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Resumen de la tesis que presenta Angélica Maria Garzon Fontecha, como registro parcial para la
obtencidn de grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias

Fabricacion y caracterizacidn de uniones p-n usando peliculas delgadas de SnOy para electrénica
flexible

Resumen aprobado por:

Dr. Wencel José De La Cruz Hernandez
Director de tesis

El 6xido de estafio (SnOy) se ha utilizado en la fabricacion de dispositivos transparentes y flexibles como
sensores Yy transistores debido a sus propiedades dpticas y electrdnicas. En las peliculas delgadas de
SnQy, al variar la presidn parcial relativa de oxigeno (ppO-) y la presion de trabajo, el tipo de portadores
mayoritarios puede cambiar de tipo huecos a tipo electrones. En este trabajo, se obtienen peliculas
delgadas de SnOy por pulverizacion catédica con magnetrén DC variando la ppO; de 4.8 a 18.5 %, la
presidn de trabajo entre 1.8 y 2.5 mTorr y usando una potencia de 30 W. Las peliculas delgadas de SnOy
son sometidas a un tratamiento térmico de 180 °C durante 30 min para asegurar la formacidon completa
de la fase SnO. Se muestra la caracterizacion de las peliculas delgadas de SnOy por XRD, XPS, UV-vis y
efecto Hall. Después del tratamiento térmico a 180 °C, las peliculas presentan una estructura tetragonal
con trazas de Sn. Estas trazas de Sn° disminuyen a medida que aumenta la ppOy; sin embargo, no
desaparecen por completo. Las trazas restantes de Sn® causan un estado aceptor en las peliculas
delgadas de SnO,, lo que mejora el valor de la movilidad de sus portadores mayoritarios y la
transmitancia de las peliculas tipo p. Se obtienen las peliculas delgadas de SnOy tipo p cuando se crecen
en un intervalo de ppO; de 4.8 % a 9.5 %. Los resultados de XPS demuestran que la pelicula delgada
depositada a ppO, de 8.0 %, tiene un contenido de Sn** del 77 %, y después del tratamiento disminuye
al 47 %. Para las peliculas delgadas de SnOx a ppO> de 18.5 %, el contenido de Sn** disminuye ligeramente
del 55 % al 53 %, después del tratamiento térmico. Las peliculas delgadas depositadas a ppO, de 18.5 %
experimentan menos oxidacion después del recocido, mostrando un comportamiento de tipo n. La
estequiometria de las peliculas delgadas de SnOy, obtenida por XPS, es SnO1, tanto para las muestras
tipo p como las muestras tipo n. Utilizando las condiciones para obtener peliculas delgadas de SnOy con
comportamiento tipo ny tipo p, se fabrica una unién p-n transparente por fotolitografia entre la pelicula
delgada depositada a una ppO; de 8.0 % (tipo p) y la depositada en una ppO, de 18.5 % (tipo n) sobre
un sustrato de vidrio y otra sobre un sustrato flexible (poli-imida). Los diodos fabricados de SnOy exhiben
caracteristicas rectificadoras |-V, y para el caso del sustrato de poli-imida se obtiene un voltaje de
encendido de 2.24 V, utilizando como contactos eléctricos peliculas delgadas de Cr y de ITO. El diodo
fabricado sobre el sustrato flexible sigue manteniendo su caracter rectificador cuando se somete a
deformacién, lo cual se vuelve atractivo para la industria de dispositivos electrénicos transparentes y
flexibles.

Palabras clave: 6xido de estaiio, electronica flexible, peliculas delgadas, presion parcial relativa de
oxigeno, uniones p-n.
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Abstract of the thesis presented by Angélica Maria Garzén Fontecha as a partial requirement to obtain
the Doctor of Science in Nanoscience

Fabrication and characterization of p-n junctions using SnOy thin films for flexible electronics

Abstract approved by:

Dr. Wencel José De La Cruz Hernandez
Thesis Director

Tin oxide (SnOx) has been widely used to fabricate transparent and flexible devices because of its optical
and electronic properties. Also, it is well known that by varying the relative oxygen partial pressure
(pp02) and the working pressure, the carrier type of the SnOy thin films can change from p-type to n-
type. In this work, a method to obtain SnOy thin films by DC magnetron sputtering at room temperature
is developed. The carrier type of the SnOy thin films changes from p-type to n-type by increasing the
relative oxygen partial pressure (ppO;) from 4.8 to 18.5 % and varying the working pressure between
1.8 and 2.5 mTorr. SnOy thin films are annealed at 180 °C for 30 min in air to improve their crystalline
structure. The SnOy films display a tetragonal structure with Sn traces. These Sn traces decrease as the
ppO:increase; however, they do not disappear completely. These remaining traces of Sn are promoting
an acceptor state in the SnOy thin film, which enhances p-type mobility value and transmittance in the
SnOy films. XPS results confirm that the SnOx thin film is deposited at ppO, of 8.0 % had 77 % of Sn**
content, and by further annealing, it decreases to 47 %. At ppO; of 18.5 % the Sn** content decreases
from 55 % to 53% after annealing. XPS results show the stoichiometry of SnOx thin films is SnO1 ., for both
p-type and n-type thin films. Using the conditions to obtain SnOy thin films with n-type and p-type
behavior, a p-n diode is fabricated using p-SnOx thin film at a ppO; of 8.0 % and n-SnOy at ppO, of 18.5
% on glass and polyimide substrates using lithography techniques. SnOy junctions on polyimide exhibit
I-V rectifying characteristics with a turn-on voltage of 2.24 V using Cr and ITO contacts. The diode
fabricated on a flexible substrate retained its rectifying behavior even when it is bended, making it
attractive for the transparent and flexible electronics.

Keywords: Tin oxide, flexible electronics, thin films, oxygen partial pressure, p-n junctions.
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Capitulo 1. Introduccion

El creciente interés por la miniaturizacién de dispositivos electrénicos ha tenido auge en los uUltimos afios
gracias al desarrollo de nuevos materiales, incluyendo semiconductores, conductores y aislantes
transparentes (Akinwande et al., 2014; Facchettiy Marks, 2010). El disefio y la fabricacién de componentes
para los microprocesadores cada vez mas pequefios ha contribuido a que estos sean mas rapidos,
econdmicos y que requieran menos energia (Franklin, 2015). Sin embargo, ha llegado el momento en que
reducir el tamafio ya no hace los microprocesadores ni mas rapidos, ni mas eficientes. Ademads, hay que
tomar en cuenta que se necesitan equipos sofisticados para producirlos y el costo ha comenzado a
incrementar. Esto hard que los proximos dispositivos electrénicos sean notablemente distintos, debido a
gue en la industria de los dispositivos semiconductores se pretende emplear materiales transparentes y
flexibles (Barquinha et al., 2012; Caraveo-Frescas, 2013; Facchetti y Marks, 2010). Adicional a lo anterior,
las recientes investigaciones sobre la electrdénica flexible y transparente han motivado el desarrollo de
nuevas aplicaciones que no se pueden realizar con la tecnologia convencional del silicio. El reto de la
electrénica transparente y flexible es desarrollar dispositivos que incluyan materiales épticamente
transparentes con propiedades térmicas adecuadas para ser utilizados a bajas temperaturas de

tratamiento térmico (Liy Liu, 2020).

1.1 Aplicaciones emergentes

La electrdnica flexible ha logrado beneficiarse debido al desarrollo de nuevos materiales que pueden
utilizarse sobre sustratos poliméricos. Sin embargo, las propiedades eléctricas y dpticas alcanzadas hasta
ahora en los dispositivos electrénicos flexibles esta limitada por el costo y la escalabilidad de dichos
materiales (Nathan et al., 2012). Una de las formas de incrementar el rendimiento de los dispositivos
electrénicos flexibles es a través del uso de 6xidos semiconductores transparentes (TSO por sus siglas en
inglés de Transparent Semiconductor Oxide), que presentan dos caracteristicas importantes: transparencia
Optica y alta conductividad. Estas propiedades permiten disefar nuevas rutas de fabricacion de sensores,

circuitos integrados y sus componentes sobre superficies no planas (Khan et al., 2015).

La electrédnica flexible se desarrollé a partir de los adelantos en el campo de las celdas solares en el afio de

1960. En ese entonces, el espesor de las celdas debia ser reducido para lograr una mayor eficiencia. Las
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primeras celdas se realizaron sobre sustratos de silicio y, posteriormente, se colocaron en sustratos de
plastico para brindar flexibilidad. A partir de este hecho, se opté por utilizar otros sustratos flexibles, como
el polietileno y el tereftalato de polietileno. En 1980, la industria de las pantallas de cristal liquido tuvo
auge en Japdn. Algunos investigadores adaptaron la técnica de crecimiento de peliculas delgadas conocida
como depdsito de vapores quimicos asistido por plasma (PECVD por sus siglas en inglés de Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition), que ya se habia utilizado en la fabricacidn de celdas solares. Desde

entonces, varios grupos de investigacion continldan desarrollando dispositivos flexibles.

Respecto a la inversién en la electrénica flexible, en el afo 2018 se alcanzaron los 31,700 millones de
ddlares y se estima que llegara a los 77,300 millones de délares para el 2029, segun las estadisticas de la
revista IDTechEx. Dicha inversién se utilizard en el desarrollo de baterias de mayor duracion, pantallas
flexibles y textiles inteligentes, lo cual dara lugar a la comercializacidn de dispositivos mas compactos (Das

et al., 2018).

La tecnologia flexible requiere de materiales en forma de pelicula delgada que presenten altos valores de
movilidad de sus portadores mayoritarios. La movilidad es un pardmetro importante en el transporte de
cargas de un material semiconductor, ya que expresa, de forma cuantitativa, la facilidad del movimiento
de los portadores respecto al efecto de un campo eléctrico. La figura 1 muestra la movilidad de efecto de
campo para diferentes semiconductores de pelicula delgada. Los semiconductores con mayor movilidad,
después del silicio policristalino, son la mayoria de los 6xidos metalicos semiconductores. Estos, tienen
varias ventajas respecto al silicio amorfo y a los materiales organicos; entre ellas, su bajo costo y alta
escalabilidad (Nathan et al., 2012; Petti et al., 2016). Aunque la movilidad es esencial para la tecnologia
flexible, por si misma no es suficiente para que los éxidos semiconductores transparentes sobresalgan
respecto a la electrénica del silicio. El interés es la compatibilidad de los 6xidos semiconductores con los
sustratos flexibles, por lo que es posible fabricar dispositivos transparentes sobre sustratos poliméricos

(Brotherton, 2013).
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Figura 1. Movilidad de efecto de campo para diferentes semiconductores de pelicula delgada en funcion de la
velocidad de conmutacion en un dispositivo (Nathan et al., 2012).

Los transistores de pelicula delgada y los diodos de pelicula delgada son importantes componentes en los
circuitos integrados, especialmente para la conversion de energia y de conmutacion selectiva (Y. Zhang
et al., 2016). Una unidn p-n tiene un amplio intervalo de aplicaciones, las cuales incluyen rectificadores,
sensores de temperatura, celdas solares, fotodiodos, diodos emisores de luz y laseres (Wager et al., 2008).
Sin embargo, existe poca informacién sobre investigaciones en el desarrollo de diodos transparentes y
flexibles (W. Zhang etal.,, 2012; Y. Zhang et al.,, 2016). El primer diodo de pelicula delgada semi-
transparente fue fabricado en 1993 con un espesor de 195 nm para la capa tipo p y 400 nm para la capa
tipo n (Banerjee y Chattopadhyay, 2005). Desde entonces, la fabricacién de diodos transparentes tomé

importancia y se continla trabajando para mejorar sus propiedades dpticas y eléctricas.

1.2  Oxidos semiconductores transparentes

Los recientes avances en electrdnica transparente y flexible han aumentado la necesidad de producir
materiales dpticamente transparentes y con caracteristicas eléctricas deseables. Por otro lado, se
requieren nuevos semiconductores de 6xido de tipo p para fabricar transistores de pelicula delgada
eficientes (Fortunato et al., 2010; M.-J. Lee et al., 2007; Ogo et al., 2009; Saji y Mary, 2015), diodos (Umy

Kim, 2014) y dispositivos complementarios (Yabuta et al., 2010). Sin embargo, se han publicado pocos
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informes sobre los éxidos de tipo p en comparacion con los extensos estudios sobre los de tipo n
(Barquinha et al., 2009; Wenckstern etal., 2015). Entre los principales materiales estudiados se
encuentran los semiconductores como NiO dopado con Li, Cu;0, CuAlO,, ZnRh,04 y SnO, que tienen un

comportamiento tipo p (Hosono et al., 2011).

En los éxidos semiconductores, el transporte por electrones es mas sencillo que el transporte por huecos.
Principalmente, porque el borde de la banda de conduccidn esta formado por cationes metalicos (Ni, Cu,
Zn, Sn) que presentan mayor movilidad por transporte de electrones, mientras que en el borde de la banda
de valencia predominan los orbitales 2p localizados del oxigeno. Sin embargo, un incremento de las
contribuciones metalicas en el borde de la banda de valencia puede generar cambios en la estructura de
bandas, contribuyendo al aumento de la movilidad tipo p (Granato et al., 2013). En este caso es importante
calcular la densidad de estados electrénicos vy, asi, obtener informacién sobre la movilidad de los

portadores de carga.

1.3 Oxidos semiconductores transparentes basados en 6xido de estafio y su uso

en dispositivos

1.3.1 Oxido de estaiio

Uno de los desafios de la electrdnica transparente es la obtencién de semiconductores tipo p con altos
valores de movilidad de portadores para la formacidn de uniones sobre sustratos transparentes y flexibles.
Entre los éxidos de tipo p, el mondxido de estafio (SnO) ha recibido atencion porque puede cambiar el tipo
de portador de tipo p a tipo n simplemente cambiando la presidn parcial de oxigeno durante la
sintesis(Caraveo-Frescas et al., 2013; Han et al., 2016; S. J. Lee et al., 2018). El comportamiento tipo p del
SnO es atribuido a los electrones del orbital 5s2 del Sn, los cuales pueden interactuar con los orbitales 2p
del O distorsionando la red y formando estados antienlace en la banda de valencia (figura 2). De igual
modo esta distorsidn genera estados aceptores en la parte superior de la banda de valencia que compensa
el nimero de orbitales de oxigeno localizados, mejorando la movilidad tipo p. (Barquinha et al., 2012; K.

