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Resumen de la tesis que presenta Angélica Maria Garzon Fontecha, como registro parcial
para la obtencion de grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales

Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de SnO:N tipo p para
aplicaciones en electrdnica flexible

Resumen aprobado por:

Dr. Wencel José De La Cruz Hernandez
Director de tesis

Los o6xidos transparentes son materiales prometedores para la tecnologia de los
semiconductores porque combinan su conductividad eléctrica con su transparencia
Optica. Varios esfuerzos se han dedicado al desarrollo de semiconductores transparentes
tipo n para dispositivos de alto rendimiento. Sin embargo, uno de los intereses de la
electronica transparente es el crecimiento de peliculas delgadas tipo p para el desarrollo
de dispositivos complementarios. Por lo anterior, en este trabajo se estudiaron las
propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de 6xido de estafio dopado con
nitrogeno que fueron depositadas por pulverizacién catddica reactiva DC sobre sustratos
de vidrio. Las condiciones para el depésito de estos semiconductores comprenden una
presion parcial del gas reactivo entre 7-10 % ya sea de N2 y/o Oz, una presion en la
camara de crecimiento de 1.8 mTorr y una potencia para el plasma de 30 W. Las peliculas
delgadas se oxidaron por tratamiento térmico a 250 °C por 30 minutos. Los resultados
muestran que las peliculas delgadas sintetizadas tienen una estructura tetragonal, un
ancho de banda prohibida entre 2.5-2.8 eV, una resistividad entre 0.5 y 5.5 Q-cm, una
concentracion de portadores entre 10*¥-10'° cm™ y movilidad Hall en un intervalo de 0.1—
0.95 cm?/V-s. Adicionalmente, se fabricaron transistores de peliculas delgadas
transparentes (TFT) tipo p usando como material semiconductor las peliculas de 6xido
de estafio dopado con nitrégeno.

Palabras clave: Oxido de estafio, electrénica transparente, peliculas delgadas,
semiconductores, transistores.



Abstract of the thesis presented by Angélica Maria Garzén Fontecha as a partial
requirement to obtain the Master of Science in Fisica de Materiales

Synthesis and characterization of p-type SnO:N thin films for applications in
flexible electronics

Abstract approved by:

Dr. Wencel Jose De La Cruz Hernandez
Advisor Thesis

The transparent oxides are promising materials in the semiconductors technology,
because their ability to combine electrical conductivity with optical transparency. Notable
efforts have been devoted to developing transparent n-type semiconductors for high-
performance devices. However, a main interest of the transparent electronics is the
growing of p-type thin films to produce complementary devices. In this work, we studied
the electrical and optical properties of tin oxide doped with nitrogen thin films deposited
on glass by Magnetron Sputtering DC. The conditions to prepare these semiconductors
were a partial pressure between 7-10 % (N2 or O2), a total pressure of 1.8 mTorr into the
chamber, and the power for the plasma of 30 W. The deposited thin films were oxidized
by heat treatment at 250 °C for 30 minutes. Results showed that the deposited thin films
had a tetragonal structure, an optical band gap between 2.5-2.8 eV, resistivity between
0.5 and 5.5 Q-cm, concentration of p-type carriers between 108 and 10%° cm™3, and Hall
mobility between 0.1-0.95 cm?/V-s. Additionally, p-type transistors (TFT) were fabricated
using as semiconductor material the tin oxide films doped with nitrogen.

Keywords: Tin oxide, transparent electronics, thin films, semiconductors
transistors.
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1 Introduccidén

La electronica transparente se ha desarrollado exponencialmente en las Ultimas décadas
gracias al estudio e implementacion de materiales electronicos transparentes de alto
rendimiento utilizados en microchips, celdas solares y transistores (Facchetti and Marks,
2010; Wager, et al., 2008). Dichos materiales son un grupo de 6xidos, tales como: In20s3,
SnO2y ZnO, que presentan dos caracteristicas particulares: alta transparencia optica y
alta conductividad eléctrica. Debido al interés por producir materiales con estas dos
propiedades se ha estudiado una amplia variedad de semiconductores tipo n para fabricar
dispositivos de alto rendimiento. Sin embargo, uno de los principales desafios en la
electrénica transparente es la obtencién de semiconductores tipo p para el desarrollo de
dispositivos complementarios de alto rendimiento (Wang, et al., 2016). Que de contar con
los semiconductores tipo p se facilitaria la fabricacion de transistores bipolares
(semiconductores tipo n y tipo p en el mismo dispositivo), asi como en desarrollar
transistores de peliculas delgadas tipo p (Allen, et al., 2013)

1.1 Oxidos semiconductores transparentes

Los 6xidos conductores transparentes (TCO, Transparent Conducting Oxides por sus
siglas en inglés) son materiales de interés cientifico por tener una conductividad tipica de
un semiconductor y una alta transmitancia en la regién visible del espectro
electromagnético. Sin embargo, la mayoria de los 6xidos transparentes son aislantes, es
decir, su banda de conduccién se encuentra vacia y la banda de valencia llena. Mientras
que, los materiales conductores se caracterizan por poseer una concentracion alta de
portadores de carga. La combinacion de transparencia y conductividad puede ser posible
si se incorporan impurezas al material (J. A. Caraveo-Frescas, et al., 2013). Por otro lado,
se considera que los TCO pueden ser buenos conductores si presentan una movilidad
de al menos 1 cm?/ V-sy una concentraciéon de portadores de carga de ~10'° cm™3. Es
importante mencionar que estos oxidos transparentes presentan una conductividad mas

baja que cualquier metal (Wager, et al., 2008).
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Ademas, los TCO pueden ser clasificados como pasivos y activos. Los TCO pasivos se
utilizan en aplicaciones eléctricas como electrodos de celdas solares, sensores de gas,
pantallas de plasma, reflectores infrarrojos para ventanas, entre otros. Para estas
aplicaciones es necesario que el 6xido presente una alta concentracion de portadores de
carga (102°-10%! cm™3). En contraste, en los transistores de pelicula delgada (TFT, Thin
Film Transistors por sus siglas en inglés) el TCO debe ser activo, es decir, su
concentracion de portadores debe ser tan baja como sea posible (106-10'® cm™), a fin
de obtener un 6xido semiconductor transparente. Sin embargo, incorporando impurezas
en el material se generan donantes que contribuyen a la conduccion de portadores
(Wager, et al.,, 2008). Por lo tanto, los TCO activos u Oxidos semiconductores
transparentes son actualmente estudiados para desarrollar dispositivos optoelectronicos
(Facchetti and Marks, 2010). Ademas, si estos 6xidos semiconductores son sintetizados
a bajas temperaturas (T < 180 °C) es posible fabricar dispositivos sobre sustratos

flexibles, obteniendo alta movilidad y bajo costo de fabricacion.

La conductividad de los oOxidos transparentes depende de las impurezas que
proporcionan los portadores de carga adicionales. En la figura 1 se muestra un esquema
de la estructura de bandas de un TCO. La figura 1(a) representa la banda de conduccion
de los orbitales del nivel s del metal y la banda de valencia de los orbitales del nivel p del
oxigeno. La formacion de los defectos ocasionados por la incorporacién de impurezas
desplaza el nivel de Fermi hacia la banda de conduccion dando lugar a un mayor nimero
de electrones disponibles, este fendmeno es conocido como el efecto Burstein-Moss
ilustrado en la figura 1(b). Cuando el nivel de Fermi se desplaza, las bandas se deforman
y ocurren transiciones épticas entre la banda de valencia y la banda de conduccién, como
se muestra en la figura 1(c) donde Ms son bandas de los orbitales s del metal, Op de los
orbitales p del oxigeno, Ei es la energia intersticial, Ec, es la energia banda de conduccion
y Ev es la energia de la banda de valencia (Facchetti and Marks, 2010; Medvedeva,
2007).



Banda de
Conduccion

Banda de

Valencia
ZF: — 1 -

(a) (b)

Figura 1. Esquema de la estructura de bandas (a) para un semiconductor (b) paraun TCO, (c)
efecto Burstein-Moss (Facchetti and Marks, 2010).

La electrénica transparente comenzo6 a partir del descubrimiento del CuAlO2 (un 6xido
conductor tipo p) y continto su desarrollo enfocada en los materiales tipo n debido a que
la mayoria de los materiales con cobre mostraron conductividad por electrones. No
obstante, el CuAlO: sintetizado como pelicula delgada logré una movilidad de 10 cm?/
V-s, una concentracion de portadores de ~10'” cm=3 y una conductividad de 1 S-cm™.,
Estos resultados sugirieron que la incorporacion de impurezas en el éxido tipo p genera
una pelicula delgada lo suficientemente conductora para ser utilizada como
semiconductor en un transistor (Wager, et al., 2008). La investigaciéon de TCOs tipo p
continta en aumento dando lugar a la fabricacién de dispositivos electronicos de uniones
tipo p-n; transistores de efecto de campo formado por un metal, un dieléctrico y un
semiconductor (conocido como MOSFET, por sus siglas en inglés de Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor); dispositivos complementarios formados por un
metal, un dieléctrico y un semiconductor (conocidos como cMOS, por sus siglas en inglés

de Complementary Metal Oxide Semiconductor) y transistores de peliculas delgadas.

Las estadisticas proyectan que hasta el 2019 el mercado mundial de la electronica
transparente incrementara alrededor de 60 % cada afo (TechNavio, 2015). Segun otros
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estudios como el de Baraquita, et al.(2012) la electrénica transparente y flexible estara

evaluada en 87,200 millones de ddlares para el afio 2025.

