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Resumen de la tesis que presenta Angel Regalado Contreras como requisito parcial para la obtencidn del
grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias

Fabricacion y caracterizacidon eléctrica de microdiodos Schottky transparentes de peliculas delgadas de
ZnOx

Resumen aprobado por:

Dr. Wencel José De La Cruz Hernandez
Director de tesis

En el presente trabajo se aborda la fabricaciéon de microdiodos Schottky transparentes, realizando la unidn
de una pelicula delgada de éxido de zinc (ZnOy) con una pelicula delgada de d6xido de indio dopado con
estafio (ITO), la primera es usada como semiconductor y la segunda, como el metal (o contacto eléctrico).
La fabricacidn de los diodos se lleva a cabo mediante la técnica de fotolitografia. Las peliculas de ZnOy se
preparan por medio de la técnica de ablacion ldser sobre sustratos de vidrio, en ambiente reactivo de O;
y a temperatura ambiente. Las peliculas de ITO y de cromo que se usan en este trabajo se crecen por la
técnica de pulverizacidn catddica. En este trabajo de tesis también se estudian las caracteristicas eléctricas
de las peliculas depositadas de ZnOy a diferentes presiones de trabajo de O,. Las peliculas delgadas de
Zn0Oy depositadas a un a presién de trabajo de 15 mTorr muestran caracteristicas que se consideran
adecuadas para la fabricacién de un diodo Schottky (n; = -5.0x10°cm3; p = 0.06 Qcm; p = 2.1 cm?Vis?),
Tales peliculas son analizadas por UV-Vis, obteniendo valores de transmitancia promedio de 85 % y un
ancho de banda de energia prohibida de 3.65 eV. También se muestran las concentraciones atdmicas
relativas de las peliculas depositadas en este trabajo, obtenidas por medio de la técnica de espectroscopia
de electrones fotoemitidos. Para el caso de la pelicula de ZnOy de interés (depositada 15 mTorr de presidn
de trabajo), las concentraciones atémicas calculadas son 37.7 % de Zn y 62.3 % de O. Se analiza el
comportamiento eléctrico de uno de los dispositivos fabricados con electrodos de ITO, y se implementa
un modelo reportado en la literatura que reproduce con precision aceptable las mediciones realizadas,
obteniendo pardmetros equivalentes a un diodo Schottky con n = 66.68, Jo= 177156.17 A/m?y ¢S, = 0.28
eV. También, se muestra el comportamiento eléctrico de un dispositivo, reemplazando los electrodos de
ITO por cromo, y se observa un comportamiento tipico de contacto 6hmico con el ZnOx.

Palabras clave: Diodo Schottky, ZnOx, peliculas delgadas, xps.



Abstract of the thesis presented by Angel Regalado Contreras as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanociencias.

Fabrication and electrical characterization of transparent ZnOx-based Schottky diode

Abstract approved by:

Dr. Wencel José De La Cruz Hernandez
Thesis Advisor

Fabrication of transparent Schottky microdiodes is investigated, making a zinc oxide (ZnOx) thin film-ITO
thin-film union; the first of them is used as a semiconductor and the second one, as the electrode. The
fabrication process was by means of photolithography. ZnOx films were grown on glass substrates by laser
ablation technique, in a room temperature-reactive O, environment; electrical characteristics of ZnOy
deposited films at different O, working pressures also were studied. ZnOx thin films used on diode
fabrication were deposited on 15 mTorr working pressure and show electrical characteristics: ni = -
5.0x1019cm3; p = 0.06 Qcm; p = 2.1 cm?Vs?, which are considered suitable for its implementation in a
Schottky diode. Such films are analyzed by UV-Vis, obtaining average transmittance values of 85% and an
optical Energy Gap of 3.65 eV. Relative atomic concentrations of thin films deposited also were obtained
by X-ray Photoelectron Spectroscopy technique. In ZnOx film deposited at 15 mTorr working pressure, the
atomic concentrations were 37.7% Zn and 62.3% O. The electrical behavior of ITO electrodes Schottky
diode is analyzed considering a literature reported based model, which can reproduce the electrical
measurements with acceptable precision, obtaining Schottky diode parameters n = 66.68, Jo = 177156.17
A/m? and $Sn = 0.28 eV. Another electrical characterization of this device is also shown, replacing ITO
electrodes by chromium electrodes, and a typical behavior of ohmic contact with ZnOx film is observed.