H. L. Zhang et al., 2016).
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Figura 2. Diagrama de bandas de energia que muestran los orbitales hibridos del SnO en la banda de valencia
(izquierda) y los orbitales localizados del SnO: (derecha) (K. H. L. Zhang et al., 2016).

Respecto a las propiedades estructurales del dxido de estafio, se ha encontrado que presenta estructura
cristalina ortorrémbica y tetragonal. En la figura 3 se muestra una celda unitaria tetragonal tipo litarge
para el mondxido de estano y una estructura tetragonal tipo rutilo para el diéxido de estafio. Han et al.
(2016) demostraron que la estructura cristalina de las peliculas de SnO depende de la presion parcial de
oxigeno durante la sintesis, lo que causa la variacion de los valores de movilidad y del tipo de portador.
Las peliculas delgadas de SnO tipo p, tipicamente, presentan una estructura tetragonal u ortorrémbica
(Jeong et al., 2015; Lin et al., 2016; Nguyen et al., 2017). En el caso de la estructura tetragonal, los &tomos
de Sny O estan ubicados con estructura en capas en una secuencia de 1/2 Sn —O-1/2 Sn. Donde, los pares
de electrones del Sn 5s? se proyectan fuera de los espacios vacios entre las capas de Sn a lo largo de la
direccion [001]. Debido a esto, la estructura tetragonal del SnO puede favorecer la movilidad por huecos
(Zzhang et al., 2016). Por otra parte, Egbal et al. (2019) depositaron peliculas de SnO tipo p y SnO; por el
método de spray pirolisis. Ademds, obtuvieron peliculas delgadas con valores de movilidad de 5.2 cm?/Vs
para las peliculas de SnO; y 7.8 cm?/Vs para las peliculas de SnO. Las peliculas delgadas de SnO; tipo ny
SnO tipo p tienen una estructura ortorrdmbica, aunque esta Ultima presenté una mezcla de las fases SnO,
y SnO (Egbal et al., 2019). Otro trabajo para resaltar es el de Kim et al. (2017), quienes desarrollaron un
método para obtener peliculas SnO de tipo p y n por pulverizacion catddica por radiofrecuencia utilizando
un blanco compuesto de SnO/Sn (9:1). Ellos observaron que las peliculas delgadas de SnO mantuvieron la

estructura tetragonal a medida que el tipo de portadores cambié de tipo p a tipo n, después del
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tratamiento a 300 °C. Kim et al. (2017) también muestran que cuando se cambia la presidn parcial de
oxigeno (de 0 a 9 %) en la sintesis, las peliculas pasan de tipo p a tipo n, presentando las peliculas tipo n
una estructura amorfa. A pesar de que se han realizado varios avances, continta siendo un desafio obtener

peliculas delgadas de SnO tipo n con estructura tetragonal.
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Figura 3. Celda unitaria tetragonal (a) rutilo del SnO: (b) litarge del SnO.

Se ha demostrado que la conductividad del SnO tipo p se logra sin un dopaje intencional (Caraveo-Frescas
et al., 2013; Fortunato et al., 2012). Caraveo-Frescas et al. (2013) realizaron un estudio sobre el SnO tipo
p con estructura tetragonal, donde mostraron que se puede mejorar los valores de movilidad controlando
las impurezas de estafio metdlico en la estructura del 6xido. Para el crecimiento de las peliculas delgadas
de SnO, Caraveo-Frescas et al. (2013) utilizaron la técnica de pulverizacion catddica DC reactiva. La
variacion de las condiciones de crecimiento en un intervalo pequefio de trabajo (presion de trabajo entre
1.5y 2 mTorr y presidn parcial de oxigeno entre 7 y 15 %) les permitié obtener las muestras tipo p con
estructura tetragonal después de un tratamiento térmico a 180 °C durante 30 min. Fuera de estos
intervalos, las peliculas presentaron un comportamiento tipo n. El diagrama de fases de la figura 4
representa las condiciones experimentales con las cuales es posible obtener peliculas de SnO con diferente

estructura y comportamiento eléctrico usando la técnica de pulverizacién catddica DC reactiva.
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Figura 4. Diagrama de fases del SnO en relacidn a la presidn parcial relativa de oxigeno y la presién de trabajo
(Caraveo-Frescas, 2013).

Del mismo modo, Lee et al. (2018) estudiaron los cambios de los valores de movilidad en peliculas delgadas
de SnO tipo p dopadas con Sn, depositadas por pulverizacion catédica DC reactiva. Reportaron que al
aumentar la potencia DC aplicada al blanco metalico Sn de 0 a 50 W, se mejora los valores de movilidad y
de concentracion de portadores. Ademds, cuando la potencia DC es superior a 50 W, el valor de la
movilidad disminuye debido a un exceso de Sn en las peliculas. También se ha estudiado el
comportamiento tipo p de las peliculas delgadas SnO dopadas con Y3*, Sb®** y N (Garzon-Fontecha et al.,

2017; Hosono et al., 2011; Pan et al., 2012)

1.3.2 Dispositivos basados en oxidos

Las peliculas delgadas de SnO tipo p han sido utilizadas para la fabricacion de dispositivos optoelectrdnicos,
entre ellos, transistores, sensores y diodos. Algunos grupos de investigacién han logrado mejorar las

propiedades opticas y eléctricas de dicho dxido utilizdndolo en la fabricaciéon de uniones p-n. Entre los
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grupos de investigacidn se encuentra el grupo de Tsai et al. (2011), que fabricaron uniones p-n de peliculas
delgadas de p-SnO y nanohilos de n-ZnO sobre sustratos de ITO, y estudiaron la respuesta de dicha unién
cuando es sometida a luz UV. La figura 5a muestra las curvas |-V a diferentes espesores de las peliculas
delgadas de p-SnO. Ellos concluyeron que sus materiales presentaron sensibilidad fotdnica cuando hacian
incidir luz UV sobre sus dispositivos. Por otra parte, Sanal y Jayaraj (2013) reportaron uniones de p-SnO/n-
Zn0 obteniendo un voltaje de encendido de 3 V y una transmitancia baja (10 % a 550 nm) como se observa
en la figura 5. Las peliculas de SnO tipo p fueron sintetizadas por pulverizacién catddica RF y presentaron

valores de movilidad en el intervalo de 0.1-1.2 cm?/Vs.
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Figura 5. (a) Curvas caracteristicas para uniones de p-SnO/n-ZnO (nonobhilos) a diferentes espesores de peliculas de
p-SnO (Tsai et al., 2011) (b) Transmitancia de uniones p-n de p-SnO/n-Zn0O (Sanal y Jayaraj, 2013).

También se han desarrollado dispositivos basados en uniones de p-SnO/n-Sn0,, como, por ejemplo, los
reportados por Umy Kim (2014) y por Sathyamoorthy et al. (2014). Este ultimo grupo sintetizé las peliculas
delgadas por evaporacidn térmica de SnO; en polvo, a una temperatura de 300 °C en el sustrato. Luego de
la sintesis sometieron sus peliculas a un tratamiento de 600 °C durante 2 horas. Con estas condiciones
fabricaron una unién de p-Sn0O/n-Sn0,, la cual presenté un voltaje de encendido de 3.5 V, como se muestra
en la figura 6a. Um y Kim (2014) sintetizaron peliculas delgadas de SnO y SnO; por pulverizacion catddica
DC con un tratamiento térmico posterior de 300 °C en N, durante 2 h. Con las anteriores condiciones
fabricaron una unién de p-Sn0O/n-Sn0,, utilizando ITO y Au como electrodos. Después del tratamiento
térmico, los valores de movilidad incrementaron de 0.059 a 0.128 cm?/Vs para el p-SnO y de 0.40 a 1.55
cm?/Vs para el n-Sn0,. El dispositivo presenté un comportamiento de rectificacién con un voltaje de

encendido de 2.3 V (ver figura 6b), asi como una transmitancia de 80 % en la regidn visible (Um y Kim,
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2014). Aunque sus dispositivos presentaron caracteristicas eléctricas de un diodo, la temperatura que

usaron en sus tratamientos (300 y 600 °C) es alta para aplicarse en la fabricacién de dispositivos sobre

sustratos flexibles.
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Figura 6. (a) Curva caracteristica 1-V para uniones de p-SnO/n-Sn0O: (Sathyamoorthy et al., 2014) (b) Curva
caracteristica |-V para uniones de p-SnO/n-Sn0z (Um y Kim, 2014).

Wang et al. (2015) depositaron peliculas delgadas de SnO tipo p y SnO; tipo n por pulverizacion catddica
DC obteniendo peliculas tipo p con valores de movilidad de 5.27 cm?/Vs y una concentracién de portadores
de 1.9x10Y cm™. Este grupo de investigacién fabricd una unién p-n con los materiales depositados
utilizando contactos de ITO y oro. Ademds, obtuvieron caracteristicas rectificadoras a temperatura
ambiente y aumentando la temperatura de 40 a 80 °C. El resultado fue que el voltaje de encendido
disminuyd con el aumento de la temperatura (3.5-2 V). Recientemente, Egbal et al. (2019) fabricaron un
dispositivo de peliculas de SnO tipo p y SnO, por el método de rocio pirolitico utilizando contactos de ITO

y plata. Obtuvieron un dispositivo con voltaje de encendido de 0.57 V y transmitancia de 88 %.

Basados en los antecedentes mencionados, en este trabajo, se propone una metodologia para obtener
peliculas delgadas de SnOy tipo n y p — con estructura tetragonal- mediante pulverizacion catédica con
magnetrén DC a temperatura ambiente, realizando un tratamiento térmico menor a 200 °C. Ademas,
estudiamos las propiedades eléctricas y opticas de las peliculas delgadas de SnOy para explorar el uso

potencial de estas peliculas en dispositivos transparentes y flexibles.
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1.4 Hipoétesis y objetivos

1.4.1 Hipétesis

Usando la técnica de pulverizacidn catddica DC a magnetrdn sera posible sintetizar diferentes peliculas
delgadas transparentes de 6xidos de estafio, algunas con conductividad tipo p y otras con conductividad
tipo n, pero todas conservando la misma estructura cristalina tetragonal y la misma estequiometria (SnOy).
La unién formada por dichas peliculas delgadas p-SnOx y n-SnOy permitird fabricar diodos transparentes y

flexibles con propiedades dpticas y eléctricas superiores a la unién formada por SnO; y SnO.

1.4.2 Objetivo general

Fabricar un diodo a partir de peliculas delgadas transparentes de SnOx sobre sustratos transparentes

rigidos y sustratos flexibles, con baja pérdida de corriente a través de la union.

1.4.3 Objetivos especificos

++ Encontrar las condiciones experimentales para obtener peliculas delgadas de SnOy tanto tipo n como

tipo p sobre vidrio y poli-imida utilizando la técnica de pulverizacién catddica.

+» Determinar la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico dptimo para lograr la estructura

tetragonal y el comportamiento tanto tipo p como tipo n de las peliculas delgadas de SnOx.

% Realizar la caracterizacidn eléctrica, electrénica, dptica, quimica y estructural de las peliculas de SnOy

tanto tipo p como tipo n.

*» Encontrar el procedimiento adecuado que permita fabricar uniones p-n por la técnica de

fotolitografia.
«* Fabricar una unién p-n de peliculas delgadas de SnOy por fotolitografia.

*» Encontrar las condiciones experimentales que permitan crecer contactos transparentes para el diodo

de SnOy por la técnica de pulverizacidn catddica.

+» Caracterizar eléctrica y 6pticamente el diodo fabricado.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de peliculas delgadas de SnOx

Las peliculas delgadas de SnOy se sintetizaron por medio de la técnica de pulverizacidn catéddica reactiva
con una fuente de corriente directa (DC), empleando un blanco de estafio de 2" de diametro y de pureza
del 99.99 %. Se utilizaron dos tipos de sustratos para el crecimiento de las peliculas, vidrio y poli-imida
(polimero). Las peliculas delgadas de SnOx se depositaron a una potencia DC constante de 30 W. Para
mayor detalle del sistema utilizado para el crecimiento de las peliculas delgadas consultar la tesis de
maestria (Garzon-Fontecha, 2016). Se depositaron varias peliculas de SnOy usando presiones parciales
relativas de oxigeno (pp0z) entre 4.8 % y 9.5 % a una presidn de trabajo constante de 1.8 mTorr; mientras
gue se utilizé una segunda presidn de trabajo de 2.5 mTorr para un conjunto de peliculas delgadas donde
el intervalo de ppO; varidé de 15.3 % a 18.5 %. La ppO: se calculd a partir de las presiones parciales de
oxigeno (p0;) y de argdn (pAr) obtenidas con un espectrometro de masas, utilizando la relacién ppO; =
pO2/(pAr + p0,) x 100 %. Posteriormente, las peliculas delgadas de SnOx se sometieron a un tratamiento
térmico para mejorar sus propiedades cristalinas y definir el tipo de portadores. Dicho tratamiento se
realizd en un horno tubular Thermo Scientific en una atmdsfera de aire. El efecto de la temperatura (160,
180y 200 °C), asi como el tiempo de tratamiento (de 10 a 30 min) fueron parametros de estudio en este

trabajo.

2.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas de SnOx

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de SnOy se determinaron mediante mediciones en un
sistema de efecto Hall (Ecopia HMS-5000) con la configuracién Van der Pauw. Se utilizé como contactos
eléctricos, para las peliculas delgadas de SnOx tipo p, los siguientes materiales en forma de peliculas
delgadas: ITO/Ti, Ti, ITO, Cu, Cr, Au y Ru, con el objetivo de determinar cual de los contactos presentaba
un comportamiento éhmico. Los estados de oxidacion y las concentraciones atdmicas de estafio y oxigeno
en las peliculas de SnOy se determinaron mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS por
sus siglas en inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy), utilizando un sistema PHI 548 con una fuente de
radiacion Al Ko (1486.6 eV). Los efectos de la carga en los espectros XPS de las muestras después de haber

recibido el tratamiento térmico fueron calibrados de acuerdo con la energia de enlace del pico de carbono
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1s en 284.5 eV. Se midieron las muestras in situ antes del tratamiento térmico y no presentaron efectos
de carga. Las concentraciones atdmicas relativas de la superficie de las muestras se determinaron a partir
de las dreas de los picos de los niveles Sn 3d y O 1s, utilizando la sustracciéon de fondo de Tougaard y
después de aplicar los factores de sensibilidad. La concentracidén atémica relativa de cada elemento (C) se

calculé usando la Ecuacion (1).

