidades.

Una vez elaborada, el doctorando depositara la tesis en las dos universidades. Pagaréa los
derechos de admision a tramite en la universidad donde se defienda la tesis y sera exonerado de
los mismos en la otra universidad.

Quinta. La tesis sera objeto de una defensa Unica, que se llevara a cabo en la Universidad
Auténoma de Baja California.

El tribunal ante el que debera defenderse la tesis sera designado de comn acuerdo por las dos
universidades, atendiendo a las exigencias normativas de ambas. Estara compuesto por cinco
miembros, todos ellos investigadores doctores con experiencia reconocida de los cuales Ia
mayoria seran ajenos a las universidades que suscriben el convenio.

[Nota: Cuando la normativa de la ofra universidad obligue a la presencia de los directores de tesis, esta

circunstancia deberé especificarse en el convenio integrando en el tribunal a ofros tres miembros ademés de los
directores]

La financiacion de los gastos del tribunal sera responsabilidad de la universidad en la que se
desarrolle la defensa, de acuerdo con su reglamentacion al respecto.

En virtud del presente convenio, ambas instituciones reconocen la validez de la tesis doctoral
defendida en este marco y se comprometen a expedir el titulo de doctor, de acuerdo con la
legislacion que esté en vigor en el momento de la lectura de la tesis doctoral.

El archivo y la difusion de la tesis se llevara a cabo en las dos universidades interesadas
conforme a los procedimientos especificos de cada una.

Sexta. Cualquier gasto de movilidad de los profesores de la Universidad Auténoma de Baja
California, que se genere para el seguimiento en el proceso de cotutela ser3 responsabilidad del
Instituto de Ingenieria.
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Séptima. Las entidades e investigadores se acogeran a las normativas de propiedad intelectual
e industrial vigentes en ambos paises.

En el caso de que, como resultado de la actividad del doctorando, se espere la obtencion de
resultados que puedan estar sujetos a aspectos de propiedad, gestion y explotacion de
propiedad intelectual o industrial las entidades participantes y los investigadores iniciaran
negociaciones y firmarén un acuerdo especifico posterior sobre los derechos de dicha propiedad
intelectual o industrial.

En particular, antes de que se realice el registro o la comercializacion de cualquier propiedad
intelectual, los propietarios se comprometen a llegar a un acuerdo escrito por separado que
incluiré al menos temas tales como derechos de explotacion, distribucion de ingresos y
publicaciones relacionadas con dicha propiedad intelectual,

Octava. Este convenio permanecera en vigor desde su firma hasta la obtencion del titulo de
Doctor por parte del doctorando.

Cualquier modificacion de este convenio, bien sea solicitada por las partes, bien sea impuesta
por cambios normativos, debera ser ratificada por escrito por las dos partes.

Y para que asi conste, se firman por duplicado los ejemplares de este convenio.

El Rector de la Universidad Autonoma de Baja El Rector en funciones de la Universidad de
California. Zaragoza

\’ Delgadill D. José Antdnio Mayoral Murillo

Dr. Daniel Octavi

Valds
\-4 Testigos

Coordinador General de Investigacién y Posgrado | El Director en funciones de la Escuela de

Doctorado
c;j% )
JNIVERSIDAD AUTONOMA
DE BAJA CALIFORNIA ez
=5 |Dr. Juan Guillefmo Vaca’Rodriguez

Coordinador General de Vinculacion y La Directora de tesis de la U. de Zaragoza
Cooperacion Académica

D. Juan José Mazo Torres
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Dra. Mdria Bernechea Navarro

e fornlec

Dr. David Guadalup® Toledo Sarracino

Universidad Autonoma de/Baja California

El Director del Instit},eée Ingenieria del
Doctorado

Dr. Mario Alberto Curiel Alvarez

Los Directores de tesis en la Universidad
Autonoma de Baja California

Dr. Nicola Nedev

Dr. Benjamin Valdez Salas
El Doctorando ‘“"b

onathan Rafael Castillo Saenz

Conforme a lo dispuesto en la legislacion vigente (Reglamento (UE) 2016/679, de 27 de abril), de proteccion de datos /A

il Lr«i';__r;g:;ufde caracter personal, le informamos que sus datos pasaran a ser tratados por la Universidad de Zaragoza con la

o finalidad de tramitar la gestion académica y administrativa de sus estudiantes, asi como su participacion en
actividades y servicios universitarios. Puede ejercer sus derechos de acceso, rectificacion, limitacion, oposicién o
portabilidad ante el Gerente de la UZ.
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