1.2 El 6xido de estafio tipo p

El 6xido de estafio presenta dos fases cristalinas; el dioxido de estafio (SnO2) que
cristaliza con estructura tipo rutilo (figura 2a) y el monoxido de estafio (SnO) con
estructura tetragonal la cual presenta en su celda unitaria dos atomos de estafio y cuatro
atomos de oxigeno (figura 2b). El 6xido de estafio tiene una variedad de aplicaciones
debido a sus propiedades Opticas y eléctricas. Por ejemplo, se aplica para electrodos
transparentes en dispositivos optoelectronicos, sensores de gas y en algunos casos
como catalizadores (Batzill and Diebold, 2005). El creciente interés por desarrollar
transistores de pelicula delgada transparente tipo p ha centrado las investigaciones en

este material.

Wl
s 0\.‘,

(a) (b)

Figura 2. (a) Estructuratipo rutilo del SnO,, (b) Estructura tetragonal del SnO.

El 6xido de estafio tipo p se puede obtener mediante la incorporacion de impurezas en el
SnO:2 usando elementos con un catidon de valencia inferior (Sb, In). Sin embargo, el
nitrdgeno se ha sugerido como dopante para obtener SnO: tipo p, por su radio i6nico, su
electronegatividad, su solubilidad y su no toxicidad. Una pequefa cantidad de nitrogeno
en la estructura permite generar defectos que mejoran la conductividad eléctrica del

material (Kim, et al., 2012). Otra manera de producir el 6xido de estafio tipo p es obtener
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una mezcla de dos fases a-SnO y B-Sn donde la conductividad es originada por la

presencia de estafio.

Ogo, et al. (2009) crecieron peliculas delgadas de SnO sobre sustratos de zirconia
estabilizado con itrio a una temperatura de 575 °C, obteniendo una movilidad Hall de 2.4
cm? / V-s que les permitié fabricar diodos emisores de luz. Desde entonces se ha
incrementado el interés en la conductividad tipo p del SnO (Liang, et al., 2010; Luo, et al.,
2015) y en los efectos del dopaje en sus propiedades de transporte eléctrico (Guo, et al.,
2010; Hsu, et al., 2015; Kim, et al., 2012; Ling Yan, et al., 2012; Pan, et al., 2009).

Como se mencion6 anteriormente es posible obtener SnO tipo p incorporando impurezas
en el SnO con un cation de valencia menor como el nitrégeno que posee un tamarfio idnico
adecuado. Ademas, los cationes pueden ser incorporados directamente en el éxido puro
o durante el crecimiento de Oxido de estafio. Cualquiera de las dos formas permitiria
generar defectos a fin de controlar la conductividad eléctrica. Guo, et al. (2010) estudiaron
el efecto de la incorporacion de itrio y antimonio en el transporte eléctrico del SnO y
encontraron que estos elementos sustituyen al Sn en la estructura del material. El itrio
(Y3*) o el antimonio (Sb®) se comportan como donadores, pero cuando existe una
interaccién entre Sb®*y los defectos generados por las vacantes de estafio nativas se
forman defectos de carga que actian como aceptores y generan huecos. En conclusién
se encontrd que al aumentar la concentracién de itrio o antimonio hasta 5 %, la cantidad
de huecos se eleva a causa de los defectos aceptores que se forman. Por otro lado, se
reportaron algunos estudios de peliculas delgadas de SnO tipo p obtenidas por técnicas
como evaporacion térmica (Lee, et al., 2010), evaporacion por haz de electrones (Liang,
et al., 2010), pulverizacién catédica con fuente de radiofrecuencia y posterior tratamiento
térmico (Fortunato, et al., 2010; Yabuta, et al., 2010) y depdésito por capa atomica (Han,
et al., 2014).

Kim, et al. (2012) utilizaron para el crecimiento de las peliculas delgadas de SnO una
temperatura en el sustrato de 300 °C, con una presion total en la camara de 1.5 mTorr a
300 W. Estas peliculas delgadas de SnO presentaron una orientacién preferencial en el
plano (101), pero con la incorporacion de nitrogeno la cristalinidad de las peliculas
disminuyo, lo cual ocasion6 la disminucion de la conductividad eléctrica del SnO. El valor
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de la conductividad del SnO:N que obtuvieron fue de 0.04 S-cm™, siguiendo un

comportamiento caracteristico de los materiales tipo p.

Un estudio reciente sobre el SnO tipo p es el de Caraveo-Frescas, et al. (2013), en donde
demostraron que al controlar la formacion de la fase de estafio metélico en las peliculas
de SnO (con un tratamiento térmico de 180 °C) la movilidad mejora. El valor de movilidad
tipo p obtenido fue de 18.7 cm?/ V-s, siendo el mas alto hasta ahora que se ha podido
encontrar en la literatura para el semiconductor de SnO tipo p. Ellos también utilizaron
este semiconductor para fabricar transistores de peliculas delgadas (TFT) sobre sustratos
transparentes y flexibles. Es importante resaltar que en este trabajo de Caraveo-Frescas,
et al. (2013) se utilizé la técnica de pulverizacion catédica reactiva para la sintesis de las
peliculas de mondxido de estafio, sin embargo, la region de trabajo que permite obtener
las muestras tipo p es muy pequefia, por ejemplo: la presion durante el crecimiento debe
estar entre 1.5 -2.0 mTorr y las presiones parciales de oxigeno debe estar entre 7-17 %,
lo anterior hace que este material no sea facil de obtener mediante la técnica de

pulverizacion catodica.

1.3 Transistores de pelicula delgada

La tecnologia utilizada en el transistor de pelicula delgada se basa en el fenémeno efecto
de campo, el cual consiste en generar una densidad de corriente mediante un campo
eléctrico. EI TFT es basicamente un interruptor que controla el flujo de electrones
variando el voltaje. Este transistor se constituye por tres terminales: la compuerta, la
fuente y el drenador. La compuerta esta separada del TCO por una pelicula delgada de
oxido dieléctrico, normalmente a base de silicio o hafnio. A través de esta compuerta se
aplica un voltaje positivo (Ves) a fin de formar una capa de electrones libres en la interfase
del TCO/dieléctrico y se favorezca el paso de corriente eléctrica. Del mismo modo, se
aplica un voltaje por la fuente (Vbs) para conducir el flujo de electrones del drenador a la
fuente (Caraveo-Frescas, 2013; Wager, et al., 2008). La figura 3(a) representa la
estructura de un TFT de compuerta inferior con ancho de canal (W). La figura 3(b)
muestra la parte superior del dispositivo donde la fuente y el drenador estan separados

por un canal de longitud L.
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Figura 3. Esquema de los componentes de un transistor de pelicula delgada (a) vista frontal. (b)
vista superior (In-Tak, et al., 2014).

La figura 4 muestra prototipos de dispositivos TFTs sobre sustratos flexibles. Los éxidos
transparentes tipo n han sido ampliamente estudiados y son utilizados como materiales
activos en los transistores de peliculas delgadas. Sin embargo, la cantidad de 6xidos
transparentes tipo p es menor comparada con los 6xidos conductores tipo n. En este
sentido, uno de los objetivos de la electronica transparente es mejorar las propiedades

de los 6xidos con conductividad tipo p.

Figura 4. Prototipos de dispositivos TFTs transparentes y flexibles (Fortunato, et al., 2012; Sun, et
al., 2011).

Por las razones anteriores se observa que el monoxido de estafio tipo p es un material
de gran interés y que es posible sintetizarlo por la técnica de pulverizacion catddica en
presencia de oxigeno, realizando tratamientos térmicos en aire posteriores al depésito de
la pelicula. Por otro lado se tiene que el nitrégeno puede ser usado como impureza en
este tipo de Oxido tal que se mejoren las propiedades eléctricas de las peliculas. El
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enfoque de este trabajo es sintetizar y caracterizar peliculas de 6xido de estafio tipo p
utilizando la técnica de pulverizacion catddica e incorporar impurezas de nitrogeno.
Ademas, se utilizaran dichas peliculas en la fabricacion de un transistor de pelicula
delgada transparente utilizando éxido de indio dopado con estafio (ITO, conocido por sus
siglas en inglés de Indium Tin Oxide) como compuerta y HfO2 como dieléctrico para el

transistor.

1.4 Hipébtesis y objetivos

1.4.1 Hipétesis

El mondxido de estafio dopado con nitrdgeno permitira obtener peliculas delgadas
semiconductoras tipo p, tal que pueda ser utilizado como un semiconductor en la
fabricacion de transistores de pelicula delgada, con posibles aplicaciones en la
electronica transparente y flexible.

1.4.2 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas semiconductoras tipo p de monoéxido de
estafio dopado con nitrégeno en su fase tetragonal mediante la técnica de pulverizacion
catddica reactiva.

1.4.3 Objetivos especificos

s Determinar las condiciones de depdsito de las peliculas delgadas semiconductoras
de mondxido de estafio tipo p de fase tetragonal por la técnica de pulverizaciéon
catddica reactiva utilizando oxigeno y/o nitrbgeno como gases reactivos.

% Realizar la caracterizacion Optica, quimica y estructural de las peliculas delgadas
de mondxido de estafo.

% Fabricar un transistor de pelicula delgada utilizando ITO como compuerta, HfO2
como dieléctrico y Au como contactos eléctricos para fuente y drenador.

s  Caracterizar eléctricamente el dispositivo fabricado.
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2 Metodologia

2.1 Técnicas de depodsito de peliculas delgadas

2.1.1 Pulverizacién catdédica reactiva

La pulverizacién catédica reactiva es una técnica de depdsito de vapores fisicos (PVD,
Physical Vapor Deposition del inglés) utilizada para el crecimiento de peliculas delgadas
sobre un sustrato. El proceso consiste en erosionar un solido con iones energeéticos
dando lugar a un flujo de atomos hacia la superficie del sustrato. Con la ayuda de un
magnetron se puede mejorar la ionizacion de los atomos de forma que incremente la
cantidad de material pulverizado. Esto se logra colocando campos magnéticos cercanos
a la superficie del objetivo. EI campo magnético es paralelo a la superficie del objetivo y
perpendicular al campo eléctrico. Un gas inerte, generalmente argon se introduce en la
camara de crecimiento con ayuda de un sistema de regulacién de gas. Debido al alto
voltaje y al campo magnético, los electrones quedan atrapados cerca de la superficie del
material originando la ionizacién del argon que da lugar a la formacién de un plasma
(Braun, 2015; Dawar and Joshi, 1984). De este modo los iones de argbn con carga
positiva son atraidos hacia el sélido dando lugar a la pulverizacion catédica. Los atomos
expulsados del solido (que es llamado catodo) viajan hacia el sustrato (que también

puede ser llamado anodo).