_14/Sa
AT yu/s

(1)

donde / es el area de la sefial del elemento, S es el factor de sensibilidad relativo del elemento, el subindice
A indica que se trata del elemento del que se desea conocer su concentracion atdomica relativa (Snu O), y
el subindice i indica que hay que tener presente todos los elementos en la suma (2) de los cocientes, para
obtener el valor del denominador de la expresidon (Moulder y Chastain, 1992). El factor de sensibilidad se
obtuvo de la relacién del factor de Scofield, el camino libre medio inelastico del elemento en el material
(IMFP, Inelastic Mean Free Path del inglés) y la funcion respuesta del equipo (conocida por algunos
investigadores como funcion transmision); estos valores fueron 0.06 para el oxigeno y 0.25 para el Sn.
Ademas, las sefales de los picos fueron separadas por componentes gaussianas (lo que es conocido por
algunos grupos como deconvolucién) utilizando el software CasaXPS realizando el ajuste de minimos
cuadrados que reproducen los datos medidos. Por otra parte, la espectroscopia de electrones Auger
(conocida por sus siglas como AES del inglés Auger Electron Spectroscopy) se utilizd para verificar la
reproducibilidad y estequiometria de las peliculas, para lo cual se bombarded la muestra usando un caidn
de electrones con energia de 2 keV y se midieron los electrones expulsados de la muestra en un rango de
energia entre 40 eV y 1000 eV. En algunos casos se tuvo la necesidad de remover las especies adsorbidas
en las peliculas delgadas mediante la erosién con iones de argdn a 3 kV y una corriente de emision de 20

mA.

La estructura cristalina de las peliculas delgadas de SnOy se caracterizd por la técnica de difraccién de rayos
X (XRD por las siglas en inglés de X-Ray Diffraction) utilizando un difractdmetro Panalytical X’pert Pro MRD
operado a 45 kV y 40 mA con una fuente de radiacién Cu Ko = 1.5406 A. Se realizé un barrido variando
20 entre 20 —70 grados con un paso de 0.1 grados/s y angulo rasante de 0.3 grados. El ancho de la
banda de energia prohibida y la transmitancia de las peliculas se midieron con un espectrémetro Cintra
200 UV-vis en la region de longitud de onda de 300 a 1100 nm. El espesor y el indice de refraccion de las
peliculas delgadas de SnOy se calcularon con las mediciones obtenidas en el intervalo de 380 a 900 nm en

un elipsdmetro de la marca J.A. Woollam utilizando un angulo de 75° entre la fuente y el detector. Para el
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analisis de los datos se utilizd el software de CompleteEASE 6 y se ajusté un modelo de Gen-Osc para
determinar el espesor de las peliculas delgadas de SnO.. Mds detalles sobre esta técnica se pueden

consultar en el manual de elipsometria (Tompkins y Eugene, 2005).

2.3 Aspectos generales sobre los diodos

Los diodos son dispositivos que permiten el paso de corriente solamente en una direccién. Un diodo es
tipicamente formado por una unién p-n. En el semiconductor tipo p los portadores mayoritarios son los
huecos y en el semiconductor tipo n los portadores mayoritarios son los electrones. Los diodos se utilizan
ampliamente en aplicaciones como la rectificacidn, la emisidn y la deteccién de luz, asi como en la

recepcion y/o generacion de sefiales de radiofrecuencia (Z. Wang et al., 2015).

(a) (b) L&
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BC BC ’
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Figura 7. (a) Semiconductor tipo p y n y sus diagramas de bandas de energia antes de la unidn (b) Campo eléctrico
en la zona de agotamiento y diagrama de bandas de energia de la union p-n en equilibrio térmico.

La figura 7a muestra un diagrama de bandas de energia para un semiconductor tipo p y uno tipo n (observe
la posicién del nivel de Fermi, N, para cada uno de ellos). En el momento que los semiconductores tipo p
y tipo n se unen, se forma una zona de agotamiento en la cercania de la unién, donde existen iones
aceptores y donadores. Estos iones estan fijos en la red cristalina y generan un campo eléctrico que se
dirige de la zona con carga positiva a la negativa, ademas en las proximidades de la unién se genera un
gradiente de concentracion. En la figura 7b se observa una representacién de la unién, en donde una

corriente de difusidon va en sentido de la region de los portadores mayoritarios hacia la regién de los
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minoritarios, es decir, los electrones se desplazan de la region n a la region p (D. A. Fraser, 1986). Ademas,
se forma una corriente de arrastre que va en direccién de los portadores minoritarios a los mayoritarios.
El diagrama de bandas de energia de la unidén se muestra en la parte inferior de la figura 7b, observe que
al unir los materiales el nivel de Fermi es el mismo para ambos lados, generando una barrera de potencial

en un sentido y facilitando el transporte en el otro sentido.

La diferencia de potencial en la zona de agotamiento se conoce como potencial de contacto. En un
diagrama de bandas de energia se refiere a la energia empleada para mover una carga del punto A al punto
B. Si una carga positiva pasa de la regidon p a la regiéon n ganara energia potencial (qVy) igual a la energia
empleada para mover una carga del punto A al punto B, la cual es equivalente a la carga del electrén (q)

por el potencial de contacto (Vi) como se muestra en la figura 8.

P N Energia del
EC electrén
qVpi
EC
Nep L R e Ney
EV
Energia de qVy;
huecos
EV

Figura 8. Diagrama de bandas en la zona de unién (EC: Energia de la banda de conduccidn, EV: Energia de la banda
de valencia, Eg: energia del gap, Nr: nivel de Fermi).

La figura 9 muestra la distribucidn de carga en la zona de agotamiento, el campo eléctrico y el potencial
de contacto. En la zona de agotamiento la cantidad de portadores de carga mdviles es minima, por lo cual
se puede despreciar y la distribucion espacial de carga es Ny * x,, = Np - X, asi que la anchura de la zona
de unidnes W = x,, + x,, ver figura 9a. Por otro lado, en la figura 9b se muestra un esquema de la relacion

entre el campo eléctrico, el potencial de contacto y la anchura de la zona de agotamiento. Entonces, el

campo eléctrico corresponde al drea del triangulo y se define como V;; = % “&m - W (S. Sze y K. Ng, 2006).
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Figura 9. (a) Distribucion espacial de carga en la zona de la unioén, (b) Distribucion del campo eléctrico en la zona de
agotamiento.

En la figura 10a se muestra el comportamiento del potencial de contacto cuando la unidn se encuentra en
equilibrio, como se menciond anteriormente. Cuando se aplica un potencial externo a la unidn ocurren
cambios, como se muestra en la figura 10b y c. En el caso de la polarizacion directa (figura 10b), si la zona
P se somete a un potencial positivo respecto a la zona N, la energia de la unidn decrece un valor de V.
Debido a que el ancho de la zona de agotamiento es influenciado por el voltaje al que esté sometida la
uniodn, con la polarizacién positiva el ancho se hace menor. Si este ancho disminuye, la corriente de difusion
predomina y los portadores mayoritarios pueden pasar a través de la unidn. La figura 10c muestra el
comportamiento para polarizacion inversa, es decir, la zona N se somete a un potencial (Vr) positivo con
respecto a la zona P. Ahora el desnivel de energia en la unién aumenta qVg y esto aumenta el ancho de la
zona de agotamiento. En consecuencia, durante la polarizacién inversa habra un aumento del campo
eléctrico y la corriente de difusion se verd afectada, por lo que solo existird una corriente inversa de

arrastre.
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Inversa

Figura 10. Diagrama de bandas de energia de la unién p-n bajo distintas condiciones de polarizacion. (a) En equilibrio
térmico (b) En polarizacién directa (Nr: nivel de fermi, Vr: voltaje de polarizacién directa) (c) En polarizacion inversa
(Vr: voltaje de polarizacion inversa).

Las curvas caracteristicas |-V para una unién p-n se muestran en la figura 11. En el caso de polarizacion
directa el comportamiento es exponencial. Se observa que la corriente Ip estd en funcidn del voltaje Vp a

través de la expresién de la Ecuacion (2).

Ip = I (e“;_lT) - 1) (2)

donde Ip es la corriente del diodo, /s corriente inversa y V7 es el voltaje térmico dado por nKT/q, siendo n
el factor de idealidad, K la constante de Boltzmann y T la temperatura en escala Kelvin. Si Vj es positivo
(polarizacién directa), la corriente depende en forma no lineal del voltaje a través de las terminales del
diodo. El resultado es la curva caracteristica observada en el cuadrante positivo de la figura 11a. Cuando

la polarizacidn es inversa, Vp es negativo y la exponencial de la ecuacion 2 tiende a cero. Entonces, la
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corriente del diodo es —I;. El voltaje Von corresponde al valor al cual los portadores se pueden mover a
través de la union y se puede extraer extrapolando la regidn lineal de la curva de corriente directa. La
figura 11b muestra la curva |-V en escala semilogaritmica y usando siempre el valor absoluto de la
corriente. A partir de esta grafica se puede obtener el valor de rectificacidn del diodo, que es la relacién

entre la corriente directa y la corriente inversa del diodo en funcionamiento.

10 10°,
a = F(b) ¢
o @ =1 (%) ol ®
o ~ 10°F :
- - W Ionlloff
4r < 10°L 5
2r Directa 10' L Directa
Iy =-I :
0 10° | i
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‘S“m Vor © Inversa
2 . , . ) ‘ | |
VD v

D

Figura 11. Curvas caracteristica corriente-voltaje de un diodo (a) con ejes lineales, (b) logaritmica en el eje de la
corriente (tomada siempre positiva).

Otra caracteristica importante de los diodos es su factor de idealidad y se utiliza para evaluar qué tan
cercano es el comportamiento del diodo frente al diodo ideal. El factor de idealidad en un diodo
convencional, generalmente, se encuentra entre 1y 2. Este factor es definido por la Ecuacién (3) y puede
ser determinado a partir de la pendiente (m) entre Inly Vs. V en operacion directa durante una medicién

tomada en oscuro, y sustituyéndola en la Ecuacién (4) (Z. Wang, 2018).

- () ”

n=42) g
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2.4 Fabricacion y caracterizacion de diodos de pelicula delgada

2.4.1 Fotolitografia

La fotolitografia es un proceso que permite transferir un patrén sobre una pelicula delgada utilizando una
fotomdscara, los detalles de la técnica se pueden consultar en las referencias (Feldman, 2014;
Okoroanyanwu, 2011). La figura 12 muestra un esquema del proceso de fotolitografia. Primero se dispone
de un sustrato con un depésito de una pelicula delgada, posteriormente se aplica una capa de fotoresina
que es fijada mediante un calentamiento a 110 °C. La fotoresina se expone a luz ultravioleta utilizando una
fotomascara con patrones previamente grabados de cromo. Después de la exposicion, el patréon se revela.
Si la fotoresina es positiva, en los espacios donde interaccioné la luz es removida, si es negativa, sucede el
efecto contrario. Posteriormente, se realiza la transferencia del patrén de fotoresina a la pelicula delgada,
a través de un proceso de decapado en las peliculas delgadas, ya sea por via humeda o via seca. Para no
producir defectos de los dispositivos por fabricacidn, es necesario conocer la razén de decapado del
material de interés en el proceso. Finalmente, se elimina cualquier residuo de fotoresina en la pelicula

delgada utilizando solventes, en nuestro caso usamos acetona.

Luz UV
Fotomascara

M
g =

Fotoresina
elicula delgada @
& @
-
®

Figura 12. Proceso de fotolitografia. 1. Pelicula delgada sobre un sustrato, 2. Aplicacion de la fotoresina y
exposicion, 3. Revelado del patron, 4. Transferencia del patrdon hacia la pelicula delgada y 5. Limpieza de la
fotoresina.

Una variante del proceso de fotolitografia es conocida como fotolitografia por lift-off. A diferencia del
proceso estandar, se evita el paso del decapado de la pelicula delgada, es decir, que el dispositivo tiene
menos interacciones con reactivos. La figura 13 muestra un esquema del proceso, donde se observa que

el primer paso es aplicar la capa de fotoresina. La fotoresina se expone a luz ultravioleta utilizando una
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fotomdascara con patrones definidos, como se muestra en el paso 2 de laimagen. Después de la exposicion,
el patrén se revela. Luego, se realiza el depédsito de la pelicula delgada y se remueve la fotoresina utilizando
solventes. Las secciones de la pelicula delgada que estan sobre la fotoresina se remueven junto con la
fotoresina y el resultado es el inverso del patrén que se habia definido durante la transferencia hacia la

fotoresina.

Luz UV

- asca ra

Pelicula delgada

®
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®

Figura 13. Proceso de fotolitografia por lift-off. 1. Aplicacion de la fotoresina, 2. Exposicidn, 3. Revelado del patron,
4. Sintesis de la pelicula delgada sobre el patrén de fotoresina y 5. Limpieza de la fotoresina obteniendo el inverso
del patrén transferido inicialmente en la pelicula delgada.

2.4.2 Fabricacion de las fotomascaras

Las fotomdscaras que se utilizan tipicamente en los procesos de fotolitografia se componen de un sustrato
de vidrio (soda lime o cuarzo) y una bicapa de pelicula antirreflectora sobre una reflectora, en la que se
dibujara un patrén de figuras. Sobre la bicapa, en este caso Cr,05/Cr, se aplica la fotoresina y se calienta a
110 °C para evaporar cualquier residuo de solvente que quede sobre el sustrato. Posteriormente, se utiliza
un laser con una longitud de onda en la regién UV (250—-450 nm) para dibujar el patréon de figuras. El
propdsito de la exposicidn al laser es modificar la quimica de la fotoresina. En el proceso de revelado, la
fotoresina positiva que fue expuesta al laser se solubiliza dejando un patrén, como se muestra en el paso
2 de la figura 14. Posteriormente, se realiza el decapado del Cr,03/Cr y se limpia la fotoresina (Feldman,

2014).
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Figura 14. Proceso de fabricacion de fotomascaras. 1. Aplicacion de la fotoresina sobre una pelicula de Cr203/Cry
exposicion al laser, 2. Revelado del patrén, 3. Decapado del Cr,03/Cr y 4. Limpieza de la fotoresina.