Keywords: Schottky diode, ZnOx, Thin film, XPS.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Antecedentes

La revolucion cientifica cambid radical y vertiginosamente la forma en que vivimos, comprendemos y nos
adaptamos al entorno. La especie humana ha experimentado un acondicionamiento tecnoldgico tal, que
incluso los aspectos mas triviales de nuestra actividad diaria estdn desde asistidos, hasta eminentemente
dirigidos por algun dispositivo o sistema artificial. La banca digital en la que se operan las economias del
mundo, los sistemas de salud basados en farmacos, y el transporte de bajo consumo impulsado por

energias limpias, son algunos ejemplos de ello.

Pero los avances gracias a los cuales son posibles las comodidades tecnolégicas cotidianas en la vida del
ser humano promedio, se deben fundamentalmente al desarrollo e industrializacién acelerada de la
disciplina ingenieril conocida como electrdnica. A su vez, esta se edifica sobre una variedad de invenciones
basadas en materiales semiconductores. De tan amplia gama de dispositivos, hay algunos que destacan
por su extraordinaria utilidad individual, asi como por la inmensa diversidad de funciones que emergen de
la interconexién de varios de ellos en un mismo circuito. El presente trabajo versa precisamente sobre el

proceso de fabricacidn de uno de los tantos dispositivos electrdnicos: el diodo.

1.1.1. Materiales semiconductores

En palabras simples, los materiales semiconductores son todos aquellos que en determinadas condiciones
se comportan como buenos conductores de electricidad, pero en otras condiciones no conducen nada de
electricidad. Empero, siendo capaces de reproducir el mismo comportamiento, para las mismas
condiciones aplicadas, por supuesto, dentro del rango de operatividad que no altera la integridad quimica

y estructural del material.

En términos de las propiedades de transporte electrénico, los materiales en estado sélido se pueden
clasificar en tres grupos fundamentales: conductores, aislantes y semiconductores. La caracteristica mas
importante en ese sentido es la conductividad eléctrica, que se refiere a la cantidad de densidad

electronica que fluye a través de un material. Asi, los conductores permiten mucho de este transito; los
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aislantes no lo permiten; y los semiconductores, en determinadas condiciones se comportan como

conductores, y en otras como aislantes (Pech-Canul y Ravindra, 2019).

La teoria de bandas del estado sdélido explica la naturaleza de tal comportamiento esquematizando la
densidad electrénica que constituye el material, como bandas de energia. Se atribuyen los enlaces
moleculares a la denominada banda de valencia y se postula a la denominada banda de conduccién como
un nivel energético de fluctuacién de densidad electréonica que es proporcional a la intensidad de la

diferencia del potencial eléctrico que le produce y a la temperatura (Quinn y Soo Yi, 2018).

En los semiconductores, la banda de valencia y de conduccidn estdn separadas por una brecha energética,
conocida como banda de energia prohibida (Eg, del inglés Energy Gap) con valores aproximados de entre
leVy 4 eV. Cuando un electrén es excitado de la banda de valencia a la banda de conduccidn, produce un
estado desocupado en la banda de valencia que se asume como una cuasi particula de carga positiva,
denominada hueco. Electrones y huecos (con carga negativay positiva, respectivamente) se conocen como

portadores de carga (Grundmann, 2016).

En virtud del tipo de portadores de carga que propician su conductividad, los semiconductores son
Ilamados tipo p, si los portadores mayoritarios son los huecos, y tipo n si los portadores mayoritarios son
los electrones. Adicional a este hecho, son denominados intrinsecos si su conductividad es inherente a las
especies quimicas propias del material, o extrinsecos si su conductividad se mejora al insertar una cantidad
de atomos de otras especies, denominadas impurezas; tal modificacidon se denomina dopaje (Sirdeshmukh

et al, 2014). Asi, existen conFiguraciones de semiconductores intrinsecos tipo n, como el ZnO.

1.1.2. Electrénica flexible y transparente

Actualmente el Silicio, el Germanio, el Nitruro de Galio y el Arseniuro de Galio son los materiales
semiconductores que aun lideran el mercado de los dispositivos electronicos de alto desempefio y alta
escala de integracion. No obstante, algunos compuestos conocidos como dxidos metalicos conductores
(OMC), dentro de los que también hay semiconductores, han tomado mucha relevancia en el campo de la

electrodnica, en la ultima década.
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Los OMC presentan buena conductividad (similar al silicio o superior), alta movilidad de portadores de
carga, alta transmitancia en el espectro de luz visible, preservacién de sus propiedades eléctricas incluso
siendo amorfos, o ante deformaciones mecdnicas, y es posible sintetizarlos con técnicas de depdsito a

bajas temperaturas y aliin a temperatura ambiente. (Kamiya y Hosono, 2010).