La técnica de pulverizaciéon catddica puede ser usada en presencia de un gas reactivo,
tal que los atomos que viajan hacia el anodo interaccionan con los atomos del gas
reactivo dando lugar a un nuevo compuesto que se depositara sobre el sustrato. El

esquema del proceso de pulverizacion catddica se representa en la figura 5.
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Figura 5. Esquema del proceso de pulverizacion catddica reactiva.

2.1.2 Depoésito por capa atobmica

El depoésito por capa atémica (ALD, Atomic Layer Deposition del inglés) es una técnica
de depodsito de vapores quimicos, la cual utiliza precursores en estado gaseoso para
formar monocapas de un determinado material. El proceso consiste en una secuencia de
ciclos que se repiten en cuatro pasos: 1) Se expone el primer precursor que se adsorbe
guimicamente sobre la superficie del sustrato hasta que se sature, 2) se purga el exceso
del precursor con el uso de un gas inerte (N2, Ar) con el fin de dejar una monocapa, 3) se
agrega el segundo precursor en la cAmara que reacciona con la capa anterior adsorbida
sobre la superficie hasta lograr la saturacion y 4) segunda purga donde los precursores
en exceso Yy los subproductos que se formaron son arrastrados fuera de la camara. El
resultado final, es una monocapa depositada sobre un sustrato (Foroughi-Abari and
Cadien, 2012). La figura 6 muestra los pasos del proceso por ALD para obtener una capa

atomica de 6xido de aluminio (Al203).
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Figura 6. Diagrama del depdsito por capa atomica del trimetilaluminio (TMA) y agua (H20)
(Foroughi-Abari and Cadien, 2012).

En este trabajo se depositdé el 6xido de hafnio (HfO2) por ALD para utilizarse como
dieléctrico en la fabricacidn del transistor. La tabla 1 presenta los parametros establecidos
para cada precursor. Para el crecimiento se utilizé un equipo Cambridge NanoTech
Savannah utilizando una temperatura de sustrato de 100 °C y un flujo de nitrégeno de 20
mL/min para el arrastre. Se realizaron 217 ciclos para obtener un espesor de 30 nm de
HfOo.

Tabla 1. Parametros para el crecimiento de HfO..

Tetrakis(dimetilamido)hafnio

Parametro (IV) (Hf(NMes)s) Agua (H20)
Tiempo del pulso (s) 0.5 0.03
Temperatura durante el proceso (°C) 75 Ambiente
Tiempo de espera (s) 20 20

2.1.3 Evaporacion por haz de electrones

La evaporacion por haz de electrones es un sistema de depdsito de vapor fisico, el cual
consiste en calentar un material hasta que se evapore. Se puede utilizar un haz de
electrones para producir el calentamiento. La energia del haz de electrones debe estar
entre 5-30 kV. o. El haz de electrones se direcciona a través de unas lentes
electromagnéticas que permiten enfocarlo sobre el sdlido de interés y vaporizarlo dentro

de una camara de vacio (Frey, 2015). Un sustrato ubicado a 30 cm es recubierto por el
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material evaporado que tiene una energia térmica menor a 1 eV. La figura 7 representa

el proceso de la evaporacion por haz de electrones.

Los contactos de oro se depositaron en un Temescal 1800 e-beam evaporator utilizando
una presion de depo6sito de 5x107¢ Torr. Para los contactos 6hmicos de los transistores
se depositaron 100 nm de oro y para la caracterizacion Hall se depositaron entre 250 nm
y 300 nm.

Sustrato
Material e g:]mﬁgtico
sublimado ey -, Mad

Haz de
Metal 5/ electrones
N |
Filamento
L &

Figura 7. Depésito de una pelicula delgada por evaporacion de haz de electrones.

2.2 Deposito de peliculas delgadas de nitruro de estafo

Para obtener el 6xido de estafio con impurezas de nitrégeno se depositdé una pelicula
delgada de nitruro de estafio (SnxNy) por la técnica de pulverizacién catddica reactiva con
una fuente de corriente directa (DC), en un sistema ATC-Orion 5 UHV de la compafia
AJA. Se usoO un blanco de estafio de pureza 99.99 %. Durante el crecimiento se utilizé
una presion total en la camara de 1.8 mTorr a 30 W. La presion parcial relativa porcentual
de nitrégeno se varid entre 7 %-10 % que se calculé a partir de la ecuacion Npp =
100*pN2/(pAr + pN2) %, donde pN2z y pAr son las presiones parciales de nitrégeno y argon,
respectivamente. Las presiones parciales fueron medidas usando un analizador de gases

residuales instalado en la cAmara de crecimiento a través de un sistema de bombeo
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diferencial. Las peliculas delgadas de nitruro de estafio fueron sometidas a un tratamiento
de oxidacion térmica. Las peliculas obtenidas con este procedimiento las denotaremos

como SnO:N de ahora en adelante.

2.3 Deposito de peliculas delgadas de SnOxNye ITO

Ademas de las peliculas de SnO:N se depositaron peliculas delgadas de oxinitruro de
estafio (que denotaremos por SnOxNy) mediante pulverizacion catddica reactiva con una
fuente DC sobre un sustrato de vidrio. Para el crecimiento de las peliculas de SnOxNy se
utilizé una mezcla de gases reactivos (O2 + N2) durante el crecimiento con una presion
parcial relativa porcentual (del total de los gases reactivos) entre 7 % y 10 %, presion de
trabajo en la cAmara de 1.8 mTorr y una potencia de 30 W. La presién parcial relativa
porcentual de los gases reactivos (pGR, que es la suma de pN2z y pOz2) se calcul6 con la
ecuacion GRpp = 100 x pGR/(pAr + pGR) %. Las presiones parciales fueron medidas
utilizando un analizador de gases residuales. Por comodidad le llamaremos a la presion

parcial relativa porcentual simplemente presién parcial de ahora en adelante.

Las peliculas delgadas de ITO fueron depositadas con una fuente de radiofrecuencia
(RF). Las condiciones de crecimiento para las diferentes peliculas de ITO se resumen en
la tabla 2. Estas peliculas delgadas se utilizaron en un dispositivo TFT como electrodo de

compuerta.

Tabla 2. Condiciones para el crecimiento de las peliculas delgadas de ITO.

Muestra 1 2 3 4 5 6

Flujo de argén (mL/min) 10 10 10 10 10 20

Presion total de la camara 1 5 3 4 5 5
(mTorr)

Potencia de trabajo (W) 50 50 50 50 50 80
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Los valores de resistencia para el ITO se determinaron en un equipo Alessi 4-point probe,
las cuatro puntas separadas de la pelicula por un espacio de 1 mm. Para determinar la
resistividad, el valor obtenido en el equipo en Q se multiplicé por un factor de 4.53 y el

espesor de la pelicula (cm).

2.4 Tratamiento térmico de las peliculas delgadas de SnOxNy, SnxNy e
ITO

El tratamiento de oxidacion térmica se realizé en un horno tubular Thermo MinuBrute. La
temperatura utilizada para la oxidacion térmica del SnxNy y SnOxNy fue 250 °C en una
atmosfera de aire (90 % N2+ 10 % Oz2) con un flujo de 4 mL/min durante 30 minutos. Las
peliculas de ITO también fueron sometidas a un recocido en la misma atmosfera de gas

y flujo pero a 300 °C.
2.5 Caracterizacion de peliculas delgadas

2.5.1 Caracterizaciéon estructural

El fendmeno de difraccién de rayos X se origina cuando un haz de rayos X incide con un
angulo 6 sobre los planos de un material sélido. El desplazamiento de las ondas depende
de la organizacién de los atomos en una red cristalina. La diferencia de camino entre los
haces reflejados por una capa atomica y la subsecuente capa estd dada por las
componentes FG y GH que se muestran en la figura 8, donde la suma de ambos
corresponde a 2d sen6. La interferencia constructiva de las ondas reflejadas se obtiene

cuando 2d sen6 es un multiplo de la longitud de onda y se describe por la ecuacion de

Bragg (1).

ndl = 2d senf (D

Donde n corresponde a un numero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X, d
es la distancia entre los planos atomicos del cristal y 6 es el &ngulo de incidencia. La

figura 8 representa la difraccion de rayos X segun la ecuacion de Bragg. La informacion
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gue contiene el haz de rayos X sobre el material se representa con un patron de difraccion

gue es caracteristico para cada material.

Figura 8. Esquema de difraccién de rayos X de acuerdo ala ecuaciéon de Bragg.

Las estructuras cristalinas de las peliculas delgadas de SnO:N, SnOxNy e ITO se
determinaron con un difractometro de rayos X Rigaku Ultima Ill con una radiacion (Cu Ka
1.5406 A) operado a una corriente de 44 mA y un voltaje de 40 kV. Se realizé un barrido

variando 26 entre 20°-70° con un paso de 0.1 grados/s.