El disefo de los patrones para la fabricacion del diodo se realizé con el software CleWin 5, como se muestra
en la figura 15. Posteriormente, estos dibujos se transfirieron sobre sustratos Cr,0s/Cr/cuarzo comercial
de 5x5 pulgadas utilizando una escritora laser MicroWriter ML®3. La fabricacién del diodo comprende 6

fotomadscaras, una fotomadscara para cada etapa de fabricacion del diodo.

Figura 15. Dispositivo y dispositivo de prueba.
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La figura 16 muestra una serie de fotografias de ciertas secciones de las fotomascaras utilizadas para la
fabricacion del dispositivo. La figura 16a contiene la fotografia de un patrén para usarse como contacto
inferior. Esta fotomascara tiene la primera parte de un dispositivo de prueba para monitorear el contacto
6hmico con el semiconductor, el cual se deposita inmediatamente después de esta primera fotomascara.
También, se puede observar en la figura 16a un dibujo en forma de serpentin que fue nuestro dispositivo
utilizado para medir la resistencia eléctrica del material que se usa como el contacto inferior. La fotografia
de la figura 16b nos muestra un patron que fue utilizado para recubrir con un metal las marcas de
alineacién, que, debido a la transparencia de los materiales, resaltar las marcas de alineacién facilita el
proceso. En la figura 16¢ se observa una fotografia del patrén que completa el dispositivo de prueba que
se utilizé para monitorear si el semiconductor y su contacto eléctrico tienen un comportamiento éhmico.
El patron de esta fotomdscara se transfirid antes de hacer el depdsito de los semiconductores para,
posteriormente, remover la fotoresina (proceso lift-off). La Figura 16d es la fotografia que corresponde a
la fotomascara utilizada para transferir el siguiente semiconductor, de acuerdo con el mismo proceso de
la fotomadscara anterior. Habiéndose depositado las peliculas delgadas de los semiconductores, se utilizd
la fotomascara cuya fotografia aparece en la figura 16e y fue utilizada para abrir vias cuando se utiliza una
capa pasiva de algun dieléctrico. Por ultimo, se utilizé la fotomascara de la fotografia mostrada en la figura

16f, la cual definid los patrones que tuvieron los contactos superiores.

-
-

Figura 16. Fotografias de las fotomdscaras para la fabricacién del dispositivo basado en peliculas delgadas de SnOx
(a) contacto inferior (b) para resaltar marcas de alineacion (c) primer semiconductor (d) segundo semiconductor (e)
abrir vias hacia el semiconductor y (f) contacto superior.
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2.4.3 Fabricacion del dispositivo

Con las condiciones establecidas para obtener peliculas delgadas de SnOy se fabricd una unién p-n
transparente de SnOy sobre un sustrato de vidrio y otra sobre un sustrato flexible, siguiendo la secuencia
mostrada en la figura 17. Se utilizaron peliculas delgadas de ITO y Ti como contactos eléctricos, cuyas
funciones de trabajo estan en el rango de 4.6-4.8 eV y 4.3-4.4 eV, respectivamente. El contacto de ITO se
depositd por pulverizacidn catédica con magnetrén RF, mientras que el de Ti se depositd por pulverizacion
catédica con magnetrén DC. Las condiciones de depdsito, tanto para el ITO, como Ti y Cr se muestran en

la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de depdsito para peliculas delgadas de ITO, Tiy Cr

Contacto ITO Ti Cr
Corriente RF DC DC
Potencia (W) 70 50 50
Distancia-blanco 4 14 14
sustrato (cm)
Tiempo depdsito (min) 2 32 11.25
Presia .
resion de trabajo 13.6 50 85
(mTorr)
Presién base (torr) 2x107® 4x107° 4x107°
Flujo de Ar 5 3 4

El diodo se fabricé utilizando la técnica de fotolitografia. El proceso se inicid con la limpieza del sustrato,
lavando con agua y jabdn neutro en ultrasonido durante 10 min; los residuos fueron removidos con agua
destilada. Posteriormente, se colocaron los sustratos en acetona por otros 10 min en ultrasonido. Luego,
se sumergieron en alcohol isopropilico (IPA) y se sonicaron por otros 10 min. Finalmente, los sustratos se
secaron con pistolas de N,. Sobre el sustrato se depositaron 150 nm de Tiy en la capa siguiente se crecieron
30 nm de SnOx tipo n por pulverizacion catédica DC. Luego, se realizé un tratamiento térmico a 180 °C en
aire durante 30 min. Posteriormente, se sometieron a limpieza con plasma de oxigeno por 30 s, para
eliminar las especies adsorbidas. Sobre el semiconductor tipo n se depositd una pelicula de 30 nm de SnOy
tipo p y se realizo el tratamiento térmico bajo las mismas condiciones del paso anterior. Enseguida, se
depositd una pelicula de Al,Os; (capa pasiva) de 100 nm por ALD para proteger la superficie del
semiconductor tipo p. Posteriormente, se abrieron vias hacia el semiconductor tipo p y se colocaron los
contactos de ITO (150 nm). Las uniones p-n de SnOy se fabricaron sobre un sustrato de vidrio y también

sobre un sustrato flexible (poli-imida). En el caso del dispositivo fabricado sobre la poli-imida se utilizé un



23
contacto de Cr en lugar de Ti. Antes de depositar los contactos se realizé la limpieza de la capa de SnOy
tipo p para eliminar las especies adsorbidas de OH y CO. Los espesores de las peliculas delgadas para los
contactos (ITO, Tiy Cr) se eligieron de 150 nm para aumentar la resistencia al rayado de las puntas del
micromanipulador. Por otro lado, el espesor de las peliculas delgadas de SnOy fue de 30 nm en el
dispositivo debido a que las condiciones y tiempos de tratamiento térmico encontradas promueve que
toda la pelicula se oxide, es decir que entre menor el espesor mayor es la confiabilidad de que las peliculas

sean homogéneas en profundidad.

400 um

/’4‘0—0—&:“/—4
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. p-SnOx (30 nm)
1 n-5n0x (30 nm)

Figura 17. Esquema del dispositivo fabricado sobre vidrio y poli-imida.

2.4.4 Caracterizacion del dispositivo

El diodo se caracterizé utilizando un sistema Keithley 4200-SCS y un micromanipulador MicroZoom de
Wentworth Labs. El primero fue utilizado para obtener, de forma automatica, los datos que representan
las curvas |-V del diodo y el segundo, para poder observar, manipular y tocar con puntas especiales los

contactos eléctricos de las muestras a caracterizar. Las uniones p-n de peliculas de SnOy se midieron sobre



24
vidrio y poli-imida para dispositivos de didametros de 50, 100, 200 y 400 um. En el caso de los dispositivos
en poli-imida se realizé la medicidn en plano y posteriormente se flexiond hasta tener un radio de
curvatura de 2.7 cm y de 1 cm. El dispositivo sobre poli-imida fue medido en plano después de ser
flexionado para compararlo con las propiedades eléctricas obtenidas inicialmente. El arreglo para la
medicién del diodo sobre el sustrato flexible se muestra en la figura 18, en la parte inferior de la figura se
muestra una representacion del calculo del radio de curvatura en el arreglo. La transmitancia del
dispositivo se midié con un espectrometro UV-vis PerkinElmer 300 en la regién de longitud de onda de

300 a 1000 nm.

Figura 18. Arreglo experimental para la caracterizacion del dispositivo.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de SnO

Se obtuvieron peliculas delgadas de SnOy por la técnica de pulverizacidn catédica DC variando la presién
parcial relativa de oxigeno (pp0O:) en el rango 4.8-18.5 % a una presion de trabajo entre 1.8-2.5 mTorr. El
comportamiento tipo p en las peliculas se favorecid a ppO; entre 4.8 % y 9.5 % después del tratamiento
térmico a 180 °C durante 30 min en aire. Los valores de la ppO: a los cuales se logré crecer peliculas
delgadas de SnOy con portadores tipo p concuerdan con los reportes de Caraveo-Frescas et al. (2013) y
Fortunato et al. (2010). La Tabla 2 muestra los resultados de la caracterizacion eléctrica de las peliculas
delgadas de SnOy después del tratamiento térmico. En general, la resistividad de las peliculas delgadas de
SnOy tipo p disminuyd cuando aumentd la ppO; hasta un cierto valor, dando lugar a una resistividad mas
baja para las peliculas de SnOy tipo p a una ppO; de 9.5 %. Ademas, el valor de la movilidad y de la
concentracién de los portadores aumentaron junto con la ppO,. Este comportamiento se puede deber a
que el valor de la movilidad esta directamente influenciada por la presencia de oxigeno intersticial y

vacantes de estafio (Bogusz et al., 2014, Skjeervg et al., 2016).

Tabla 2. Mediciones en el sistema Hall para las peliculas delgadas de SnOx variando la presion parcial relativa de
oxigeno.

Presion de

0 . Resistividad | Movilidad Concentracién de Tipo de
PPO: (%) (t::::; (Q-cm) (cm?/Vs) portadores (cm™3) | conductividad
4.8 36.5 0.21 8.1x10Y
6.4 46.3 0.41 4.7x10Y
7.4 1.8 54.4 0.48 3.7x10Y p
8.0 9.2 1.10 5.6x10%
9.5 13.8 1.02 5.0x10Y
15.3 24.2 1.6 -1.6x10Y
17.8 2.5 0.06 8.16 _1.3x10" n
18.5 0.002 222 _1.7%10%

Las peliculas delgadas obtenidas entre 9.5 % y 15.3 % presentaron alta resistividad (~1x10° Q-cm) vy las
mediciones en nuestro sistema Hall no pudieron ser obtenidas, debido a que este sistema no es sensible
en ese intervalo de resistividades. Un comportamiento similar para este rango de ppO, fue obtenido por

Han et al. (2016) y Lee et al. (2018). Por otro lado, a ppO, mayores de 15.3 %, las peliculas delgadas de
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SnOy presentaron comportamiento tipo n, lo cual puede ser causado por la formacidon de fases cristalinas
de SnO; (Batzill y Diebold, 2005). También, es importante notar que a medida que la ppO; se incrementd

de 4.8 2 18.5 %, el tipo de portadores cambié de p an.

La Tabla 3 muestra los resultados del comportamiento eléctrico de varias peliculas delgadas de SnOy
obtenidas a una misma ppO; de 8.2 % pero a diferentes presiones de trabajo. El valor de la movilidad de
portadores en las peliculas delgadas de SnOx aumenté a medida que la presidn de trabajo se incrementd.
Por otra parte, la resistividad eléctrica mostrd una tendencia a disminuir cuando aumenté la presion de
trabajo. Las peliculas delgadas de SnOy a ppO; de 8.2 % presentaron un comportamiento tipo p a pesar de
que la presion de trabajo se aumentd a 2.5 %. Ademas, la concentracidn de portadores se mantuvo en 10
cm™, pero con una tendencia a disminuir conforme se aumentd la presion de trabajo (manteniendo la

ppO; a 8.2 %).

Tabla 3. Mediciones en el sistema Hall de las peliculas delgadas de SnOx con ppO: de 8.2 %.

Pre.sién de Movilidad Resistividad (Q-cm) Concentraciéon Eie portadores
trabajo (mTorr) (cm?/Vs) (cm™3)
1.6 0.5 19.2 6.9x10%
1.8 0.9 14.8 4.7 x10Y
2.5 1.4 13.3 3.4x10Y

A partir de aqui se nombrard p-SnOx a las peliculas que tienen comportamiento tipo p y n-SnOx a las
peliculas que presentaron comportamiento tipo n. La figura 19a muestra los patrones de difraccion de
rayos X de las peliculas delgadas de p-SnOy variando la ppO,. Antes del tratamiento térmico, las peliculas
de SnOy depositadas en un intervalo de ppO, de 4.8 a 9.5 % (que muestran conductividad de tipo p después
del tratamiento térmico) exhibieron una fase Sn metdlica con planos de la estructura tetragonal
correspondiente al ICDD # 04-0673. Después del tratamiento a la temperatura de 180 °C en aire, las
peliculas exhibieron mezclas de fases cristalinas de a-Sn y B-SnO. Por ejemplo, antes del tratamiento, la
pelicula de p-SnOy a una pp0O, de 7.4 % presentd una estructura tetragonal de la fase a-Sny, después del
tratamiento, la misma pelicula mostré una mezcla de las fases cristalinas de a-Sn y B-SnO. Los picos de los
difractogramas de esa misma pelicula (ppO. de 7.4 %) en las posiciones en 26 de 29.8° y 33.3°
corresponden a los planos (101) y (110) de la fase B-SnO con estructura tetragonal, ICDD # 06-0395. Es

importante tener en cuenta que las trazas de la fase a-Sn disminuyeron junto con la ppO,, pero no
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desaparecieron completamente. Segun la literatura, las trazas de Sn causan la presencia de estados
aceptores en la pelicula delgada de SnOy, lo que mejora su movilidad tipo p (Egbal et al., 2019; Garzon-
Fontecha et al., 2017; Saji et al., 2016). En la figura 19a también se muestran los difractogramas de varias
peliculas delgadas de p-SnOy crecidas a ppO, de 8.0 % después de haber sido sometidas a los siguientes
tratamientos térmicos: 160, 180 y 200 °C. Estos tres difractogramas presentaron una mezcla de fases de
a-Sn y B-SnOy. Sin embargo, las peliculas de p-SnOy con tratamiento térmico a 160 °C presentan un pico
en 44.9°, que sugiere que dicha pelicula presenta trazas de Sn mayores a las otras dos peliculas. En la
pelicula con tratamiento a 200 °C, la intensidad de los picos de SnOx disminuyd, y la intensidad del pico
principal (110) aumentd en comparacién con la intensidad del pico (101). Este cambio de intensidad puede
atribuirse a un proceso de conversion de la fase SnO en la fase SnO; en algunos cristales dentro de la

pelicula delgada (In-Tak et al., 2014).