Estas caracteristicas permiten que se puedan fabricar dispositivos de OMC sobre sustratos transparentes
como los vidrios, o hasta flexibles, como el PET u otros polimeros, pues el sustrato solo requiere ser un
soporte mecdnico, sin tener un rol relevante en el desempefio eléctrico, dando como resultado un campo

de oportunidad reciente en la electrénica, conocido como electrénica flexible y transparente (EFT).

Se considera que la EFT surge a partir de la publicacién de la sintesis del primer éxido semiconductor
transparente de movilidad tipo p, el 6xido de cobre y aluminio (CuAlO;) (Kawazoe et al., 1997). Puesto que
la capacidad de producir materiales transparentes tipo p abridé la posibilidad de fabricar dispositivos
transparentes funcionales, como los diodos emisores de luz (LED). Uno de los primeros diodos emisores

de luz transparentes fue fabricado en homounién de ZnO (Xin-Li Guo et al., 2001).

Desarrollar dispositivos para EFT implica, en forma ideal, la convergencia de tres caracteristicas fisicas
aparentemente excluyentes entre si, en el mismo material (Wager et al., 2008). Primero, que sean didfanos
en el espectro electromagnético perceptible por el ojo humano, es decir, con longitud de onda entre los
400 nm y 700 nm aprox. Segundo, ser capaces de controlar el fendmeno de transporte de portadores de
carga, manteniéndose clara la delimitacion en alguna de las categorias que conocemos como conductores,
semiconductores o aislantes. Tercero, un limite eldstico tan alto como fuese posible, o incluso

mecanicamente plasticos (Wong y Salleo, 2009).

Asi pues, la fabricacion de dispositivos para EFT es un paradigma cognoscitivo bastante prometedor,
porque involucra el estudio de nuevos materiales compatibles con dicha tecnologia, arrastrando consigo
lainherente comprensién y confirmacion de fenémenos fisicos relacionados a la nanotecnologia. También
es de vital importancia el estudio de procesos de fabricacion y técnicas de depdsito eficientes para la
produccidon a nivel industrial, pues la relacion Costo-Desempefio-Escalabilidad (CDE), juega un rol

determinante en qué tipo de materiales y dispositivos trascienden las barreras de los laboratorios.

Algunos de los inventos de la EFT ya estan a la venta y al alcance del individuo promedio, entre los que se
encuentran las pantallas OLED transparentes y los teléfonos celulares flexibles. Los dispositivos

electronicos fundamentales en la EFT (diodos, transistores, capacitores, resistores, etc.) pueden ser usados
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en electrdnica de consumo si la relacién CDE es adecuada, por lo que éstas innovaciones generan grandes
ganancias econdémicas. El mercado internacional para la electrénica flexible y transparente esta

proyectado para alcanzar los 87,200 millones de ddlares anuales, hacia el 2025. (Baraquita et al, 2012).

1.1.3. Diodos para EFT

El diodo es un dispositivo de transporte electrénico, de estado sélido, de dos terminales. Al aplicarse una
diferencia de potencial eléctrico entre esas terminales, el diodo permite el transporte electrénico en un
sentido (a lo que se llama polarizaciéon directa), pero lo obstruye en el otro (a lo que se le conoce como

polarizacién inversa) (Boylestad y Nashelsky, 2009).

Los estados de polarizacién en un diodo ideal, serian andlogos a los estados de un interruptor eléctrico:
en polarizacién directa, se comporta como un circuito cerrado sin resistencia, permitiendo todo el flujo
electrénico que sea posible; y en polarizacion inversa, actia como un circuito abierto, sin permitir paso de

corriente eléctrica.

El diodo real en cambio, requiere que se le aplique un voltaje minimo para dar paso a corriente eléctrica
en polarizacién directa, debido a la resistencia intrinseca inherente a los materiales que le componen; y
en la polarizacidn inversa, si se produce una pequefia corriente (corriente de fuga) a través del diodo. La

Figura 1 ilustra la respuesta Voltaje-Corriente de tales comportamientos.