2.5.2 Caracterizacion quimica

La espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy del inglés) es una técnica que se fundamenta en el efecto fotoeléctrico,
donde los fotones inciden sobre una superficie generando una ionizacion y emitiendo un
fotoelectrén con determinada energia cinética (Ex) como se representa en la figura 9. La
energia del fotdn esta descrita por hv, donde h es la constante de Planck (6.62 x 10734 J-
s) y v la velocidad de la luz. Esta energia debe ser mayor a la energia de enlace (Es) del
electron para que sea emitido al vacio. La superficie a analizar debe colocarse en
condiciones de ultra alto vacio y ser irradiada con rayos X para que emita los
fotoelectrones. Cuando el electron de un nivel interno es emitido, éste es llevado a través
de lentes electrostaticas a un analizador de electrones donde su energia cinética es
analizada. La energia incidente varia dependiendo de la fuente de rayos X que se utilice
(aluminio, 1486.6 eV 0 magnesio 1253.6 eV) (Tonti and Zanoni, 2009). Mientras que la

energia de enlace se determina restando la energia de los fotones irradiados a la energia
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cinética de los electrones fotoemitidos (Bluhm, 2011), como se expresa en la ecuacion

().
Eg=hv—E,—¢;—¢ (2)

Donde Es es la energia de enlace del electrén en un determinado nivel de energia, hv es
la energia de los fotones de la fuente incidente, Ex es la energia cinética del fotoelectron
emitido, ¢ es una funcién de trabajo determinada por el espectrofotdmetro y ¢ el efecto

de carga.

Fotoelectron

Electron Auger

N 2 | Ex

1s : K

Figura 9. Proceso de emision de fotoelectrones.

Los espectros XPS fueron tomados en un equipo VersaProbe II PHI con fuente
monocromatica de Al (Ka) con un ancho de linea de 0.3 eV. Para el espectro general se
utilizé una energia de paso de 185 eV y se realizé un barrido en un intervalo de Es de
cero hasta 1400 eV. Para los espectros en alta resolucion la energia de paso fue 23 eV
y se realizaron 3 barridos para cada una de las siguientes ventanas: Sn 3d, N 1s, C 1sy
O 1s.

2.5.3 Caracterizacion 6ptica

Las mediciones de transmitancia Optica son necesarias para determinar la transparencia
del material y su ancho de banda prohibida. Un coeficiente de absorcion a se obtiene a
través del valor de transmitancia medido por un espectrofotometro a diferentes longitudes

de onda. El valor del coeficiente de absorcion se describe en la ecuacién (3).
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ahv = (hv —Eg)? 3

Donde hv es la energia del foton y E, la energia del ancho de banda (Morigaki and

Ogihara, 2007). La absorcion depende de hv, y expresa la relacién del nimero de fotones

absorbidos por un cristal en una unidad de volumen por segundo (Razeghi, 2006)

Las medidas de transmitancia y absorbancia se obtuvieron mediante el uso de un
espectrofotometro UV-vis SpectraWis en el intervalo de longitud de onda de 200 a 1000
nm. La absorbancia de las peliculas de SnO:N y SnOxNy se midi6 con respecto al sustrato
de vidrio. El valor del ancho de banda se obtuvo ajustando una linea recta entre (ahv)?

y la interseccion en el eje de la energia (hv).

(0th)2
A

A\ 4

Eq hv

Figura 10. Extrapolacion lineal para obtener el ancho de banda.

2.5.4 Caracterizacion por efecto Hall

La técnica de Van der Pauw es utilizada para determinar la resistividad, movilidad y el
tipo de portadores en materiales semiconductores. Los contactos deben ser pequefios y
estar en los extremos. La pelicula delgada no debe tener huecos y debe ser uniforme. Si
se cumplen estas condiciones se reduce la posibilidad de afectar la medicion. Para medir
la resistividad en la geometria A (ver figura 11a), se debe aplicar un flujo de corriente
entre los puntos 1-2 y medir un voltaje en el lado opuesto 4-3. Para la geometria B, la
corriente debe pasar entre 2-3 y el voltaje se mide entre los contactos 1-4 (figura 11b).
Cuando se aplica un campo magnético al sistema de Van Der Pauw es posible medir la

movilidad Hall, determinar la concentracién y el tipo de portadores en el semiconductor.
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El efecto Hall se produce cuando el campo magnético (B) se aplica perpendicular al
campo eléctrico (figura 11c) ejerciendo una fuerza sobre los huecos o electrones y los
direcciona hacia los extremos, generando un voltaje Hall. Por tanto, la medicién Hall tiene
un valor positivo para los semiconductores tipo p y negativo para los semiconductores

tipo n.

Figura 11. Resistividad de la pelicula delgada (a) geometria A, (b) geometria B, (¢) Campo magnético
al sistema Van Der Pauw (Vlooswijk, 2005).

La caracterizacion eléctrica de las peliculas de SnO:N y SnOxNy se realizd en un sistema
8400 Series AC/DC Hall Effect con un campo magnético de 1.25 T. Las mediciones fueron
tomadas usando un campo magnético alterno (AC) con frecuencia de 100 mHz. Los

contactos 6hmicos que se utilizaron fueron de oro evaporado.

2.6 Aspectos generales sobre los TFTs

Un transistor de pelicula delgada tiene dos modos de funcionamiento; en modo
enriquecimiento o en modo de agotamiento. El modo enriquecimiento es favorable para
el TFT porgue no se requiere un voltaje de compuerta (Ves) para apagar el dispositivo.
El modo de operacion del transistor depende del valor del voltaje umbral (V1) que
consiste en la acumulacion de carga minima necesaria en la interfase del TCO y el
dieléctrico (Correia, et al., 2016; Fortunato, et al., 2012). El valor de Vt puede variar

dependiendo de las diferencias de la funcion de trabajo entre la compuerta y el
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semiconductor. Cuando Ves>VT, la densidad de electrones acumulada comienza a fluir

dependiendo del valor del voltaje entre el drenador y la fuente (Vbs).

Si Vbs < Ves—Vr el transistor trabaja en la region lineal donde el valor de la corriente del

drenador se expresa en la ecuacion 4.
w 1
Ips = Cilipg T [(VGS — Vr)Vps — EVgs] 4)

El valor de C; se refiere a la capacitancia del dieléctrico por unidad de area, es decir su
capacidad para almacenar una carga eléctrica. El término u es la movilidad de efecto
de campo. Para el caso donde Vbs >> Ves—Vr el transistor trabaja en la region de
saturacion, es decir que Ips es independiente de Vps. En este caso, el valor de la corriente

se calcula de acuerdo con la ecuacion 5.

w
Ips = Cillsar 7 (Vs — VT)Z 5)

El valor de ug,; esta relacionado con la movilidad de saturacion. La movilidad es un factor
importante en la operacion de un dispositivo porque indica la capacidad de los portadores
para moverse en respuesta a un campo eléctrico. Para determinar la movilidad en un
TFT se usan tres valores; la movilidad efectiva (let), la movilidad de efecto de campo y
la movilidad de saturacion (Correia, et al., 2016). Dentro de los tres valores la movilidad
efectiva es la mas utilizada porque incluye los valores de voltaje de compuerta y

conductancia.
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Figura 12. Caracteristicas eléctricas de un TFT tipo p. (a) Curvas de salida (Ibs—Vbs) a diferentes
voltajes de compuerta. (b) Curva de transferencia (los—Ves) en la region de saturacion (Vps= —15V).

Las curvas caracteristicas de un TFT tipo p se muestran en la figura 12. Las curvas de

salida proporcionan informacion cualitativa sobre la eficiencia y la estabilidad del
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dispositivo (figura 12a). Adicionalmente, la curva de transferencia (Ios—Ves) da valores
sobre el voltaje de encendido del transistor (Von), la oscilacion sub-umbral (S) y la
relacion de apagado—encendido (figura 12b). El término Von se refiere al valor de Ves
donde Ibs comienza a aumentar. La oscilacion sub-umbral indica el Ves necesario para
aumentar Ips 10 veces, es preferible que este valor sea pequefio para reducir el consumo
de energia con mayor velocidad de operacion del dispositivo. Por ultimo, la relacion de
apagado—encendido proporciona informacion sobre el valor de encendido del dispositivo
gue ofrece mejor capacidad de conducir y el menor apagado garantiza baja corriente de
fuga (Correia, et al., 2016).

El voltaje generado entre la compuerta y la fuente (Ves) debe ser mayor a Von para que
la capa de acumulacién se pueda crear en la interfase y la corriente fluya 6ptimamente
entre el drenador y la fuente. Si Vbs es un valor pequefio, el flujo de corriente en el canal
se describe a través de la ley de Ohm (figura 13a), es decir, el transporte de los
portadores es resistivo. Cuando el valor de Vbs aumenta, la corriente del drenador (Ibs)

no es 6hmico y tiende a saturarse, el fendbmeno se observa en la figura 13(b).
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Vps= + (pequefio)

'“‘l ks
s | D _ b=t

|l canal

Vss > Von Canal uniforme Vbs

Vps= + (grande)

il T,

[T i

L* Saturacion

Ves > Von Canal no uniforme Vps

Figura 13. (a) Formacion del canal por acumulacion uniforme de electrones en la interfaz del
dieléctrico / semiconductor. (b) Canal no uniforme por agotamiento de la capa de acumulacidon
(Wager, et al., 2008).
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2.7Fabricacién y caracterizaciéon de transistores de pelicula delgada

Los contactos de los transistores de pelicula delgada fueron depositados por el método
de mascaras. La mascara es una lamina que permite moldear formas de cualquier tipo
en la superficie de un material. El proceso se inicié con la limpieza del vidrio, lavando con
agua y jabon neutro en ultrasonido durante 5 minutos, los residuos fueron removidos con
agua destilada. Posteriormente se colocaron los sustratos en acetona por otros 5 minutos
en ultrasonido, luego se sumergieron en alcohol isopropilico (IPA) y se llevé nuevamente
al ultrasonido por 5 minutos, los sustratos se secaron con N2. Sobre el vidrio se
depositaron 150 nm de ITO, en la capa siguiente se crecieron 30 nm de HfO2 por ALD y
enseguida 20 nm de SnO:N por erosion idnica reactiva. Una pequefia superficie de ITO
no tuvo recubrimiento, esto con el fin de hacer contacto entre la compuerta y los
electrodos de fuente y drenador. Los contactos superiores se realizaron superponiendo
la méscara sobre la superficie del sustrato. Posteriormente se depositaron los contactos
de oro utilizando la técnica de haz de electrones hasta obtener 100 nm de espesor. La
figura 14 presenta un esquema del depdsito de los electrodos de fuente y drenador sobre

el semiconductor.