Las peliculas delgadas de SnOx fueron sometidas a tratamientos térmicos de 160, 180 y 200 °C debido a
que en trabajos previos reportan que a temperaturas menores de 200 °C es posible la obtencion de
mondxido de estafio en su mayoria en lugar de didxido de estafio. Lo anterior se debe a que la energia de
formacidn del SnO es menor que la requerida para formar el SnO,. La energia de formacion del SnO es de
61 kcal/mol y la del SnO; tiene un valor de 124 kcal/mol. Esto significa que se necesitaria mayor tiempo de

tratamiento térmico o mayor temperatura para obtener peliculas delgadas de SnO; (Sen et al., 1981).

La Figura 19b muestra los patrones XRD de peliculas delgadas de n-SnOy depositadas en un intervalo de
ppO; entre 15.3 %y 18.5 %. La pelicula de ppO; de 15.3 % presentd una fase amorfa antes del tratamiento
térmico; este resultado concordé con lo reportado por Caraveo-Frescas et al. (2013). Sin embargo, cuando
esas peliculas delgadas se recocieron a 180 °C en aire, las depositadas a ppO, de 17.8 % y 18.5 %
presentaron una estructura tetragonal, que puede asociarse con el ICDD # 77-0452. La nueva estructura
tetragonal es diferente a la exhibida por las peliculas p-SnOyx en el nimero del grupo espacial (cambid de
129 a 136) y en sus constantes de red, las cuales cambiaron de a = b = 3.8020 Ay ¢ = 4.8360 A a los
siguientes valores a=b =4.7552 Ay c = 3.1992 A. Este cambio en las constates de red significé un cambio

del 3.47 % en el volumen de la celda.
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Figura 19. Patrones de difraccion de rayos X para peliculas delgadas de SnOx antes y después del tratamiento térmico
(indicando la temperatura con el simbolo @) (a) p-SnOx variando la presidn parcial relativa y variando la temperatura
tratamiento térmico (b) n-SnOx variando la presidn parcial relativa.

Para determinar la influencia del tiempo de tratamiento térmico en las propiedades de las peliculas de
SnOy se evalué el valor de la movilidad respecto al tiempo de tratamiento térmico (ver Tabla 4). El tiempo
de tratamiento térmico se varid entre 10 y 30 min. Para las peliculas de SnOy con tratamiento térmico a
160 °C, conforme aumentd el tiempo de tratamiento, el valor de la movilidad aumenté (0.6 a 1.4 cm?/Vs).
Cuando la temperatura se aumenté a 180 °C, el valor de la movilidad en las peliculas de SnOx incrementd
con respecto a las de 160 °C. Sin embargo, no se observd una tendencia lineal conforme aumenté el
tiempo. El valor mayor de movilidad para este grupo de peliculas se obtuvo a los 20 min (1.8 cm?/Vs).
Pasado este tiempo, el valor de la movilidad bajé a 1.3 cm?/Vs, que es similar al obtenido a los 160 °C

durante 30 min. Para las peliculas con tratamiento a 200 °C, el valor de la movilidad aumenté hasta 1.1
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cm?/Vs en los primeros 20 min y después de este tiempo empieza a disminuir su valor. En este caso (200
°C y 30 min) se observa que hay un cambio importante, tanto en el valor de la movilidad como en la

cristalinidad (ver figura 19a).

Tabla 4. Valores de movilidad de peliculas delgadas de p-SnOx crecidas a ppO2 de 8.0 % y tratadas térmicamente a
diferentes tiempos y a temperaturas de 160, 180y 200 °C.

Movilidad (cm?/Vs)

Tiempo (min)

160 °C 180 °C 200 °C
10 0.6 14 0.4
15 0.5 1.6 0.5
20 0.6 1.8 0.6
25 0.7 1.2 11
30 1.4 1.3 0.7

La fase tetragonal de las peliculas delgadas de SnOy se obtuvo a temperaturas menores de 200 °C, lo que
le confirid al material la posibilidad de utilizarse en dispositivos flexibles, debido a que este valor de
temperatura esta en el intervalo aceptable para la fabricacion de dispositivos sobre sustratos flexibles
(Brotherton, 2013). Recordando que la estructura tetragonal implicé un material transparente y que la
temperatura fue adecuada para trabajar sobre sustratos flexibles, podemos decir que fue posible sintetizar
un material con comportamiento ya sea tipo p o tipo n, y que dicho material puede ser usado en la

fabricacidn de dispositivos flexibles, como por ejemplo uniones p-n para formar diodos.

Por otro lado, se realizd un andlisis por espectroscopia Auger para conocer la composicidon quimica de la
superficie de las peliculas delgadas de SnOy sintetizadas a ppO, de 8.0 %, 10.0 % y 18.5 % (ver figura 20).
Los espectros han sido organizados en 3 columnas (una por cada pp0.) y 3 filas (cada una representa una
etapa del experimento). Los espectros de la primera fila fueron adquiridos in-situ inmediatamente después
de realizar el depdsito de la pelicula delgadas de SnOy (ver espectros de linea azul). Se observa que a
medida que aumenta la ppO; el contenido de oxigeno aumenta en la pelicula delgada y se obtiene una
pelicula de SnO estequiométrica a una ppO, de 18.5 % (ver el primer espectro de la columna 3). Los
espectros de la segunda fila (linea morada) fueron tomados después de realizar el tratamiento térmico a
180 °C por 30 min, y en dichos espectros se observa un aumento del porcentaje de oxigeno para la primera
columna, pero una disminucidn para las otras dos ppO.. Después se le realizd una limpieza con iones de
argon (hasta que desaparecio la sefial de carbono) y se volvieron a tomar los espectros, mostrados en la

tercera fila (ver lineas rojas). En los espectros de la tercera fila se puede observar la sefial de oxigeno y
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estafio sin la contaminacion de la superficie debida al ambiente. En la pelicula delgada de SnOy a una ppO;
de 18.5 %, el contenido de oxigeno no varia significativamente con el tratamiento térmico comparado con
el efecto que tuvo sobre las peliculas de ppO, de 8.0y 10.0 %. Aunque algunos autores han reportado que
la interaccion de los iones de argdn con las peliculas delgadas de SnOy podria generar corrimientos hacia
energias del pico menores no hay evidencia de este fendmeno en los espectros obtenidos en este trabajo.

(Sen et al., 1981).
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Figura 20. Espectros Auger para peliculas delgadas de SnOx medidas in-situ, después del tratamiento térmico y
limpieza con iones de Ar a una ppO2 de (a) 8.0 % (b) 10.0 % (c) 18.5 %.

La figura 21 muestra los espectros XPS de alta resolucidn que se usaron para inferir los estados de
oxidacion de las especies de Sn presentes en las peliculas delgadas de SnOy, antes (linea morada) y después
del tratamiento térmico a 180 °C (linea verde). En las peliculas de SnOy antes del tratamiento térmico, se
observé que la energia de enlace aumentd de 481.1 a 485.7 eV en el pico Sn 3ds/; cuando la ppO; aumento.
Este desplazamiento indica que la oxidacién aumentd con el incremento de ppO; en las peliculas delgadas
de SnOy. También se observd una variacion entre las peliculas después del tratamiento térmico, por
ejemplo, sin tratamiento térmico, la pelicula delgada de SnOx a pp0O; de 6.2 % presentd una sefial en 484.1
eV que se desplazd hacia 485.9 eV después del tratamiento térmico, indicando una mayor contribucidn
del Sn?* y la disminucién del Sn°. En el caso de la pelicula delgada a ppO, de 7.4 % se pudo apreciar una

contribucién del Sn?* en 485.8 eV y una contribucidn del Sn° en 484.7 eV. Este ultimo, disminuyd después
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del tratamiento térmico, indicando que el Sn en la pelicula se ha enlazado al oxigeno forméandose el Sn?*.
En los espectros de la pelicula de SnOx a ppO; de 11.6 % no se aprecié un cambio significativo en el

desplazamiento de los picos.
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Figura 21. Espectros XPS de alta resolucién para las peliculas delgadas de SnOx tipo p antes (linea morada) y después
del tratamiento térmico (linea verde) a 180 °C (indicado con el simbolo @) para pp0O: de (a) 6.2 % (b) 7.4 % (c)
11.6 %.

Un andlisis detallado de XPS de las peliculas delgadas de SnOy obtenidas a ppO, de 8.0 %, 15.3 %y 18.5 %
se muestra en las figuras 22 a 24. La figura 22 muestra los espectros de alta resolucién del Sn 3d y O 1s de
la pelicula delgada de p-SnOx a ppO; de 8.0 % antes y después del tratamiento térmico. Antes del
tratamiento térmico, el pico Sn 3ds/, presenté dos contribuciones, la del Sn** en 486.0 eV y Sn° en 484.5
eV (Batzill y Diebold, 2005). Después del tratamiento en el aire, el pico de Sn?* se desplazé de 486.0 eV a

486.5 eV, lo que se correlaciond con la disminucién en la concentracidn relativa de Sn** del 77 % al 47 %
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en la pelicula delgada. Nétese que el Sn° permanecid en la pelicula después del tratamiento térmico, con
una concentracion atémica relativa al Sn total de la pelicula de aproximadamente el 3 %, quedando un 97
% para el Sn?*. Este resultado de Sn° después del tratamiento térmico fue también evidenciado en las
mediciones de difraccién de rayos X. El pico a 530.5 eV en los espectros XPS se atribuyé al O 1s (figura
22b), lo que representa una concentraciéon atdmica relativa del 23 % antes del tratamiento térmico.
Después del tratamiento en el aire, la sefial de O 1s mostré dos picos, uno con energia de enlace a 530.5
eV correspondiente al oxigeno de la red (Sn—0) y otro a 532.3 eV correspondiente al oxigeno adsorbido en
la superficie de la pelicula delgada. Ademads, la concentracion de oxigeno asociada al estafio (pico a 530.5
eV) aumentd del 23 % al 53 %. La presencia de Sn° y otros elementos adsorbidos en la superficie de las
peliculas delgadas (oxigeno y carbono) después del tratamiento no se tuvieron en cuenta para el calculo

de las concentraciones atdmicas relativas de Sn?* y O en las muestras.
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Figura 22. Espectros XPS de alta resolucién para las peliculas delgadas de SnOx obtenidas a una ppO2 de 8.0 % (a) Sn
3d (b) O 1s, antes y después del tratamiento térmico.

Para las peliculas delgadas de n-SnOy a ppO; de 15.3 %, el pico del Sn 3ds/, presentd una contribucién a

486.3 eV que corresponde al Sn?*. Después del tratamiento térmico, el pico Sn 3ds/, se desplazd a 486.6
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eV (figura 23a). Ademas, el contenido de Sn** disminuyd de 66.8 % a 59.0 %. Por otra parte, la figura 23b
muestra los espectros XPS de O 1s antes y después del tratamiento térmico para la misma pelicula. En la
pelicula delgada antes del tratamiento térmico, el O 1s presenté un pico con una energia de 530 eV, el
cual se desplazé a 530.4 eV, después del tratamiento térmico. El comportamiento del oxigeno en la pelicula
a pp0; de 15.3 % fue similar al de la pelicula obtenida a ppO, de 8.0 % porque el contenido de oxigeno
aumentd en los dos casos después del tratamiento térmico. En este caso, la concentracién atdmica de

oxigeno aumentd de 33.2 % a 41.0 %.
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Figura 23. Espectros XPS de alta resolucion para las peliculas delgadas de SnOx obtenidas a una ppO: de 15.3 %. (a)
Sn 3d (b) O 1s, antes y después del tratamiento térmico.

Para la pelicula delgada de n-SnOyx a ppO; de 18.5 %, el pico Sn 3ds, mostré dos contribuciones
correspondientes a 486.0 eV (Sn?*) y 484.5 eV (Sn°) (ver figura 24a). Después del tratamiento térmico, el
contenido de Sn?* varié de 45 % a 47 %. Ademas, el contenido de Sn° en la pelicula delgada depositada a
ppO, de 18.5 % fue similar al de la pelicula delgada a ppO. de 8.0 % antes y después del tratamiento
térmico en aire. La Figura 24b muestra los espectros XPS de O 1s antes y después del tratamiento para la

pelicula a ppO; de 18.5 %. En dicha pelicula delgada antes del tratamiento, el pico del O 1s presentd una
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energia de enlace de 530.0 eV. Se puede ver que después del tratamiento, el comportamiento de la sefial
de oxigeno en la pelicula delgada depositada en ppO, de 18.5 % fue similar al de la pelicula delgada

depositada en ppO; de 8.0 %, pero la concentracion atémica de oxigeno varié de 55 % a 53 %.
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Figura 24. Espectros XPS de alta resolucién para peliculas delgadas de SnOx obtenidas a ppO2 de 18.5 %. (a) Sn 3d (b)
O 1s, antes y después del tratamiento térmico.