Caracteristicas ideales

VD

Caracteristicas reales

I, = 0 mA

Figura 1. Curvas I-V de un diodo ideal (azul) vs un diodo real (negro). (Boylestad y Nashelsky, 2009)(Imagen editada)
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El diodo mds simple es la unién de un material semiconductor tipo p con otro material semiconductor tipo
n. Hay una inmensa variedad de diodos, pero uno de los mas importantes que existen en la electrénica
convencional, es el diodo Schottky (que de ahora en adelante lo denominaré por las letras DSH), que
consiste en la unién de un metal con un material semiconductor, siempre que en tal unidn se produzca el

fendmeno fisico conocido como barrera Schottky.

Para el caso de un semiconductor tipo n, dicha barrera tiene lugar cuando la energia necesaria para eyectar
un electrén inmediatamente fuera de la superficie del sélido (funcién trabajo, @m) en el metal, es mayor a
la energia requerida para introducir un electrén (afinidad electrénica, Xs) en el material semiconductor,

como se expresa de forma simple en los términos de la ecuacion (1):

B > X (1)

Dicho esto, también se puede definir el alto de la barrera Schottky, en forma ideal, como la diferencia
entre esos dos valores energéticos, que para la unidén metal-semiconductor tipo n, se puede representar

como en la ecuacion 2:

Bsn = Om — X (2)

Los diodos Schottky son de suma importancia en la electrénica convencional, porque el voltaje requerido
para su polarizacion directa es considerablemente menor que los diodos de unién p-n, por lo cual se
emplea en electrénica de altas frecuencias, en circuitos integrados que requieren alta velocidad de
conmutacion, como los TTL (de sus siglas en inglés de Transistor Transistor Logic), y en electrdnica de bajo

consumo.

Dado que la condicidn principal para fabricar DSH es la expresada en la ecuacion 1, resulta posible fabricar
DSH con peliculas delgadas de éxidos metdlicos conductores (que denominaré con las letra DSHOM),
recordando que dichos materiales ademds pueden ser transparentes, por lo que el desarrollo de diferentes
conFiguraciones de DSHOM, mas eficientes y con mayor rango de operatividad es una de las lineas de

exploracién de la EFT. La Figura 2 ilustra graficamente la formacidn de una barrera Schottky.



(Pm) Funcién trabajo del metal

—-—emm mm e g !qilo_ S (Xs) Afinidad electrénica del semiconductor
T (¢5,..) Alto de la barrera Schottky
(Xs) ....... Nivel de fermi
l Vacio
Banda de conduccién
(Pm)
(bsn)

Banda de Valencia

Figura 2. Diagrama de la interaccion de las bandas de energia del metal y del semiconductor tipo n para formar una
barrera Schottky A) Antes del contacto fisico, y B) en contacto fisico.

Entre los antecedentes que se consideran relevantes en esta linea de investigacion, destaca el reporte de
fotodetectores ultravioleta basados en nitruro de galio, usando ITO como electrodos transparentes para
formar las barreras tipo Schottky (C. H. Chen et al., 2001), lo cual demuestra una integracién eficiente de
dos tecnologias aparentemente no compatibles, en un mismo dispositivo: el Nitruro de Galio de la

electrdnica convencional, con el ITO que es un OMC.

Asimismo, se han reportado peliculas de éxido de Zinc dopado con Galio (GZO) en diferentes
concentraciones para usarlos como electrodos transparentes mds estables, y altamente conductores, en
aras de ser usadas en diodos Schottky, cuya implementacion también se reporté en el mismo articulo,

usando ftalocianina de Cobre como material semiconductor (Budhi Singh y Subhasis Ghosh, 2015).

Uno de los materiales prometedores para la EFT es el éxido de Zinc como semiconductor, dadas sus
interesantes caracteristicas eléctricas y épticas. Algunos autores (Fedrizzi, 2018) presumen al ZnO como
un material idéneo para “aplicaciones futuristicas” ya sea en forma cristalina, policristalina, o en
dispersiones de nanoparticulas, pues con el ZnO se pueden fabricar dispositivos eficientes y de bajo costo,

haciéndolos acoplables con otro tipo de materiales y rentables para integracion de circuitos.
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El ZnO también se destaca por: la facilidad con la que se pueden depositar nanoestructuras que pueden
emitir luz y detectar transporte de carga eficientemente, motivo por el cual es usado para fabricar
detectores de gas; la abundancia relativa del Zn en comparacion con otros metales que pueden formar
compuestos con propiedades similares, como el Ga; la posibilidad de implementar patrones por decapado
via humeda; su compatibilidad para posibles aplicaciones biomédicas, entre otras. (Leonard J. Brillson y

Yicheng Lu, 2011). La Tabla 1 resume algunas caracteristicas importantes del ZnO.