Figura 14. Proceso de fabricacién de los electrodos fuente y drenador con méascaras. (a) Muestra la
mascara sobre el semiconductor y (b) se muestra como queda el dispositivo después de depositar
Au sobre la méascara.

La figura 15 muestra las dimensiones de los contactos medidos en un microscopio optico.

El ancho de canal es 1 mm y la longitud es 40 pum.



24

oy —t
==

)

B

]

10,928

Figura 15. Dimensiones de los contactos fabricados con mascaras.

Las mediciones de corriente—voltaje se realizaron en un equipo ProbeStation utilizando
un analizador Keithley 4200-SCS. La respuesta eléctrica de los dispositivos se evalu6

para transistores con dimensiones W/L= 1000 um/40 pm.
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3 Resultados

3.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de SnO:Ny SnOxNy.

Primeramente se determinaron las condiciones Optimas para el crecimiento de las
peliculas delgadas de SnO:N. Se variaron las presiones parciales de nitrogeno entre 6 y
17 % y se mantuvo constante la presion total durante el depdsito a 1.8 mTorr. En la tabla
3 se resumen los valores de movilidad y concentracion de portadores para las muestras
de SnO:N. Esta serie de peliculas delgadas presentd portadores de carga tipo p y tipo n
bajo diferentes condiciones experimentales. Las condiciones éptimas para el crecimiento
de SnO:N tipo p se encontraron para una presion parcial de nitrégeno entre 6 y 10%
seguido de un tratamiento térmico en aire a 250 °C durante 30 minutos (region indicada
con gris en la tabla). Fuera de este intervalo de presiones parciales de nitrogeno, las

peliculas delgadas de SnO:N presentaron portadores de carga tipo n.

Tabla 3. Mediciones Hall de SnO:N variando la presidn parcial de nitrégeno entre 6 % y 17 %.

Presion parcial de

N2 en la camara 0.30 0.24 0.20 0.16 0.13 0.105
(mTorr)
Presion parcial (%) 16.8 13.3 11.0 9.3 7.2 5.9
Movilidad (cm?/ V-s) 0.33 0.077 0.15 0.39 0.14 0.010

Concentraciéon de
3.3 x10® 50 x10° 8.1 x10® 26 x10® 40 x10® 34x10%

1.8 mTorr

portadores (cm™3)

Resistividad (Q-cm) 552 1.6 5.04 0.59 1.06 2.6x10+

Conductividad
(S-cm™)

1.8E-3 0.625 0.198 0.010 0.94 4166
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Una vez encontrado el intervalo donde las peliculas delgadas de SnO:N presentan
portadores tipo p, se realizaron depdsitos con presiones parciales de nitrégeno entre
6.5% y 7.4 %. En esta serie de muestras la movilidad mas alta de la peliculas de SnO:N
fue de 0.24 cm?/ Vs, para una presion parcial de nitrégeno de 7.06 %. En la tabla 4 se
presentan los resultados de movilidad, concentracion de portadores, resistividad y

conductividad de las peliculas obtenidas.

Tabla 4. Mediciones Hall de las peliculas de SnO:N variando la presién parcial de nitrégeno entre
6.75% vy 7.5 %.

Presion parcial de N

5 0.133 0.130 0.127 0.124 0.122

en la camara (mTorr)
Presion parcial (%) 7.42 7.2 7.06 6.88 6.75
Movilidad (cm?/ V-s) 0.14 0.14 0.24 0.22 0.22

1.8 mTorr

Concentracién de
4.4x 101 42x10® 49x10 4.3x10%° 5.5 x 10%°

portadores (cm™3)

Resistividad (Q-cm) 1.01 1.01 0.52 0.64 0.52

Conductividad (S-cm™) 0.99 0.99 1.93 1.57 1.53

A continuacién se muestran los resultados de movilidad, concentracién de portadores y
resistividad para las muestras de SnOxNy (tabla 5), en donde la movilidad mas alta fue de
0.95 cm?/ V-s, la cual se obtuvo a una presion parcial total de gases reactivos (O2 +N2) de
8.15 %. Ademas, la resistividad aumentd significativamente y la concentracion de
portadores en las peliculas delgadas de SnOxNy disminuyo respecto a las del SnO:N

debido a que la presion parcial de nitrogeno es menor.
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Tabla 5. Mediciones Hall de SnOxNy variando la presidn parcial del gas reactivo (O2+ Ny) entre 8 %

y 10 %.
Presion parcial en la
5 0.146 0.150 0.161 0.170
camara (mTorr)
Presion parcial (%) 8.15 8.55 8.95 9.53
= Movilidad (cm?/ V-s) 0.95 0.78 0.73 0.47
S
S L
I Concentracion de
—i 1.2 x 108 1.7 x 1018 1.6 x 1018 5.0 x 1018
portadores (cm~3)
Resistividad (Q-cm) 5.46 4.79 5.41 2.61
Conductividad (S-cm™) 0.18 0.21 0.18 0.38

La tabla 6 presenta los resultados de movilidad, concentracion de portadores, resistividad

y conductividad de una serie de peliculas delgadas de SnO que también fue sintetizada

en este trabajo como referencia. La movilidad méas alta obtenida para esta serie de

peliculas delgadas fue 2.05 cm?/ V-s con una concentraciéon de portadores de 10’ cm™3,

Las condiciones de crecimiento de las peliculas de SnO se basaron en el trabajo de

Caraveo-Frescas, et al (2013) quienes obtuvieron altas movilidades con una presion

parcial de alrededor del 9 % a una presion en la camara de 1.8 mTorr a 30 W.

Tabla 6. Resultados Hall para las peliculas delgadas de SnO sintetizadas a presion parcial de

oxigeno de 2.5 %, 9 %y 9.6 %.

Presion parcial en la cAmara

1.8 mTorr

(mTorr) 0.045 0.162 0.172
Presion parcial de Oz (%) 2.5 9.0 9.6
Movilidad (cm?/ V-s) 0.076 2.05 1.94
Concentracién de portadores (cm™3) 3.6 x 10%7 1.2 x 107 1.7 x 1018
Resistividad (Q-cm) 2225 25.9 1.85
Conductividad (S-cm™) 0.004 0.038 0.54
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Ademas de variar las presiones parciales, también se investigé la influencia del tiempo
de tratamiento térmico en las peliculas depositadas. Para determinar el tiempo 6ptimo de
tratamiento térmico de las peliculas delgadas, se realiz6 un experimento de control
monitoreando el valor de movilidad y concentracion de portadores de carga, cada 15
minutos a 250 °C sobre una muestra de SnO:N sintetizada a una presion parcial de N2
de 7.1 %. Para esta muestra se encontré que a los 30 minutos los portadores tipo n se
convierten en tipo p, mostrando una concentracion de ~4.0x10'® cm~3 y una movilidad de
0.14 cm?/V-s. Ademas, se observé una disminucién en el valor de movilidad cuando el
tiempo de tratamiento térmico aumentod, lo que sugirié que el tiempo apropiado para el

tratamiento térmico debe ser de 30 minutos.

Tabla 7. Tiempo de tratamiento térmico éptimo para las peliculas delgadas de SnO:N.

Tiempo de tratamiento (min) 15 30 45 60

Movilidad (cm? V-s) 0.07 0.14 0.06 0.10

Concentracion de portadores (cm™) 25x 102! 4.0 x 10%° 2.9x10% 2.7 x10%

Tipo de portadores n p p p

Una vez determinadas las condiciones de sintesis para las peliculas delgadas de SnO:N
y SnOxNy tipo p y el tiempo de tratamiento térmico, se seleccionaron las dos mejores
muestras de la serie de peliculas delgadas de SnO:N, dos de las peliculas delgadas de
SnOxNy y una de las peliculas delgadas de SnO para la caracterizacion por difraccion de
rayos X. La figura 16 muestra los resultados de difraccion de rayos X donde se observan
las reflexiones para el SnO en 29.8° y 33.3° correspondientes a los planos (101) y (110)
de la fase tetragonal (PDF # 06-0395), lo interesante de estos resultados es que la
incorporacion de impurezas de nitrdgeno no modifica la estructura tetragonal del SnO.
Debe notarse que los espectros del SnOxNy tienen una orientacion preferencial en la
direccidon [110] y podrian presentar un comportamiento diferente a las peliculas de SnO:N

como ya se observo en la caracterizacion eléctrica.
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—— SNO:N (N, = 7.4%)

—— SnO:N (N_ = 6.75%)

Sno (O, = 9.6%)

——SnON_(N_=1.2%)
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SNO.N_ (N_= 1.8%)
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(101) PDF# 06-0395
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20 (grados)

Figura 16. Patrones de difraccion de rayos X para SnO:N, SnOxNy y SnO.

En los difractogramas de la figura 16 no se observé claramente el plano (101) para
algunas peliculas, por lo que fue necesario realizar un barrido a un paso mas lento (0.1
grados/s) en el intervalo 27°-35° para las cinco peliculas delgadas, como se muestra en
la figura 17. En dicha figura se evidencia la presencia de los picos de SnOxNy en la misma
fase que las de SnO:N y SnO, pero con una orientacion preferencial en otra direccion,
[110]. Enlafigura 17 también se observa que la posicién del pico correspondiente al plano

(101) presenta un pequeiio desplazamiento hacia menores valores de 26, lo cual nos



30

indica que el parametro de red de la celda del SnO incrementa. El radio de los iones de
N3~ (1.71 A) es mas grande que el del ion de 02~ (1.32 A), asi que los iones de nitrogeno
presentes en la estructura del SnO pueden ser los que estén ocasionando este aumento
en el parametro de red. También es posible observar en la figura 17 unas trazas de estafio

metélico, principalmente en los patrones de difraccién de las muestras de SnO:N.