Comparando los resultados de XPS, para las dos peliculas delgadas de SnOy correspondientes a ppO. de
8.0 % y ppO. de 18.5 % después del tratamiento térmico, se observa que sus concentraciones atémicas
relativas fueron las mismas (53 % de Sn?* y 47 % de O, con estequiometria de SnO1.12). Las dos muestras
anteriores tuvieron, después del recocido, la misma estructura cristalina pero distintas fases. Estos
resultados indican que a medida que la ppO; variaba de 8.0 % a 18.5 %, la estructura tetragonal cambié
de fase, se mantuvo la misma proporcién de dtomos Sn?*/O en la pelicula y el tipo de portadores
mayoritarios cambid de huecos a electrones. Este comportamiento puede interpretarse como un exceso

de estafo en la muestra de tipo p y una deficiencia de oxigeno en la muestra de tipo n, acorde con su

estructura cristalina.
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Para comparar los picos principales de XPS de las peliculas delgadas de pp0O,a 8.0 %y a 18.5 % se graficaron
los espectros en alta resolucion después de haberle sustraido la seiial de fondo, los cuales se muestran
superpuestos en la figura 25. En la figura 25a se tiene un espectro del pico Sn 3d para una pelicula delgada
de solo estafio, donde se observa que la energia de enlace aparece en 484.5 eV. También se puede
observar que el pico del estafio (Sn?*) en las dos peliculas de SnOy, aparece en 486.0 eV. Después del
tratamiento térmico la posicidn en energia del Sn?* se mantuvo, pero la intensidad del pico disminuyd para
las dos peliculas de SnO4 como se muestra en la figura 25b. La medicidn de la pelicula de Sn fue tomada in
situ por lo que no aparece sefial de C y O adsorbido. La intensidad del pico del O 1s se mantuvo
aproximadamente igual en la pelicula delgada de SnOy de ppO; a 18.5 % antes y después del tratamiento
térmico, lo cual evidencia que la concentracién del oxigeno no varié significativamente, como ya fue
discutido anteriormente. En el caso de la pelicula de SnOyx a ppO. de 8.0 %, el aumento de la intensidad

fue notable, tal como se observa en las figuras 25 cy d.
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Figura 25. Espectros XPS de alta resolucion para peliculas delgadas de SnOx obtenidas a ppO2 de 8.0 % y 18.5 % (a)
Sn 3d in situ, (b) Sn 3d después del tratamiento térmico, (c) O 1sin situ y (d) O 1s después del tratamiento térmico.
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La figura 26 muestra el porcentaje atdomico relativo de oxigeno y estafio en funcién de la ppO, antes y
después del tratamiento térmico. Las peliculas delgadas de SnO, fueron medidas por XPS in situ (antes del
tratamiento térmico) y se observé que a medida que la ppO, aumentaba para las diferentes muestras, lo
hacia también la concentraciéon atdmica de oxigeno en las muestras, pero la concentracidon atémica del
estafno disminuia. Conforme la ppO2 es mayor, la oxidacidn producida por el tratamiento térmico tiende a
ser menor. Este comportamiento también fue observado en los resultados de las mediciones por
espectroscopia Auger. Si se observa en la figura 26 la tendencia de los valores de las concentraciones
atémicas relativas de las peliculas delgadas con tratamiento térmico, vemos que no hay una tendencia
clara, es decir, que oscila alrededor de 50 %. Cabe resaltar que las peliculas delgadas a ppO, de 8.0, 15.3y

de 18.5 % tienen la misma concentracién atdomica relativa de Sny O.
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Figura 26. Composicion quimica de las peliculas delgadas de SnOx tipo p antes y después del tratamiento térmico a
180 °C por 30 min a) oxigeno b) estafio.

Por otro lado, si se desea observar la presencia de los diferentes estados de oxidacién del Sn en las peliculas
delgadas de SnO,, hay que tener presente que la energia de enlace entre el estado Sn?* y Sn** se encuentra
en una diferencia de 0.5-0.7 eV, por lo que se tendria que descomponer la sefal principal de Sn en
componentes para justificar la presencia de cada estado (Batzill y Diebold, 2005). Una forma sencilla de

observar la presencia de los estados de oxidacidn del Sn en las peliculas delgadas de SnOy, usando la
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técnica de XPS, es comparando los espectros adquiridos en la region de la banda de valencia. La banda de
valencia en los espectros XPS de las peliculas delgadas de 6xido de estaiio estd conformada por los picos
Sn 5s,Sn 5p y O 2p, presentando esos picos intensidades muy parecidas, pero sobresaliendo la sefial O 2p
frente a las de Sn 5s y 5p (Nikiforov et al., 2020). En la figura 27 se puede observar, principalmente, las
sefales del Sn 5s, Sn 5p y O 2p. Recordemos que los orbitales 5s del estafio y 2p del oxigeno son los
responsables de la conductividad por huecos (Granato et al., 2013; Togo et al., 2006) en las muestras p-
SnOyx y ademas recordemos que a medida que se aumenta el porcentaje atémico del oxigeno en las
muestras, la sefial O 2p también tiene que aumentar en intensidad. El espectro de la banda de valencia
del SnOy a una pp0O; de 8.0 % (ver figura 27a) presenta una contribucién entre 0y 3 eV que corresponde a
una hibridacién de los estados 5s y 5p del estafio que, ademas, pueden generar estados aceptores en las
peliculas delgadas de SnO«(Saji et al., 2016). Por otra parte, de los espectros de XPS de la banda de valencia
se puede obtener el valor del borde de |la banda de valencia en relacién al nivel de Fermi, extrapolando la
parte lineal del intervalo 0-3 eV (Nikiforov et al., 2020; Ogo et al., 2009). Estos valores seran de utilidad
mas adelante para determinar la diferencia entre la banda de valencia (AE,= Ey(p)—Ey(n)) del p-SnOx y n-SnOx
al formarse la unidn, asi como la diferencia en la banda de conduccidn (conociendo los valores de energia

de banda prohibida, Eg) de las peliculas delgadas de SnOx (AE=Eg(p)—Egn)+ AE,).
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Figura 27. Espectros de XPS de la banda de valencia de las peliculas delgadas de SnOx a ppO2 de (a) 8.0 %, (b) 15.3 %
y (c) 18.5 %.
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Después del tratamiento térmico, las peliculas delgadas de SnOy presentaron especies adsorbidas en su
superficie como grupos OH, Cy CO. Esto se pudo evidenciar con los espectros de alta resolucidn para el C
1s que se muestran en la figura 28. El carbono 1s presenta un pico en 284.5 eV que corresponde a enlace
C—C y un pico en 288 eV para el enlace C=0. La adsorcidn de las especies de carbono tendié a disminuir
cuando la muestra fue sintetizada a mayor ppO,. Estas especies pueden interferir en el momento de la
fabricacion de una unidn p-n, por lo que esta capa se intentd remover con un plasma de oxigeno. Los iones
de oxigeno remueven las especies adsorbidas sin afectar el estafio y el oxigeno de la pelicula. Recordemos
que las peliculas delgadas de SnOy fueron depositadas y medidas por XPS in situ, por lo cual no hay picos

de carbono antes del tratamiento térmico.

C 1s
ppO,
6.2% c-C
7.4% e
8.0%
11.6% A
15.3%

18.5%

Intensidad (u.a.)

T T T
286 284 282 280
Energia de enlace (ev)

Figura 28. Espectros de XPS de alta resolucién para el C 1s de las peliculas de SnOx después del tratamiento térmico.

Una caracterizacidn importante realizada a las muestras de SnOy fue en relacidn a sus propiedades dpticas.
El estudio de las propiedades dpticas se realizé a las peliculas delgadas con las mismas condiciones de las

que fueron analizadas por difraccion de rayos X (Figura 19). Sin embargo, las peliculas para la
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caracterizacién por UV-vis fueron de un espesor de 25 nm. En la Figura 29 se muestran los espectros de
transmitancia dptica para peliculas delgadas SnOx antes y después del tratamiento térmico. La
transmitancia en las peliculas delgadas de SnOy a una longitud de onda de 550 nm aumentd de 25.0 % a
30.4 %, cuando la ppO, se cambid de 7.4 % a 8.0 %. Antes del tratamiento térmico, las peliculas de SnOy
de ppO, de 7.4 % y 8.0 % presentaron baja transmitancia en todo el espectro, teniendo esas muestras un
aspecto visual de metalicas en vez de un dxido metalico transparente. Recordemos que la presencia de Sn
metadlico fue evidenciada en las peliculas (antes del tratamiento térmico) con las caracterizaciones de XPS
y XRD, y tal vez ese Sn sea el responsable de la baja transmitancia de las peliculas antes del tratamiento
térmico. La transmitancia de todas las peliculas delgadas de SnOx depositadas en este trabajo tienen un
valor alrededor de 80.0 %, después de haber sido sometidas al tratamiento térmico de 180 °C en aire por
30 minutos. Aunque en la figura 29 se muestra el efecto del tratamiento térmico en la transmitancia para
las peliculas a una ppO, de 7.4 % y 8.0 %, el aumento de la transmitancia se dio en todas las peliculas. No
estd demas comentar que el efecto del tratamiento térmico es diferente en las peliculas delgadas de SnOy
que dieron origen a las tipo n que las que dieron origen a las tipo p, ya que las n-SnOy (depositadas a ppO:
de 15.3 % y 18.5 %) presentaron valores de transmitancia de 66.8 % y 75.4 %, respectivamente (antes del

tratamiento térmico) y valores de transmitancia entre 85 %y 87 %, después del tratamiento térmico.
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Figura 29. Espectro de transmitancia para peliculas delgadas de SnOx.
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Figura 30. (a) Grafica de Tauc para obtener el valor de Eg en las peliculas p-SnOx y (b) grafica de Tauc para obtener el
valor de Eg en las peliculas n-SnOx.

El SnO exhibe valores de banda prohibida directa e indirecta (Allen et al., 2013; Liu et al., 2010). Para fines
comparativos, se calcularon los valores de energia de la banda prohibida directa de las peliculas delgadas
de SnOy a partir de la grafica de (ahv)? en funcidn de la energia del fotén (hv) donde a es el coeficiente
de absorcién. A partir de esta informacién se determiné el valor de la energia de la banda prohibida por
extrapolacién lineal de la curva de (ahv)? al eje horizontal como se muestra en la figura 30a y 30b. Todas
las peliculas delgadas de p-SnOx mostraron un comportamiento similar. Los valores de energia de la banda
prohibida para las peliculas delgadas p-SnOy variaron de 2.34 eV a 2.80 eV y fueron similares a los valores
de banda prohibida de las peliculas n-SnOx (de 2.64 eV a 2.86 eV, ver figura 30c). La semejanza de los
valores de energia de la banda prohibida entre las peliculas tipo p y tipo n puede ser debida a que ellas
presentaron propiedades estructurales similares (ver resultados de XRD), ademas, las peliculas delgadas
también presentaron estequiometrias similares (ver resultados de XPS). El valor de energia de la banda
prohibida fue un poco diferente para la pelicula delgada de SnOy depositada en una ppO, de 18.5 % (2.86
eV), pero el resto de las peliculas tipo n mostraron un valor de energia de la banda prohibida en el rango

obtenido para las muestras de tipo p. Cabe destacar que esos valores de energia de la banda prohibida
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son indicativos de una alta transparencia en las peliculas delgadas SnOy tipo p y n, lo que permite la

fabricacidn de uniones p-n transparentes (ElI-Gendy, 2017).
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Figura 31. Transmitancia para las peliculas delgadas de SnOx de 100 nm y 25 nm.

Las mediciones de transmitancia de la figura 29 fueron tomadas para peliculas de 25 nm y debido al efecto
del espesor no se aprecia el valor del arranque. Para ver este efecto se muestra en la figura 31 una
comparacién entre la transmitancia de dos peliculas de SnOx a una ppO; de 8.0%, una de 25 nm respecto
a la de 100 nm después del tratamiento térmico. En el caso de la pelicula de 25 nm, la luz que debe ser
absorbida en parte se transmite por efecto del grosor (Wang et al., 2013). Sin embargo, el valor de la
energia de la banda prohibida se mantiene en 2.8 eV, debido a que se toma el primer arranque para la
extrapolacion al eje horizontal en la grafica de Tauc. El valor de la transmitancia de las peliculas delgadas
de SnOy es mayor para un espesor de 25 nm, se ha conservado el espesor alrededor de este valor para que
el tiempo (30 min) y la temperatura de tratamiento térmico (180 °C) garanticen la reproducibilidad de las

peliculas de SnOx.
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La Tabla 5 muestra el espesor, obtenido por la técnica de elipsometria, de las peliculas delgadas de SnOy
con tiempo de depdsito de 3 min y después del tratamiento térmico a 180 °C en aire. Se puede observar
que el espesor de las peliculas de SnOx disminuyd a medida que aumenté la ppO,, lo cual puede ser debido
a que la cantidad de oxigeno aumentd en la camara de crecimiento, produciendo una disminucién en la
tasa de erosion. La Tabla 5 también muestra el indice de refraccién para las peliculas de SnOy a una longitud
de onda de 550 nm. La pelicula delgada de SnOy a una ppO- de 4.8 % exhibio el valor de indice de refraccién
mas alto, tal vez debido a su mayor concentracidn de estafo en comparacion con las otras. Los indices de
refraccion para las peliculas delgadas de SnOx tipo p y tipo n con los valores de movilidad mas alta (es decir
la pelicula delgada de ppO, de 8.0 % y 18.5 %) estan cerca de los reportados en la literatura para las

peliculas de SnO, los cuales estan en el intervalo de 1.8 a 2.2 (Liang et al., 2010; Liu et al., 2010).

Tabla 5. Espesor e indice de refraccion de las peliculas delgadas de SnOx después de un tratamiento térmico a 180

°C.
indice de
PPO: (%) Espesor (nm) refraccion 550 nm
4.8 280.6+0.08 2.30
6.4 244.0+0.30 1.79
7.4 202.9 £0.20 1.77
8.0 132.9+0.10 1.98
9.5 91.8 +0.03 1.98
15.3 51.7+0.40 2.02
17.8 45.610.04 2.20
18.5 44.610.04 2.21

Para tener un control en el espesor de las peliculas delgadas de SnOy se calculd la tasa de crecimiento a
partir de una grafica del espesor en funcidn del tiempo. Este procedimiento se realizé para las peliculas a
ppO; de 8.0 % y de 18.5 %, debido a que esas condiciones de ppO, fueron utilizadas para la fabricacién de
una unién p-n (ver seccion 3.4). La figura 32 muestra la tendencia del crecimiento de las peliculas de ppO;
de 18.5 %. A partir de esta grafica se calculé la tasa de depdsito para estas peliculas, la cual fue de 14.9

nm/min. En el caso de las peliculas a ppO; de 8.0 % la tasa de depésito fue de 44.3 nm/min.
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Figura 32. Espesor en funcidn del tiempo de las peliculas delgadas de n-SnOx para ppO2 de 18.5%.