Tabla 1. Propiedades fisicas generales del ZnO, reportadas por Sumit Vyas (2020)

Propiedad fisica Valor
E, 3.4eV
Densidad 5.606 g cm™
Estructura cristalina Wourtzita (estable a 300 K), sal de roca y zinc blenda
Concentracion de portadores intrinseca 10 a2 10*° cm™
Masa efectiva del electron 0.24 m,
Constantes de red (a 300 K) a= 0.32495 nm, ¢ = 0.52069 nm
Excitén de energia de union 60 meV
Voltaje de corte 5.0x108V cm™
Movilidad Hall maxima 200cm? V1t

El ZnO ya se ha usado de forma exitosa y eficiente para fabricar DSHOM y otros dispositivos de barrera
Schottky (M. Nakano et al., 2008). Desde la revision en donde se detallan los metales empleados para
fabricar contactos 6hmicos y contactos de barrera Schottky para el ZnO (K. Ip et al., 2005) y de la aparente
dependencia del alto de la barrera Schottky en las vacancias de oxigeno en la interfaz de contacto ZnO-
metal (M. W. Allen y S. M. Durbin, 2008) se han probado diversas metodologias para tratar de mejorar la

altura de la barrera Schottky en el ZnO con su respectivo metal de contacto.

Una de las técnicas empleadas, ha sido el depdsito de contactos sobre superficies preferenciales polares
del ZnO (M. W. Allen et al., 2006). Asi mismo, se ha explorado la modificacién de la superficie del ZnO ya
sea con ambientes en plasma de oxigeno (Ren-Hao Chang et al., 2015) o por tratamientos con perdxido de

hidrégeno (Hsin-Yen Lee et al., 2013).

De la revision mas reciente donde analizan diferentes metales de contacto para generar la barrera

Schottky en ZnO depositado por ablacién laser a temperatura ambiente (Stefan Muller et al., 2014), y de
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los anteriores reportes, se infiere que si bien el alto de la barrera Schottky de un diodo real no
necesariamente obedece a la idealidad sefialada en la ecuacién (2), siempre que la funcién trabajo del
metal sea mayor a la afinidad electrénica del semiconductor, es posible que se forme una barrera Schottky
entre ellos. Asi, tomando en cuenta valores de la funcidn trabajo del ITO de 4.4 eV (Park et al.,1996), y el
valor de afinidad electrdnica del d6xido de Zinc, de 4.1 eV (H. von Wenckstern et al., 2004); se puede
plantear que la unién de tales materiales formaria un alto de barrera Schottky de aproximadamente 0.3

eV, suficiente para fabricar un diodo Schottky.

1.2 Hipétesis

Es posible fabricar un micro diodo Schottky transparente usando 6xido de Indio dopado con Estafio (ITO)
como electrodos de contacto y ZnOy crecido por ablacidn laser en forma reactiva como material

semiconductor tipo n.

1.3. Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Fabricar un micro diodo Schottky usando peliculas delgadas de ZnOx como material semiconductor tipo n

y peliculas delgadas de ITO como contactos de la fuente y drenador, sobre sustratos de vidrio.

1.3.2. Objetivos especificos

1) Sintetizar, de forma controlada y reproducible, peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnOy) por el método

de ablacidén laser, a temperatura ambiente.

2) Depositar, de forma controlada y reproducible, peliculas delgadas de ITO (In203:5n0,/90%:10%) por el

método de pulverizacién catddica, a temperatura ambiente.



3) Caracterizar quimicamente y eléctricamente las peliculas depositadas

4) Fabricar un micro diodo Schottky usando la técnica de fotolitografia usando las peliculas delgadas de

ZnOy e ITO.

5) Caracterizar eléctricamente el diodo fabricado.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1. Depdsito de peliculas delgadas

2.1.1 Pulverizacion catodica

La técnica consiste en la erosién de un blanco sélido como resultado del bombardeo de iones generados
a partir de un plasma, dentro de una camara de vacio. Se aplica una diferencia de potencial entre el catodo
(el blanco) y el anodo (el resto de la cdmara), a manera de circuito eléctrico, conectando las terminales de
una fuente de Voltaje a las partes correspondientes en la cdmara de vacio. Al no haber un medio fisico
conductor entre el cadtodo y el dnodo, se producira el equivalente a un circuito abierto, sin continuidad de
corriente eléctrica. No obstante, si se introduce un flujo de gas inerte, los atomos/moléculas de dicho gas

estaran de hecho fisicamente en contacto con el catodo, el anodo y el interior del sistema.