—— SnO:N (N_ = 7.4%) * Sn

SnO:N (Npp: 6.75%)

¢ ¢

—— SnoO (O, = 9.6%)

Intensidad (u.a)

SnO.N_ (N_= 1.2%)
Xy pp

SnO.N_ (N = 1.8%)
Xy pp

1l01) (110)

27.0 28.5 30.0 315 33.0 34.5
20 (grados)

Figura 17. Patrones de difraccién de rayos X para SnO:N, SnOxNy y SnO en el intervalo de 27°-35°.

Se realiz6 la caracterizacién éptica a las mismas peliculas delgadas que se analizaron
por difraccidon de rayos X. Esta caracterizacion sirvié para calcular el ancho de la banda

de energia prohibida de las peliculas delgadas a partir de la gréafica de (ahv)? en funcién



31

de hv, donde a es el coeficiente de absorcion. A partir de esta informacion se determind
por extrapolacién lineal de la curva de (ahv)? al eje horizontal como se muestra en la
figura 18. Para la pelicula delgada de SnO:N con Npp de 7.4 % el ancho de la banda de
energia prohibida fue de 2.6 eV, un valor por debajo del reportado para el SnO (2.7 eV)
(Ogo, et al., 2008; Sivaramasubramaniam, et al., 1993). Sin embargo, la pelicula delgada
de SnO:N con Npp de 6.75 % tuvo un ancho de banda de energia prohibida de 2.7 eV, el

cual es comparable con el reportado en la literatura.

8 ——sno  (0,=9.6 %)
—=—SnO:N (N, =6.75 %)
—— SnO:N (N, =7.4 %)
6 SNON, (N_=1.2 %)
SnON, (N, =1.8 %)

(ahv)? (cm™ eV?)

| L /1

15 2.0 2.5 3.0 3.5

hv (eV)
Figura 18. Energia del ancho de banda para el SnO:N, SnOxNy y SnO.

Los valores de la energia prohibida obtenidas a partir de la figura 18 se encuentran en la
tabla 8. Es importante mencionar que el nitrogeno incorporado a presiones parciales de
6.7 % y 8.7 % mantienen el ancho de la banda de energia prohibida en 2.7 eV, el cual es

valor esperado para de las peliculas delgadas de SnO.
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Tabla 8. Valor de la banda de energia prohibida para las peliculas de SnO:N, SnOxNy y SnO.

Presién parcial del gas Energia del ancho de

Pelicula delgada Gas reactivo i
reactivo (%) banda (eV)
SnO O2 9.6 2.70
SnOxN, (02+N2) 8.9 (1.2 % Npp) 2.80
8.7 (1.8 % Npp) 2.72
SnO:N N2 6.75 2.70
7.4 2.56

El espectro de transmitancia 6ptica para las peliculas delgadas de SnO y SnO:N se
muestra en la figura 19. Para una longitud de onda de alrededor de 600 nm la

transmitancia de la pelicula de SnO fue de ~80 % y para la pelicula de SnO:N fue de ~50
% en la region visible.

100

Transmitancia (%)

O " 1 " 1 " 1 " 1
450 600 750 900

A (Nm)

Figura 19. Transmitancia 6ptica para las peliculas delgadas de SnO:Ny SnO.

Se selecciond una pelicula delgada de cada serie (SnO, SnO:N y SnOxNy) para ser
analizadas por XPS. La figura 20 muestra el espectro general de XPS caracteristico para

las muestras seleccionadas de SnO y SnO:N, en el cual, se distinguen principalmente los
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picos de fotoemision del Sny del O. Para una mejor visualizacion de los espectros, éstos

fueron desplazados en el eje vertical.

Intensidad (u.a)

Sno 4‘\/{

| L | L | L |

1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 20. Espectros XPS para las peliculas delgadas de SnO:N y SnO.

Una vez que se obtuvo el espectro general por XPS se hizo un estudio de alta resolucién
para conocer los estados de oxidacion de las especies de Sn 3d presentes en las
peliculas delgadas de SnxNy antes y después del tratamiento térmico (ver figura 21). En
la figura 21 se evidencia que la pelicula sin tratamiento térmico presenta dos sefiales de
estafo, la principal en 485.75 eV y una pequefia en 484 eV. La sefial de Sn 3d de la
pelicula delgada de SnO:N después del tratamiento térmico presentd un desplazamiento
del pico principal de 487.75 eV a 485.66 eV, ademas, la sefial del estafio metdlico se
reduce luego de la oxidacion, sin embargo, el ancho del pico de las peliculas de SnO:N

incrementa de 1.39 eV al.7 eV.
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Sn 3d SnO:N
3d5/2 SnXNy
3d?:/2
494 eV Sn*
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Figura 21. Espectro XPS del Sn 3d para las peliculas delgadas de SnO:N y SnxNy.

Similarmente se realizé un estudio de alta resolucion para el O 1s antes y después del
tratamiento térmico como se muestra en la figura 22. El oxigeno presente antes del
tratamiento es atribuido al ambiente. Los resultados del espectro de O 1s para las
peliculas delgadas de SnO:N indican la contribucién de O-Sn?* en 529.5 eV. Aunque, la
sefial en 532 eV se podria atribuir a la sustitucion de los 4&tomos de nitrégeno por los

atomos de oxigeno en la estructura (Kim, et al., 2011).

La presencia de nitrdgeno se verifico por XPS y el espectro correspondiente se muestra
en la figura 23. La energia de enlace para la muestra sin tratamiento térmico se encuentra
en 398.2 eV donde el nitrégeno pertenece principalmente al SnxNy. Después de la
oxidacion se evidencia que el nitrogeno permanece en menor proporcion en la pelicula

delgada, tal vez debido a que fue sustituido por los &tomos de oxigeno.
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Figura 22. Espectro XPS del O 1s para las peliculas delgadas de SnO:N y SnyNy.
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Figura 23. Espectro XPS del N 1s para las peliculas delgadas de SnO:Ny SnxNy.
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Los resultados de XPS de la serie de peliculas delgadas de SnOxNy y de SnO mostraron
picos de energia en 486 eV y 494.5 eV, que corresponden a la transicion de electrones
3ds2 y 3ds2 del Sn, respectivamente. La contribucion de impurezas de estafio metalico
se encuentra en la posicion 484.5 eV y es minima para las peliculas delgadas de SnOxNy
y de SnO, como se muestra en la figura 24. Para estas peliculas delgadas el pico del
oxigeno aparece en 529.9 eV, los espectros se muestran en la figura 25. En la pelicula
de SnOxNy no fue posible identificar sefiales correspondientes al nitrégeno, posiblemente

debido a su baja concentracion.

Sn 3d ——SnO,N,
——Sn0o
3d 3d5/2 ﬂ
3 o
4945 eV Sn

Gl
=
o
3
D sn°
g 484.5 eV
= a

500 495 490 485 480

Energia de enlace (eV)

Figura 24. Espectro XPS del Sn 3d para las peliculas delgadas de SnOxNy y SnO.
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Figura 25. Espectro XPS del O 1s para las peliculas delgadas de SnOxNy y SnO.

Las sefiales en la region de banda de valencia para todas las peliculas delgadas se
muestran en la figura 26. Los estados de la banda de valencia maxima del SnO se
atribuyen al par de electrones libres del Sn 5s. Las sefales de la banda de valencia
corresponden a las contribuciones de Sn 5s, Sn 5p y O 2p. La conductividad tipo p del
SnO es controlada por las vacantes del estafio y el oxigeno intersticial, por lo que es

necesario controlar la cantidad de Sn° en la estructura para que la movilidad no disminuya

(Saji, et al., 2016; Sanal and Jayaraj, 2013).
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Figura 26. Espectros XPS de la banda de valencia para las peliculas delgadas de SnO:N, SnOxNy y
SnO.

3.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de ITO

El ITO se sintetizé por la técnica de pulverizacion catédica variando las condiciones de
presién, potencia y flujo de argén. Se realiz6 un experimento para determinar el tiempo
de tratamiento térmico 6ptimo a fin de obtener un material similar al ITO comercial, el cual
tiene una resistividad de 1.83 x10™* Q-cm. Este experimento consisti6 en monitorear la
resistividad respecto al tiempo de tratamiento térmico en tres peliculas delgadas de ITO,
sintetizadas a presiones de 2, 4 y 5 mTorr a diferente potencia (80 o 50 W), ver figura 27.
En la figura 27 se observa que después de 10 minutos el valor de la resistividad
permanecio constante hasta los 40 minutos. Sin embargo, se considerd que el tiempo

Optimo del tratamiento térmico podria ser reducido.
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Figura 27. Resistividad de las peliculas delgadas de ITO respecto al tiempo de tratamiento térmico.

Del mismo modo, un segundo experimento se realizd para investigar si el tiempo de
tratamiento térmico podria reducirse a 5 minutos, pero ahora con muestras sintetizadas
a presiones de trabajo de 1, 3y 5 mTorr y potencia de 50 W (ver figura 28). En la figura
28 hay una clara tendencia decreciente de la resistividad cuando el tiempo de tratamiento
térmico aumenta, acercandose a la del ITO de referencia. Después de 25 minutos la

resistividad aumenta (valor no mostrado en la grafica).

Las condiciones mas favorables para obtener peliculas delgadas de ITO con propiedades
similares al ITO comercial fueron: un flujo de argéon de 10 mL/min, una presion de trabajo
de 5 mTorr y una potencia de 50 W. Con un posterior tratamiento térmico a 300 °C en
una atmésfera de 10 % Oz + 90 % N2 (aire) durante 25 minutos, el resultado fue una
resistividad de 5.05 x10™4 Q-cm.