3.2 Reproducibilidad de las peliculas de SnOx

Se realizaron pruebas para demostrar la reproducibilidad de las peliculas delgadas de SnOx antes y después
del tratamiento térmico. Se utilizaron los pardmetros de depdsito de la pelicula delgada de p-SnOy a ppO:
de 8.0 % y se realizaron cinco muestras con dichos pardmetros, y fueron caracterizadas mediante AES y
XPS in situ. En la figura 33 se muestran los espectros AES in situ de las cinco muestras depositadas bajo las
mismas condiciones. Los espectros son similares entre ellos, tanto en la forma como en la intensidad
relativa entre los picos de estafo y de oxigeno. También se determind el porcentaje de oxigeno y estafno
utilizando la intensidad de los picos de Ok Y Snunn Y los factores de sensibilidad reportados en el manual
de Auger Electron Spectroscopy (Davis et al., 1976). Las cinco peliculas delgadas de p-SnOy depositadas a
una ppO: de 8.0 % presentaron estequiometrias similares, obteniendo un valor promedio de 63.6 % para
el estafio y 36.4 % para el oxigeno con una desviacidon estandar de 0.74 %. La tabla 6 muestra los
porcentajes obtenidos para cada pelicula. Por lo cual, se puede afirmar que las condiciones utilizadas

generan peliculas reproducibles durante los depdsitos.
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Figura 33. Espectros AES de cinco peliculas delgadas de p-SnOx crecidas a una ppO: de 8.0 %.

La figura 34 muestra los espectros de alta resolucién de XPS para el Sn 3d de las cinco peliculas delgadas
de SnOx con ppO; de 8.0 % y crecidas bajo con los mismos pardmetros de depdsito. El pico 3ds/; tiene una
contribucion en 486 eV, que se reproduce en las demas peliculas. El porcentaje atdmico entre las peliculas
es similar, mostrando un valor promedio de 74.8 % para el estafio y 25.2 % para el oxigeno. Con los valores
de la Tabla 7 se determind la desviacion estandar (1.28 %), que indica poca variacién entre el porcentaje

atémico obtenido para cada muestra. La diferencia entre los valores de concentraciones atdmicas relativas
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obtenidas por XPS y AES puede deberse a los factores de sensibilidad usados, los cuales han sido obtenidos

para los elementos puros y no para los elementos formando un compuesto.

Tabla 6. Porcentaje atomico relativo, obtenido por AES, de cinco peliculas delgadas de SnOx crecidas bajo mismas
condiciones y con una ppO2 de 8.0 %.

Muestra Sn (%) 0 (%)
a 64.8 35.5
b 63.7 36.3
c 63.4 36.6
d 62.7 37.3
e 63.4 36.6

Tabla 7. Porcentaje atdomico relativos, obtenidos por XPS, de cinco peliculas delgadas de SnOx depositadas bajo las
mismas condiciones experimentales y usando una ppO: de 8.0 %.

Muestra Sn (%) O (%)
a 73.5 26.5
b 75.6 24.4
c 76.5 23.5
d 73.7 26.3
e 74.5 25.5

Asi como se realizaron pruebas para estudiar la reproducibilidad de las peliculas de SnOyx inmediatamente
después de ser depositadas, también se realizaron algunas caracterizaciones después del tratamiento
térmico. La Tabla 8 muestra los valores de movilidad, resistividad eléctrica y concentracion de portadores
para cuatro peliculas delgadas de p-SnOy, crecidas bajo los mismos parametros de depdsito, usando una
ppO, de 8.0 % y tratamiento térmico a 180 °C por 30 min. El promedio del valor de la movilidad para estas
peliculas fue 1.17 cm?/Vs, con una desviacidn estandar baja (0.095 cm?2/Vs). Se observa en la Tabla 8 que
la resistividad eléctrica y la concentracién de portadores se mantienen aproximadamente constantes en

las diferentes peliculas.
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Figura 34. Espectros XPS del Sn 3d para cinco peliculas delgadas de p-SnOx depositadas bajo las mismas condiciones
experimentales y usando una ppO2 de 8.0 %.

Tabla 8. Valores de movilidad, resistividad eléctrica y concentracion de portadores para cuatro peliculas delgadas
de p-SnOx crecidas bajo los mismos pardmetros de depdsito a una ppO: de 8.0 %.

SnOx pp0,8.0 % M1 M2 M3 M4
Movilidad (cm?/Vs) 1.3 1.1 1.2 1.1
Resistividad (Q-cm) 14.2 15.7 17.2 18.6

Concentracién de portadores (cm™) 5.1x10"Y 3.5x10%7 3.0x10Y 3.0x10Y
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Las cuatro peliculas delgadas de p-SnOx depositadas a una ppO: de 8.0 %, cuyos resultados se muestran
en la Tabla 8, se midieron nuevamente después de tres meses para observar si no tenian algun tipo de
deterioro por efecto del tiempo. No estd demds mencionar que las muestras fueron almacenadas en un
recipiente estdndar en atmosfera de aire a presion atmosférica. La Tabla 9 muestra los resultados
obtenidos de la caracterizacion eléctrica a las cuatro muestras después de los tres meses, y se puede

observar que no hay un cambio significativo en los valores reportados.

Tabla 9. Valores de movilidad, resistividad eléctrica y concentracion de portadores de cuatro peliculas delgadas de
p-SnOx crecidas con los mismos pardmetros de depdsito a una ppO2 de 8.0 % y tratadas térmicamente. Mediciones
hechas después de haber almacenado las muestras por tres meses.

SnOx pp0,8.0 % M1 M2 M3 M4
Movilidad (cm?/Vs) 1.2 1.1 1.2 1.2
Resistividad (Q-cm) 13.7 17.7 16.3 17.7

Concentracién de portadores (cm™) 4.0x10Y 6.9x10"7 3.9x10Y 4.4x10Y

Por otro lado, también fueron obtenidos los valores de movilidad, resistividad eléctrica y concentracién
de portadores a peliculas delgadas de n-SnOx crecidas bajo los mismos pardmetros de depdsito y una ppO;
de 18.5 % sometidas a tratamiento térmico, 180 °C por 30 min. Los resultados entre estas dos peliculas se
muestran en la Tabla 10, los valores de movilidad, resistividad y concentracion de portadores son similares
entre ellos. Esto indica que las metodologias desarrolladas para sintetizar nuestras muestras fueron

bastantes reproducibles.

Tabla 10. Valores de movilidad, resistividad eléctrica y concentracion de portadores de dos peliculas delgadas de n-
SnOx crecidas bajo los mismos parametros de depdsito y usando una ppO2 de 18.5 %.

SnOx ppO2 18.5% M1 M2
Movilidad (cm?/Vs) 22.2 23.8
Resistividad (ohm cm) 1.6X10_3 1_5)(10_3
Concentracién de portadores (cm3) —-1.70x10%° -1.72x10%°

3.3 Contactos eléctricos para las peliculas delgadas de SnOx

Debido a que se desea que las peliculas delgadas de SnOx depositadas en este trabajo tengan cierta
aplicabilidad en la industria electrdnica, se estudid qué materiales podrian funcionar como contactos

eléctricos en nuestras peliculas, después de haber sido sintetizadas. Teniendo en cuenta que la seleccidon
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del material a utilizar como contacto eléctrico debe cumplir el requisito de que su funcidn trabajo al tipo
de portadores mayoritarios del semiconductor, se ensayaron los siguientes materiales: ITO, Ti y Cr. Los
valores de las funciones de trabajo de los materiales se muestran en la Tabla 11, siendo la del ITO para las
peliculas delgadas de p-SnOx y el cromo y el titanio para probarse como contacto en las peliculas delgadas
de n-SnOx. Los materiales fueron depositados por pulverizacidn catéddica (usando mascarillas) recubriendo
solamente 4 pequefias regiones circulares (1 mm? de area) sobre las esquinas de nuestras muestras
cuadradas, para que fungieran como contactos eléctricos y posteriormente fueron caracterizadas por la
técnica de Van der Pauw. Se utilizé una pelicula delgada de ITO como contactos eléctricos para las peliculas
delgadas de p-SnOy y peliculas delgadas de Ti y de Cr para las peliculas delgadas de n-SnOy. La Tabla 11
muestra los valores de movilidad de las peliculas de SnOy crecidas a una ppO, de 7.4 % con contactos de
ITO, asi como los valores de movilidad para peliculas con ppO, de 17.8 % con contactos eléctricos de Tiy
de Cr. Estos contactos afectaron un poco el valor de la movilidad de las peliculas a ppO; de 17.8 %,
presentando una movilidad un poco mayor cuando se utilizan contactos de Cr. El valor de movilidad puede
variar dependiendo del tipo de material que es usado como contacto. Este mismo comportamiento ha
sido reportado en trabajos en los que se han fabricado dispositivos (Caraveo-Frescas, 2013). La diferencia
entre los valores puede deberse a la resistencia de contacto entre la pelicula delgada de 6xido de estafio
y la pelicula usada como contacto eléctrico, también puede deberse a suciedad en la interface de la
pelicula delgada de SnOy y el metal. Como medida de precaucidn se intenté obtener una interfaz lo mas
pura posible entre la pelicula de SnOy y el contacto, utilizando un proceso de limpieza con plasma de

oxigeno antes de depositar el contacto sobre el semiconductor.

Tabla 11. Valores de funcidn trabajo y de movilidad en las peliculas de SnOx en funcién del material utilizado como
contacto eléctrico.

‘s . ppO0: (%) usada Valores de
Funcion trabajo .
Contacto (eV) para obtener el movilidad del
SnOx SnOx (cm?/Vs)
ITO 4.6-4.8 7.4 0.48
Ti 4.3-4.4 17.8 8.16
Cr 4.5 17.8 10.38

3.4 Aplicaciones del SnOx como diodos transparentes

Utilizando las condiciones para obtener peliculas delgadas de SnOx tanto con comportamiento tipo n como

con comportamiento tipo p, se fabricé un diodo a partir de la una unién p-n de nuestro éxido de estafio,
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es decir, se crecié una pelicula delgada usando una ppO, de 8.0 % (tipo p) sobre una pelicula delgada de
n-SnOy previamente sintetizada (crecida usando una ppO; de 18.5 %). La figura 35a muestra una fotografia
de un conjunto de dispositivos fabricados sobre un sustrato de vidrio, que tenian como contacto eléctrico
una pelicula delgada de Ti para la pelicula de n-SnOy y para la pelicula delgada p-SnO se tenia una pelicula
delgada de ITO. En el caso del sustrato de poli-imida, a diferencia del sustrato de vidrio, se utilizé una
pelicula delgada de Cr como contacto eléctrico para la pelicula de n-SnO,. La fotografia de este conjunto

de dispositivos se muestra en la figura 3.5b.

Figura 35. Fotografias de (a) Dispositivo sobre vidrio (b) Dispositivo sobre poli-imida.

Los dispositivos basados en SnOy se caracterizaron eléctrica y dpticamente. La figura 36 muestra la curva
tipica de la caracteristica I-V de la unién p-n fabricada sobre el sustrato de vidrio, pudiéndose observar
gue dicha unidn (p-Sn0x/n-Sn0,) mostroé un voltaje de encendido (Von) de 4.7 V. El caso particular mostrado
en la figura 36 corresponde a un diodo de area cuadrada de 400 um. El valor de voltaje encontrado a partir
de la figura 36 estd dentro del rango reportado para las uniones de pelicula delgada de o&xidos
semiconductores (Ginley y Perkins, 2011; Sanal y Jayaraj, 2013). También se puede observar en la figura
36 que la unién p-SnOy /n-SnO, presentd una corriente inversa de 1.3 x1077 A y por tanto la relacién

encendido/apagado fue de un orden de magnitud (10%).
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Figura 36. Curva caracteristica |-V para el dispositivo con estructura ITO/p-SnOx/n-SnOx/Ti/vidrio.

Por otro lado, también se caracterizaron los dispositivos de pruebas que fueron disefiados para obtener
informacidon de como es el contacto entre nuestro semiconductor y el material usado como contacto
eléctrico (ver figura 16c). La figura 37a muestra las caracteristicas |-V del contacto formado entre la
pelicula delgada de ITO y nuestra pelicula delgada de p-SnOy y el contacto formado entre la pelicula
delgada de Ti y nuestra pelicula delgada de n-SnOy se muestra en la figura 37b. Las dos curvas mostradas
en la figura 37 tienen un comportamiento lineal, indicdndonos que se tuvo un comportamiento 6hmico
entre nuestros semiconductores y los materiales utilizados como contactos eléctricos. Para que se forme
un contacto 6hmico entre un metal y un semiconductor se debe tener presente que la funcién trabajo del
material usado como contacto eléctrico debe ser mayor a la funcién trabajo del semiconductor tipo p, y
para el caso del semiconductor tipo n la funcion trabajo debe ser menor. Como se mostré en la Tabla 11
el ITO tiene una funcién trabajo entre 4.6 y 4.8 eV, esto significa que puede ser usado como contacto
6hmico para las peliculas de p-SnOx (funcion trabajo: 4.7 eV), como se observa en la figura 37a. De igual
forma, el titanio tiene una funcidén trabajo de 4.3 eV lo que le permitié ser usado como contacto 6hmico
para las peliculas de n-SnOy (ver figura 37b). Es decir, que los electrones pueden fluir del ITO o del Ti a la

banda de conduccién hasta que se alcanza un equilibro térmico. Lo anterior ocasiona una caida del
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potencial en el SnOx y una acumulacién de cargas negativas en la interface. Sin embargo, como no se forma

ninguna barrera para la circulacién de los electrones, estos pueden continuar su trayectoria.

14 ITO/p-SnOx

@

Ti/n-SnOx

(b)

Corriente (x10 ° A)
o

0

1

Voltaje (V)

Figura 37. Curva caracteristica I-V para contactos entre (a) ITO/p-SnOx y (b) n-SnO,/Ti.

-2 -1 0 1

Voltaje (V)

Volviendo al caso de los dispositivos fabricados sobre el sustrato de poli-imida, en la figura 38 se muestra

las curvas caracteristicas -V obtenidas cuando el dispositivo se encontraba plano (sin deformacién, ver

linea roja), asi como en el instante en que el dispositivo se encontraba deformado, a diferentes radios de

curvatura (ver linea azul y linea verde). En la figura 38 se observa un comportamiento rectificador en todas

las mediciones y que la curva |-V cambia a un voltaje de encendido menor cuando disminuye el radio de

curvatura, es decir, el dispositivo es sometido a una mayor deformacién. El voltaje de encendido se

determind tomando el valor de la interseccidn al eje x, cuando es extrapolada la parte lineal de la curva I-

V en polarizacién directa. Los valores de Vo, para las diferentes deformaciones se observan en la Tabla 12.