Si la diferencia de potencial eléctrico es mayor a la energia de ionizacidn del gas, y si el flujo de tal gas es
adecuado, la diferencia de potencial modificara la distribuciéon de densidad electrénica del gas,
generandose el equivalente a un circuito eléctrico cerrado. Esto produce, como consecuencia del arreglo,
una corriente eléctrica y &tomos ionizados del gas, que al quedar cargados positivamente, y en busca de
estabilidad electrdnica, serdn atraidos hacia la fuente electronegativa inmediata que encuentren, que en

este caso, sera el blanco, por estar conectado como anodo del sistema.

Ademas, cuando la energia cinética de los iones al impactarse con el blanco es mucho mayor a la energia
reticular del compuesto que constituye el blanco, se desprenderan particulas del material hacia todas las
direcciones del interior de la cdamara, depositdndose una parte del material eyectado en el sustrato
convenientemente ubicado. Se suele afiadir un arreglo de imanes, denominado magnetrdn, cuyo campo

magnético es perpendicular al campo eléctrico producido por la fuente de voltaje.

Partiendo de los pardmetros experimentales previamente reportados (Aldrin Antony et al., 2003) se
depositaron peliculas delgadas de ITO, a temperatura ambiente, sobre sustratos de vidrio, mediante la
erosion de un blanco de ITO (In203-90%/Sn0,-10%) al 99.99% de pureza, del fabricante Kurt J. Lesker. Tal
montaje experimental se realizd en una cdmara con magnetrdn, operando el proceso con una fuente de
voltaje de corriente alterna de 13.65 MHz, empleando Argdn de ultra alta pureza (99.999 %) para la

generacion del plasma. La distancia de blanco a sustrato fue de aproximadamente 4 cm. Las condiciones



11

6ptimas determinadas experimentalmente para depositar peliculas delgadas de ITO a temperatura

ambiente, se presentan en la Tabla 2. La Figura 3 ilustra la técnica.

Tabla 2. Parametros experimentales para los depdsitos de las peliculas delgadas de ITO

Limpieza del blanco de ITO Depdsito de pelicula de ITO
Flujo de Argén 5 sccm 5 sccm
Presién de trabajo 13.6 mTorr 13 mTorr
Potencia de la fuente RF 70W 70W
Tiempo 5 minutos VARIABLE (Entre 0.5y 5 minutos)

k|B|omco| Gas inerte | Gas ionizado | Particulas eyechdqs|Susfraio|j

Figura 3. Arreglo experimental de pulverizacidn catddica con magnetrdén y fuente de corriente alterna.

2.1.2. Deposito por ablacion laser

La técnica consiste en la erosidon de un blanco con un laser que es enfocado mediante un arreglo éptico,

donde debido a las condiciones energéticas del laser y termodinamicas del ambiente, se produce una
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regién de evaporacién fotoinducida del blanco, denomina pluma de ablacién, que eyecta material.
Dependiendo de las condiciones experimentales, la técnica suele emplearse para producir nanoparticulas,
cuando la pluma ocurre en un fluido inerte (Amendola y Meneghetti, 2013); peliculas delgadas puras,
cuando la pluma se genera en condiciones de vacio; o peliculas delgadas de compuestos, cuando ademas

del vacio se introduce una atmésfera reactiva (Lorenz, 2010).

1 ® © — )

| Blanco | Gas reactivo | Particulas eyectadas | Laser |

|Sustrato| |Pluma de ablacién| ]
'g Qe 00,

|Lente|

\ | Mira|

Figura 4. Arreglo experimental de ablacion laser en ambiente reactivo.

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de Oxido de Zinc usando un sistema RIBER LDM-32, en
un arreglo experimental parecido al de la Figura 4, mediante la ablacidn de un blanco metadlico de Zinc (Zn)
al 99.99 % de pureza, del fabricante Kurt J. Lesker, en una atmosfera reactiva de Oxigeno (O2) cuyos valores
de presion de trabajo fueron 3 mTorr, 5 mTorr, 10 mTorr y 15 mTorr. Se empled un laser pulsado a 7 Hz
Continuum Surelite de NdYAG a 1064 nm, el cual esta acondicionado para proporcionar una salida de 266
nm, y fue enfocado con una lente de 16 mm. La potencia de salida que se logré en el laser fue de 55mW,
y se asumiod que todos los depdsitos se realizaron a esa potencia. La distancia de blanco a sustrato fue de
aproximadamente 6 cm. Los tiempos de depdsito fueron variables (entre 60 min. y 240 min.). El tiempo

de limpieza del blanco siempre fue de 9 minutos. La temperatura del sustrato fue la del ambiente.