40

10™ ¢
- —a— Presion 1 mTorr (50 W)
—e— Presion 5 mTorr (50 W)
—A— Presion 3 mTorr (50 W)
€
© 10°
&
§e)
©
o
=
® L os
‘B 10
Q
o
10-4 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1

0 5 10 15 20 25
Tiempo (minutos)

Figura 28. Resistividad de las peliculas delgadas de ITO respecto al tiempo de tratamiento térmico
para 5, 10 y 25 minutos.

Finalmente, las peliculas delgadas de ITO se caracterizaron por difraccion de rayos X. La
figura 29 muestra los patrones antes y después del tratamiento térmico de la pelicula
sintetizada por erosion idnica, asi como la pelicula de ITO comercial. El patron de
difraccién de rayos X indica que las peliculas delgadas son cristalinas cuando son
sometidas a un tratamiento de 300 °C en atmésfera de aire durante 30 minutos. La
identificacion de los picos de difraccion corresponde a la estructura tetragonal de In203
(PDF # 06-0416). El espectro de XRD obtenido para el ITO al final del proceso, es
comparado con el espectro obtenido para el ITO comercial, obsérvese que el ITO que se

sintetiz6 en el laboratorio presenta la misma fase que el ITO comercial.
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Figura 29. Patrones de difraccion de rayos X para el ITO con tratamiento térmico a 300 °C durante
30 minutos, sin tratamiento térmico y el ITO comercial.

3.3 Aplicaciones del SnOxNy como transistor de pelicula delgada

Una vez caracterizadas las peliculas delgadas de SnO:N, SnOxNy y SnO se fabricaron
los dispositivos TFTs. Una pelicula delgada de ITO sobre vidrio se utilizé6 como electrodo
de compuerta, el HfO2 como dieléctrico, se depositd oro como contactos de la fuente y el
drenador. En la tabla 9 se describen las condiciones optimas de las peliculas delgadas
gue se seleccionaron como semiconductores para ser utilizadas en la fabricacion del

dispositivo TFT.
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Tabla 9. Resultados Hall para muestras utilizadas en la fabricacion de TFT.

SnO SnOxNy SnOxNy SnO:N
Presion parcial en la camara (mTorr) 0.17 0.16 0.156 0.13
Presion parcial (%) 9.6 8.98 8.7 7.4
= Presion parcial de nitrégeno (%) - 1.2 1.8 7.4
S
=
o Movilidad (cm?/V-s) 1.94 0.67 0.84 0.14
—

Concentracién de portadores (cm™3) 1.73 x 108 1.07 x10*® 1.61 x 108 4,39 x 10'°

Resistividad (Q-cm) 1.85 8.67 4.56 1.01

Conductividad (S-cm™) 0.54 0.115 0.22 0.99

Las curvas de corriente—voltaje (I-V) caracteristicas de los TFTs fabricados en este
trabajo se muestran en las figuras 30, 31 y 32. El voltaje de compuerta se vario de 0 a -8
V y cada dos volts se monitored la corriente del drenador para los diferentes voltajes
aplicados entre fuente y drenador y dicho voltaje fue variado de 0 a -8 V. La familia de
curvas o curvas de salida (Ibs-Vps) para el transistor de SnO a una Opp de 9.6 % se
muestra en la figura 30(a). EI TFT de SnO no presentd variaciones significativas de
corriente a medida que se aumento el voltaje de compuerta, es decir, la corriente se
mantuvo en el mismo orden de magnitud (—-1x10™* A hasta —5.5x107* A). La familia de
curvas muestra que existe una corriente de fuga en la compuerta porque todas las curvas
tienen origenes en diferente punto. Esta corriente de fuga indica que es necesario utilizar

el dieléctrico con un espesor mayor a 30 nm para un mejor funcionamiento.

La figura 30(b) presenta la medida Ips con respecto a Ves con escala lineal y logaritmica
en el eje vertical, con el fin de calcular las propiedades mencionadas en la seccion 2.6.
La muestra se midioé con un Vps constante de -8 V, donde el transistor opera en la region
de saturacién con un voltaje umbral estimado de 5 V. Los valores como el voltaje de

encendido, la movilidad de efecto de campo y el voltaje sub-umbral no se calcularon
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debido a que es necesario que el voltaje Vps tenga un valor constante en la regién lineal
entre-1Vy-3V.
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Figura 30. Curvas para un TFT de pelicula delgada de SnO con Opp= 9.6 %. (a) Curvas de salida (Ips—
Vps) a voltajes de compuerta de 0 a -8 V. (b) Curva de transferencia (los—Vas) en la region de
saturacion (Vps= -8 V).
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Figura 31. Curvas para un TFT de pelicula delgada de SnOxNy con Npp= 1.2 %. (a) Curvas de salida
(Ios—Vbs) a voltajes de compuerta de 0 a =6 V. (b) Curva de transferencia (los—Ves) en la region de

saturacion (Vps= -6 V).
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Aunqgue el TFT fabricado con la pelicula semiconductora de SnOxNy a una Npp de 1.2 %
tuvo una menor corriente de fuga, su respuesta de amplificacion con el mismo voltaje de
compuerta es menor que la del semiconductor SnO depositado a 9.6 % de Opp. Sin
embargo, el valor de la corriente aumenta en un orden de magnitud a medida que
aumenta el voltaje, como se muestra en la curva de salida de la figura 31(a). La curva de
transferencia (Ios-Ves) para la misma muestra se presenta en la figura 31(b), con un valor
de Ves de —6 V, el transistor no saturg pero presenta un voltaje umbral de 4 V, lo que
significa que el canal se formé en la interfase del dieléctrico y el semiconductor a ese

voltaje. El voltaje umbral se determiné a partir de la extrapolacion lineal de (Ips)? — Ves.

En el caso del transistor fabricado usando el semiconductor de SnOxNy sintetizado a una
presion parcial de nitrégeno de 1.8 %, present6 el comportamiento que se muestra en la
figura 32. EI TFT no alcanzo una region de saturacion con el mismo voltaje del drenador
que los dos dispositivos anteriores (0 a -8 V), por lo tanto, se necesitaria aplicar un mayor
Vps para la saturacion. Un resultado importante, es que los dispositivos TFT de SnOxNy
con presion parcial de nitrégeno de 1.2 % y 1.8 % funcionaron en modo enriquecimiento,
es decir que una corriente insignificante fluye por el drenador cuando Ves es cero (Hong,
et al., 2008).

O f
-1x10™* F
< 2x10* F
[%0)
_D
-4
-3x10 8V
-4X10_4 1 . 1 . 1 . 1 .
-8 -6 -4 -2 0

Vos (V)

Figura 32. Curvas de salida para una pelicula delgada de SnOxNy con Npp= 1.8 %.
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Otra propiedad de interés en el dispositivo TFT es la transmitancia de las capas del
dispositivo completo. De acuerdo a la figura 33 se puede observar que la pelicula de ITO
mostré una transmitancia de ~83 % en la region visible. Mientras que el apilamiento
SnO/HfO2/ITO presentd una transmitancia del 60 %. Finalmente, las capas de
SnOxNy/HfO2/ITO mostraron una menor transmitancia que el aplilamiento de capas sin

impurezas de nitrégeno.

100

(0]
o
T

SnO/HfO,/ITO

(o))
o

SnO,N /HfO,/ITO

Transmitancia (%)
S
o

20

| : 1 " 1 L | X | L 1

400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 33. Transmitancia de las capas que constituyen los TFTs basados en peliculas de SnOxNy y
SnO.
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4 Discusiones

Las condiciones de deposito para las peliculas delgadas de SnO:N y SnOxNy se
estudiaron sistematicamente tomando en cuenta la presion total en la camara y las
presiones parciales de los gases reactivos. Cuando la presion parcial de estos gases se
mantuvo entre 7 %—10 %, las peliculas delgadas exhibieron portadores de carga tipo p.
Los valores de la presion parcial de los gases reactivos a las cuales se logré crecer
peliculas delgadas con portadores tipo p concuerdan con los que se reportaron por

Caraveo-Frescas, et al., (2013) y Fortunato, et al., (2010).

El valor de la movilidad de las peliculas delgadas de SnO:N y SnOxNy determinado por
efecto Hall fue de 0.1 — 0.95 cm? V-s. Los valores son comparables con los valores
obtenidos por Kim, et al., (2012) quienes depositaron sus peliculas por pulverizacion
catodica RF utilizando una mezcla de gases N2 + Oz y obtuvieron movilidades tipo p de
1.2 cm?/ V-s para el SnO y 1.7 cm?/ V-s para el SnOxNy con 5 % nitrégeno. Ademas, las
peliculas delgadas con mayor movilidad son las sintetizadas a bajas presiones parciales
de nitrégeno. Para la serie de peliculas delgadas de SnO:N la mayor movilidad Hall tipo
p obtenida fue 0.24 cm?/ V-s y para la serie de las peliculas delgadas de SnOxNy fue 0.95
cm?/ V-s. En contraste, Caraveo-Frescas (2013) reportd una movilidad Hall de 18.71 cm?
Vs para peliculas delgadas tipo p de SnO. Este valor de movilidad Hall no es comparable
con ningun valor obtenido en este trabajo, probablemente debido a que las impurezas de
nitrégeno ocasionaron una disminucion de las vacantes de oxigeno y por lo tanto, la

reduccion de la movilidad.