Tabla 12. Voltaje de encendido de la unién p-SnOx/n-SnOx para diferentes radios de curvaturas.

Radio de curvatura

plano 2.24
2.7 1.88
1.0 1.50
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En la figura 38 también se puede apreciar que cuando el dispositivo es sometido a una deformacién usando
un radio de curvatura de un 1.0 cm, él presenta una corriente de fuga de -1.5 x107® A. Por otra parte, a
medida que aumenta la deformacion en el dispositivo, haciendo disminuir el radio de curvatura, la
corriente del dispositivo en polarizacidn directa es menor. La corriente medida en polarizacién directa a 3
V cuando el dispositivo estaba sometido a una deformacién con radio de curvatura de 1.0 cm, fue un orden
de magnitud menor con respecto a la medicidon en plano. Este cambio en los valores de corriente en
polarizacién directa podria ser causado por un mal contacto entre las puntas del micromanipulador
mientras el dispositivo estaba doblado o también podria ser ocasionado por dafios, causados por la misma
deformacién, en los materiales mas gruesos (contactos eléctricos). Este fenédmeno se ha reportado en la
literatura cuando realizan pruebas en dispositivos flexibles (Y. Zhang et al., 2016). La unién p-n sobre
sustrato de poli-mida medida en plano presenté un valor de encendido/apagado de 102 Este es el valor
mas alto obtenido en este trabajo y se encuentra en el mismo orden de magnitud obtenido por Yang et al.

(2015).

El dispositivo flexionado se devolvié a su forma original y se tomd nuevamente una curva |-V, el resultado
se muestra en la figura 39. Para este caso, el voltaje de encendido se mantiene en relacién a la primera
medicion. Sin embargo, la corriente en polarizacidn directa disminuyd utilizando el mismo voltaje (3 V),
ademds la corriente inversa aumentd a -5.6 x107® A con respecto a la medicién en plano en el mismo

dispositivo.
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Figura 38. Curva caracteristica |-V del dispositivo ITO/p-SnOyx/n-SnOy/Cr/poli-imida cuando es sometido a varios
radios de curvatura provocando deformaciones en él.
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Figura 39. Curva caracteristica I-V para unién p-n de ITO/p-SnOx/n-SnOx/Cr/poli-imida antes y después de flexionar

el dispositivo
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La figura 40 muestra las mediciones en el dispositivo de prueba fabricado para monitorear el contacto
entre el metal y los semiconductores (ITO/p-SnOy y Cr/n-Sn0y). El cromo presenta una funcidn trabajo de
4.5 eV, por lo que pudo ser usado para formar un contacto 6hmico con las peliculas de n-SnOy, como se

muestra en la figura 40a.

Cr/n-SnOx 34 ITO/p-SnOx

Corriente (x107™* A)
o
Corriente (x107 A)

3 2 41 0 1 2 3 3 2 41 0 1 2 3
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 40. Curva caracteristica |-V para contactos entre (a) Cr/n-SnOx y (b) ITO/p-SnOx.

Se determinaron los factores de idealidad para el dispositivo sobre vidrio y sobre poli-imida, en este ultimo
a diferentes radios de curvatura. El factor se extrajo de la pendiente de la gréfica Inl vs V y los resultados

se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Factor de idealidad de los dispositivos fabricados.

Sustrato Radio de Factor de
curvatura (cm) idealidad (n)
Vidrio plano 3.02
plano 2.60
Poli-imida 2.7 1.48
1.0 2.44

Los valores del factor de idealidad (n) estan en el intervalo de los convencionales obtenidos para la unién
de p-SnO/n-Sn0,. Por ejemplo, en el trabajo de Egbal et al. (2019) se reporta un valor de n=2.75 para la

union entre p-Sn0O/n-Sn0, y en el trabajo de Wang at al. (2015) el valor de n fue de 3.31 para el diodo de
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p-Sn0O/n-Sn0, medido a 25 °C. La variacion en los factores de idealidad se puede deber a varios factores,
entre ellos que exista algin fendmeno de recombinacién y generacién de portadores en la zona de
agotamiento. También, puede deberse a efectos de superficie de los semiconductores o a presencia de
impurezas en la interface. Ademads, para obtener este resultado estamos despreciando la resistencia en

serie, la cual puede ser otro factor en el comportamiento del diodo (Sathyamoorthy et al., 2014).

En relacion a la transparencia de los dispositivos fabricados, se realizé una caracterizacidon dptica a la
multicapa de vidrio/ITO/p-Sn0O4/n-SnO, para determinar el porcentaje de transmitancia. La figura 41
muestra los valores de transmitancia obtenidos para el dispositivo y, en especifico, se puede decir que
presentd un valor 85 % a una longitud de onda de 550 nm, que era de esperarse ya que los materiales

utilizados para fabricar el dispositivo tienen un valor de transmitancia bastante altos para esa longitud de

onda.
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Figura 41. Transmitancia del apilamiento ITO/p-SnOx/n-SnOx.

La Tabla 14 compara algunas caracteristicas tanto de los materiales usados, asi como de las uniones p-n
fabricadas en este trabajo, en relacién a algunas uniones y materiales usados para la fabricacién de

dispositivos basados en SnO tipo p a partir de 2011. Se puede resaltar que Um y Kim (2014) lograron
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obtener una unién p-Sn0O/n-Sn0, con una rectificacidn (relacién de corriente de encendido sobre corriente
de apagado) de 17, similar a la que obtuvimos en la unidén fabricada p-SnO4/n-SnOy sobre vidrio. Sin
embargo, en nuestro trabajo se obtuvo una unidn p-n de p-SnOx/n-SnOy a partir de una pelicula delgada
de p-SnOyx con mayores movilidades a las mostradas en el trabajo de Um y Kim. Otro trabajo comparable
es el de la union p-SnO/nSn0, fabricada por Wang et al. (2015), aunque ellos lograron obtener el valor de
encendido/apagado mas alto. Hasta el momento, para estos materiales, su voltaje de encendido esta por
encima del que logramos obtener en este trabajo para el dispositivo fabricado sobre poli-imida (Von=2.24
V). El voltaje de encendido esta relacionado con el cambio de concentracién de portadores entre el
semiconductor tipo ny el tipo p, que es controlado por la posicidn relativa del nivel de Fermi y los bodes
de la banda de valencia o de conduccion. Si la diferencia de energia de la banda prohibida es grande entre
los dos semiconductores, el voltaje de encendido serd mayor (Z. Wang, 2018). En los dispositivos
fabricados en este trabajo los valores de energia de la banda prohibida son similares entre n-SnOy (2.80
eV)y p-SnOy (2.86 eV), por lo que el valor de voltaje de encendido es menor al reportado por Wang (2018).

Este comportamiento también se puede explicar a través de un diagrama de bandas de energia.

Tabla 14. Algunas caracteristicas de materiales y de uniones p-n utilizando peliculas delgadas de SnOx tipo p.

Materiales T HHall N v
Método 4P | Sustrato | cm?/V s In/ls Vv o Ref.
(°c) (em™) V)
p n s
SnO Sn0O:Sb PLD 550 YSZ 2.4 2.5x10" - +2.2 0.7 (Hosono et al.,
2011)
SnO Zn0O RFMS RT Vidrio - 2.0x10'® 12 4.5 3.0 (Sanal y Jayaraj,
2013)
SnO SnO2 TE 300 Vidrio - - - +10 3.5 (Sathyamoorthy
etal., 2014)
SnO Sn0O2 RFMS 100 Vidrio 0.13 7.3x10'®8 17 7 2.3 (Umy Kim,
2014)
SnO Si EBE RT Si - 1.0x10% 58 12 11 (X. Lietal.,
2015)
SnO Sn02:Sb RFMS 200 Cuarzo 3.34 2.3x10® 510 16 2.9 (Yang et al.,
2015)
SnO Sn0: DCMS RT Vidrio 5.27 1.9x10v 103 13 3.27 (z.Wangetal.,
2015)
SnO Sn0O: CSP 350 Vidrio 7.8 6.8x10'8 - +1 0.57 (Egbal et al.,
2019)
SnOx SnOx DCMS RT Vidrio 1.1 3.5x10% 10t 16 4.7 Este trabajo
SnOx SnOx DCMS RT Poli-imida 11 3.5x10% 10? +3 2.2 Este trabajo

RFMS: Pulverizacién catddica RF, TE: Evaporacidn térmica, EBE: Evaporacidn por haz de electrones, CSP: Spray pirolisis y YSZ: Oxido
de zirconio estabilizado con itrio
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En la figura 42 se muestra un diagrama de bandas de energia correspondiente a la unién del p-SnO,/n-
SnOy basado en datos experimentales obtenidos en este trabajo y en datos reportados en la literatura
(Neville, 1995; Ogo et al., 2009; Z. Wang et al., 2015). Los valores de las barreras de energia para electrones
(AEc) y huecos (AEy) se calcularon a partir de los valores experimentales de los XPS de la banda de valencia
y de los valores de energia de la banda prohibida que se obtuvieron de la grafica de Tauc (ver seccién 3.1).
La barrera de la banda de valencia es 2.29 eV (AE, = Ey(n—Ey(p) = 3.00-0.71 = 2.29 eV). Este valor se refiere
a la barrera de energia (AEy) para la inyeccidon de huecos y estad cerca de nuestro valor de encendido
medido para el dispositivo en plano (2.24 V) fabricado sobre poli-imida. La barrera de la banda de
conduccidn se calculd con la relacién AEc = Egp)—Egn+ AE, = 2.23 eV. Debido a que la energia de la banda
prohibida es similar entre el p-SnOx y el n-SnOy, la energia de las barreras también es similar. Los valores
de afinidad electrdnica (x) se tomaron de la literatura y corresponden a 4.3 eV para n-SnOx y 5.1 eV para
p-SnOx. No estd de mas resaltar que el diagrama de bandas de energia de la figura 42 nos permitié explicar

el valor de voltaje de encendido del diodo fabricado en este trabajo.

p-SnOx InteLfase n-SnOx

A \ A

Evacuum

qVb=3.03 eV

¥=5.1eV y" E

E. A \ A x=4.3 eV

vacuum

E,=2.80 eV
EV T I e e e e e EC
N
AE,=2.29 eV
¥ E
Vv

Zona de agotamiento

Figura 42. Diagrama de bandas de energia para una unién p-SnOx/n-SnOx dibujada a partir de los datos de este trabajo
y de la afinidad electrdnica reportada en la literatura.
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Capitulo 4. Conclusiones

Fue posible ajustar el tipo de portador de las peliculas delgadas de SnOj, cuando se varian las condiciones
de depédsito utilizando la técnica de pulverizacién catddica reactiva DC. Las peliculas delgadas de SnOy
mostraron un comportamiento de tipo p en el intervalo de ppO, de 4.8 a2 9.5 % después de un tratamiento
térmico a 180 °C en aire durante 30 min. Las peliculas delgadas SnOy depositadas a ppO; entre 15.3 % vy
18.5 % exhibieron un comportamiento de tipo n. El mayor valor de movilidad Hall tipo p fue obtenido para
las peliculas delgadas de SnOy crecidas a ppO: de 8.0 % con un valor 1.1 cm?/Vs, mientras que el valor mas
alto obtenido para las tipo n fue de 22.2 cm?/Vs cuando las peliculas delgadas de SnOy son crecidas a una

ppO, de 18.5 %, siendo estos valores de movilidad similares a los reportados en la literatura.

La metodologia desarrollada en este trabajo permitid la obtencidn de peliculas de SnOx tipo p y tipo n con
mezcla de fases de estructura tetragonal de a-Sn y B-SnOx para las peliculas p-SnOy, y una sola fase para
las peliculas de n-SnOy, todo esto después de ser sometidas a un tratamiento térmico a 180 °C en aire. En
las peliculas de p-SnOx la cantidad de Sn° disminuyé con la presién parcial de oxigeno, sin embargo, el Sn°
no desaparecié completamente de la estructura. Estas trazas de Sn°formaron, posiblemente, los estados
aceptores en la estructura del p-SnOyx responsable de la conductividad tipo p. Por otra parte, la
transmitancia aumenté para todas las peliculas de SnOyx en un intervalo de 84.1 a 87 % vy la energia de la
banda prohibida fue similar entre las peliculas delgadas tipo n y tipo p después del tratamiento térmico.

La energia de los valores de energia de la banda prohibida fue de 2.80 eV y 2.86 eV para la pelicula a una

ppO; de 8.0 % y 18.5 %, respectivamente.

Las peliculas delgadas de SnOx a ppO. de 8.0 % y ppO, de 18.5 % después del tratamiento térmico
mostraron concentraciones atdmicas relativas iguales a 53 % de Sn** y 47 % de O, con estequiometria de
Sn01.1,, pero con una fase diferente en la estructura cristalina. De lo anterior podemos decir que la
variacion de la ppO; de 8.0 % a 18.5 %, produjo cambios en las peliculas delgadas de SnO4 después del
tratamiento térmico, en relacion al tipo de portadores mayoritarios y la fase de la estructura tetragonal,

pero no hubo cambios en la proporcién de &tomos Sn?*/0.

Los resultados obtenidos hicieron viable la aplicacion de las peliculas delgadas de SnOy tipo ny tipo p en
electronica transparente y flexible sobre sustratos poliméricos debido a la baja temperatura de
tratamiento térmico (menor de 200 °C). Debido a lo anterior, fue posible avaluar las propiedades eléctricas

y Opticas de las peliculas delgadas de p-SnOx y n-SnOx como parte de una unién p-n, utilizando peliculas
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delgadas de ITO, Cr y Ti como contactos eléctricos. La caracterizacidn eléctrica demostré que las uniones
p-n sobre vidrio tienen caracteristicas rectificadoras con un voltaje de encendido de 4.7 V, cuando se usa
peliculas delgadas de Ti como contacto eléctrico. Esta unién presenté un valor de transmitancia de 85 %
para el apilamiento conformado por vidrio/ITO/p-SnO4/n-SnOy. Las uniones de SnOy sobre poli-imida
exhiben caracteristicas rectificadoras |-V con un voltaje de encendido de 2.24 V cuando se usa contacto
de Cr. Se observd que al disminuir el radio de curvatura el voltaje de encendido disminuye al igual que la

corriente que se rectifica.
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