El sistema de ablacién laser empleado en el presente trabajo es un sistema de 3 cdmaras de ultra alto vacio:

una cdmara de depdsito, una cdmara de analisis por XPS, conectadas entre si por medio de una camara de
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introduccién, pero debidamente aisladas por compuertas mecdnicas, pudiéndose realizar procesos

simultaneos. Para cada depésito en el sistema, se procedié como sigue:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Se fija el sustrato (S) en el portasustratos (PS) con una cinta adhesiva especial. Tanto el S como el

PS debieron ser limpiados adecuadamente.

Se iguala la presidn de la camara de introduccion a la presion atmosférica (se vented), lo cual se
hace inyectando N; a dicha cdmara, de forma lenta y controlada. Hay una serie de consideraciones
pertinentes al cuidado y proteccidn de las bombas y medidores de vacio que se deben respetar en

todo momento, que aqui se omiten por la extension.

Se introduce rapidamente la muestra y se fija al brazo mecanico giratorio dispuesto para ello.

Se recupera el ultra alto vacio con los bombas mecanica, turbomolecular e idnica que estdn

instaladas para tal fin, proceso que tarda varias horas. Se omiten detalles procedimentales.

Una vez que la presidn de la cdmara de introduccién alcance aproximadamente el mismo orden
de magnitud de la presidn que hay en la cdmara de depdsito, se comunican las cdmaras, abriendo

la compuerta mecanica que las mantenia aisladas.

Se usa un brazo mecanico mdévil para trasladar manualmente la muestra desde la cdmara de
introduccién a la cdmara de depésito, con el cuidado pertinente, pues se corre el riesgo de

desprender y perder la muestra si la pericia del usuario que realiza el movimiento no es adecuada.

Se coloca la muestra en la rejilla mecanica prevista para ello de la cdmara de depésito, y se cubre

la muestra con el obturador del sistema.

Se devuelve el brazo mecdnico a su posicion inicial y se vuelve a cerrar la compuerta mecanica que

aisla las cdmaras, la cual fue abierta en el paso 5.

Se enciende la fuente del laser y se selecciona la opcién de disparo manual. Esta opcién produce

un disparo de laser por cada vez que se presiona el interruptor eléctrico que se tiene para ello.

10) Se selecciona el blanco a ablacionar rotando el brazo mecénico donde se encuentran los blancos,

y se ajusta su posicidn en los ejes X e Y con los motores eléctricos correspondientes.
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11) Se verifica que el laser siincida sobre el area del blanco, y no sobre la pieza metalica que lo sostiene.
Para ello, se pulsa el botdn de inicio de disparo de la [dmpara del |aser, se abren los obturadores
del laser y se pulsa manualmente el interruptor, al tiempo que se verifica la incidencia de cada

disparo. Acto seguido, se apaga el botdn de disparo la lampara.

12) Se selecciona en el laser la opcion de disparo continuo, y se realiza la limpieza del blanco, la cual

consiste en dejar ablacionando el mismo durante al menos 9 minutos.

13) Se ajusta la presidn de trabajo en el sistema abriendo a conveniencia la vélvula para introducir Os.

14) Se destapa la muestra que habia sido cubierta con el obturador en el paso 7, dando asi inicio el
depdsito de la pelicula, pues el sustrato ha quedado expuesto al compuesto que se genera en el

proceso de ablacion.

2.1.3. Deposito por descomposicion quimica de vapores

La técnica consiste en introducir simultdneamente a una cdmara de vacio, reactantes en fase gaseosa, de
manera que interaccionen en el ambiente de la cdmara en un complejo proceso fisicoquimico, y se generan
los compuestos que se depositan en la superficie del sustrato. Se describe como un proceso de 7 pasos:
primero, se introducen el o los reactantes en fase gaseosa a una camara de vacio; segundo, ocurren
reacciones en la atmédsfera de la cdmara; tercero, esos primeros productos caen a la superficie del sustrato;
cuarto, se absorben los productos en la superficie; quinto, hay difusién y reacomodo de las especies en la
superficie, produciendo reacciones quimicas nuevamente; sexto, se desorben subproductos del sélido;

séptimo, se expulsan los subproductos gracias al sistema de vacio. El proceso se ilustra en la Figura 5.