La presencia del nitrogeno intersticial fue controlada para compensar la cantidad de
huecos generados por las vacantes de estafio en la estructura y ofrecer movilidad de
huecos sin la necesidad de utilizar altas temperaturas. Cuando se incrementan las
vacantes de estafio en la estructura, la dispersiéon aumenta y por lo tanto la movilidad de
los portadores de carga se reduce, limitando la conductividad de los portadores por el
canal (Vlooswijk, 2005).
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El incremento del valor de movilidad no esta directamente relacionado con la orientacion
preferencial de los planos, ya que en su mayoria las peliculas de SnO:N y SnOxNy
exhibieron una orientacion preferencial en los planos (101) y (110). Se prefiere la
estructura cristalina tetragonal porque presenta un ancho de banda prohibida mayor a 2.7

eV que beneficia la transparencia del material (Allen, et al., 2013).

La fase tetragonal de las peliculas de SnO:N y SnOxNy se obtuvo a una temperatura de
250 °C lo que le confiere al material la posibilidad de utilizarse en dispositivos flexibles,
debido a que este valor de temperatura esté en el intervalo aceptable para la fabricacion
de transistores sobre sustratos de baja densidad como el plastico. (Brotherton, 2013).
Recordando que la estructura tetragonal implica un material transparente y que la
temperatura es adecuada para trabajar sobre sustratos flexibles, entonces hemos
disefiado un material que puede ser aplicado en dispositivos flexibles como transistores

de efecto de campo y transistores bipolares.

El contenido de nitrégeno se verifico por XPS y la energia de enlace para la muestra sin
tratamiento térmico de la sefial de N 1s se encuentra en 398.2 eV, donde el nitrégeno
pertenece al SnxNy. Después de la oxidacion de las peliculas depositadas, los atomos de
nitrégeno son remplazados formando un oxinitruro de estafio, esto se puede explicar por
el desplazamiento del pico de nitrégeno a 398.7 eV. Segun Wang, et al., (2009) el pico
de N 1s se recorre hacia una energia mayor donde el nitrdgeno se encuentra como
impureza en los sitios intersticiales. En el espectro para la sefial de Sn 3d de la pelicula
delgada de SnO:N se observé un corrimiento en la posicién de los picos después del
tratamiento térmico de 487.75 eV a 485.66 eV. Estos valores coinciden con los reportados
por Kim, et al (2012) que realizaron crecimientos de SnO variando el contenido de
nitrdgeno y encontraron un desplazamiento similar después del tratamiento térmico.
También este comportamiento fue descrito anteriormente por Zhou, et al., (2014) quienes
indicaron que puede deberse a la capacidad de los atomos de oxigeno para atraer mas

electrones que los atomos de nitrégeno.

Otra forma de verificar la presencia de nitrégeno en las peliculas delgadas fue a través
de una comparacion de las bandas de valencia de las peliculas depositadas. En la figura
26 se puede observar que la pelicula de SnN presenté mayor intensidad en la region de
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2 eV que las otras muestras. Este cambio en intensidad en la zona de la banda de
valencia es un indicador de que la pelicula delgada de SnO:N tiene algo diferente con
respecto al SnO y al SnOxNy. El aumento en intensidad en esta zona de 2 eV esta en el
siguiente orden: SnO, SnOxNy y SnO:N, que es el mismo orden en el que esperamos
tener nuestro contenido de impurezas de nitrégeno en dichas muestras. En la figura 26
se puede observar principalmente las contribuciones del Sn 5s y O 2p que son las
especies que definen la forma de generar la conductividad por huecos (Granato, et al.,
2013; Togo, et al., 2006). Por lo que la conductividad tipo p depende de las vacantes de

estafio y del oxigeno intersticial.

Respecto a la caracterizacion Optica, las peliculas delgadas de SnO:N presentaron
transmitancia Optica del 50 % en la regién visible en comparacion con la transmitancia
optica del SnO que fue de un 80 %. De acuerdo con estos datos se puede inferir que el
contenido de nitrégeno disminuye la transparencia de las peliculas si se encuentra en
alta concentracién. Por lo tanto, para la fabricaciéon de los TFTs las condiciones de
crecimiento y tratamiento térmico fueron controladas de tal forma de que se tuviera la
transmitancia éptica del material lo més alta posible. La reduccién de la transmitancia
respecto al contenido de nitrégeno en peliculas delgadas de SnO fue reportado
anteriormente por Kim, et al., (2012) quienes observaron una transmitancia pobre en la

region visible y obtuvieron un valor de banda prohibida entre 1.8 — 2.4 eV.

Las peliculas delgadas de SnOxNy se utilizaron como semiconductor en la fabricacion de
un dispositivo TFT con 60 % de transparencia Optica. Cuando se aplicd un voltaje
negativo a la compuerta menor a -8 V, un canal tipo p se formé en la interfaz SnOxNy/HfO2
lo que permitio la conduccién por huecos en el momento que se aplicd un voltaje entre la
fuente y el drenador. Los TFTs trabajaron en modo enriquecimiento, esto quiere decir,
que sin aplicar un voltaje a la compuerta una corriente fluye por el drenador, lo que resulta
ser una ventaja debido a que estos dispositivos disipan menos energia por lo que serian

Gtiles en circuitos analogicos (Hong, et al., 2008).

A partir de las medidas de efecto Hall se determiné que la concentracién de portadores
para las peliculas delgadas de SnOxNy es de 10'® cm™. Por otra parte, las peliculas
delgadas del SnO depositadas en este trabajo presentaron concentracion de portadores
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de 10" cm2. La diferencia entre estos resultados es que las peliculas delgadas con una
concentracion menor genera una corriente del drenador mayor con el mismo voltaje (ver
figura 30 y 31). Los valores reportados en la literatura para los TFTs de SnO estan entre
1015-10'" cm™ (J. A. Caraveo-Frescas, et al., 2013; Ogo, et al., 2008; Yabuta, et al.,
2010). La concentracion de portadores también es importante porque afecta la region de
saturacion de los TFTs (ver figura 12) debido a que si la corriente del drenador es
constante, el Vps cerca del drenador se agota, lo que quiere decir que se anula el efecto
de la capa de acumulacién entre el semiconductor y el dieléctrico. Segun reportes en la
literatura el dispositivo se agota si la concentracién de portadores es baja durante la
fabricacion del TFT (Chiang, 2007; Grundmann, et al., 2010).
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5 Conclusiones

Durante la realizacion de este trabajo fue posible sintetizar peliculas delgadas tipo p de
monoxido de estafio dopado con nitrégeno, utilizando la técnica de pulverizacion catédica
reactiva DC. En acorde con los resultados de difraccion de rayos X, las peliculas
adquirieron la estructura tetragonal de la fase B-SnO, después de ser sometidas a un
tratamiento térmico a 250 °C en aire. Las peliculas delgadas de SnO:N mostraron picos
en los patrones de difraccidn de rayos X correspondientes a los planos (101) y (110) de
la fase tetragonal. En algunas muestras también fue posible observar mediante los
difractogramas de rayos X la presencia de la fase a-Sn. Ademas, se encontré que la
incorporacion de impurezas de nitrégeno en las peliculas sintetizadas no modifica la

estructura tetragonal deseada en este trabajo.

En esta investigacion también se encontré que al incorporar impurezas de nitrégeno en
las peliculas delgadas de monoéxido de estafio, la transmitancia de los dispositivos
fabricados disminuyé al ~60 % en la regién visible. Ademas, el ancho de banda prohibida
de las peliculas de SnO:N y SnOxNy se mantuvo entre 2.6 — 2.8 eV igualando asi al de
las peliculas de SnO. Por otra parte, la caracterizacion quimica muestra la presencia de

nitrégeno al menos en las peliculas delgadas de SnO:N.

El contenido de nitr6geno de la pelicula delgada se verific6 por XPS mediante la
presencia de una sefial en la posicion de energia de enlace en 398.2 eV, la cual
corresponde al N 1s. Ademas, la concentracion de nitrogeno disminuy6 después de que
las peliculas delgadas se sometieron a un tratamiento térmico a 250 °C. La sefal
correspondiente a Sn 3d en la pelicula delgada de SnO:N se desplazé de 487.7 eV a
485.6 eV después del tratamiento térmico. El O 1s present6 su sefial en 529.5 eV que
indica la contribucién del enlace O-Sn?*. Para las peliculas delgadas de SnOxNy la
posicion de los picos de estafio 3d se presentaron en 486 eV y para el oxigeno 1s en
529.9 eV.

La mayor movilidad Hall obtenida en este trabajo para las peliculas delgadas de SnO:N

fue 0.24 cm?/ V-s, la cual se obtuvo cuando la pelicula fue sintetizada a una presion
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parcial de nitrdgeno durante el depdsito de 7 %. Esta pelicula present6 una concentraciéon
de portadores de carga de 10 cm™ y resistividad de 0.52 Q-cm. Para las peliculas
delgadas de SnOxNy la movilidad Hall mas alta fue 0.95 cm?/ V-s, con una concentracion
de portadores de 108 cm—y la resistividad de 5.46 Q-cm. La pelicula de SnOxNy con las
propiedades mencionadas anteriormente, se obtuvo con la mezcla N2 + Oz para una

presion parcial de los gases reactivos de 8.15 %.

Otra contribucion de este estudio fue evaluar las peliculas delgadas de SnOxNy como
semiconductor tipo p en un TFT, utilizando el ITO como compuerta, el HfO2 como
dieléctrico y Au como metales para la fuente y el drenador. Las condiciones utilizadas
para las peliculas delgadas de SnOxNy fueron 1.8 mTorr, potencia de trabajo de 30 W y
se varidé la presion parcial de los gases reactivos (N2 + O2) entre 7%-10 %. La
caracterizacion eléctrica demostré que los TFTs de SnOxNy permitieron la conduccion por
huecos, pero presentaron una corriente de fuga alta. El canal en la interfaz del
SnOxNy/HfO2 se formé a 4 V. Dado que el estudio se realiz6 con Vps constante en la
region de saturacién a —6 V, no fue posible evaluar la movilidad de efecto de campo, ni

el voltaje sub-umbral.
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