15

( . PY ‘ ..A )

| Reactante A|Reactante B| Compuesto|Subproductos/Residuos|

.‘tj o b4

A

Sustrato

Figura 5. Proceso CVD asumiendo dos reactantes en fase gaseosa. Los nUmeros indican el paso descrito previamente

Se realizaron depdsitos de parileno-c, empleando el equipo SCS Labcoter® 2 (PDS 2010), el cual es un
sistema automatizado que no permite modificar drasticamente los parametros de depésito, por lo cual se
emplearon los pardmetros predeterminados del sistema. El sistema consta de un horno de evaporacion
del polimero, una regién de descomposicion a mondémeros del parileno (vaporizador), la cdmara de
depdsito, y una bomba mecanica de vacio, a la cual se le adapta una trampa con Nitrégeno liquido. Dicho
esto, los pasos usados para realizar un depdsito de parileno en la Unidad de Nanofabricacion del CNyN,

fueron:

1) Se consiguid un tanque (adecuado para ello) lleno con al menos 15 litros de Nitrégeno liquido y se

conectd a la trampa del sistema con las medidas de seguridad inherentes a ello.

2) Se pesaron 150 mg de parileno. Se obtuvo una pelicula de parileno de 190 nm de espesor (al final

del proceso).

3) Se colocé el parileno pesado en una canoa hecha de papel aluminio y se introdujo en el horno del

sistema.
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4) Se activaron los interruptores del sistema para alcanzar los parametros predefinidos: temperatura
del horno de 690 °C; temperatura de la camara de 135 °C; temperatura del vaporizador de 175°C;

presidn de trabajo de 35 mTorr.

5) Se esperd que el proceso finalizara. El sistema automaticamente da por terminado el depdsito

cuando ya no se detectan cambios significativos en la presién de la cdmara.

El propdsito de este depdsito fue proteger al material semiconductor de contaminaciones no deseadas en

el resto del proceso de fabricacion.

2.2. Fotolitografia

La técnica consiste en producir patrones de relieve a un material, utilizando una resina fotosensible
(lamada fotoresina), la cual ademas tiene cierto grado de resistencia a ataques quimicos y fisicos. Una
forma habitual de producir los patrones en la fotoresina es mediante una fotomdscara, que es un sustrato
transparente recubierto casi en su totalidad con un material opaco, excepto en ciertos reticulos por donde

logra pasar la luz en correspondencia al patrén que se pretende transferir.

El proceso de fotolitografia que se empled de forma iterativa para realizar la fabricacidn de nuestro diodo,

se describe en los siguientes cinco pasos:

1) Se aplica una resina fotosensible en la superficie de la muestra y se evaporan los solventes que la

mantenian en estado liquido, poniendo la muestra en una plancha térmica el tiempo requerido.

2) Se procede a la transferencia de un patrdn, la cual consiste en copiar el patron de la fotomascara

sobre la muestra con fotoresina, para lo cual se irradia la misma con luz ultravioleta.

3) Se realiza el revelado, el cual consiste en sumergir la muestra en una solucion alcalina (Ilamada
revelador) durante cierto tiempo, para remover la fotoresina que fue irradiada, con lo que quedan

expuestas las regiones deseadas de la muestra.
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4) Se erosiona el material que quedd sin la proteccion de la fotoresina, hasta removerlo por completo,

mediante un ataque quimico o fisico.

5) Seretira la fotoresina restante enjuagando la muestra con solvente.

Los pasos dos y cuatro pueden someterse a una evaluacion visual al microscopio dptico, en aras de concluir

el proceso correctamente, repitiendo los pasos que sean necesarios.

Para el presente proyecto, se empled una fotoresina positiva comercial Microposit S1813TM. Se usé un
paquete de fotomascaras de cuarzo de 5x5 pulgadas, recubiertas con bicapa de cromo y éxido de Cromo,
con patrones de exposicidn correspondientes a las etapas de fabricacion del diodo, basado en el disefio
de Guzman-Caballero et al (2018). Se empled el revelador comercial Microposit MF 319 Developer, y
alcohol isopropilico y acetona como solventes. Todo el proceso fue realizado en la Unidad de
Nanofabricacion del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM, unidad que cuenta con
iluminacidn que evita que se degrade la fotoresina durante el proceso, asi como toda la instrumentacién

adecuada para la fotolitografia.

Para la alineacién-exposicion, se empled la alineadora de mdscaras Midas MDA-400M, la cual cuenta con
una lampara de luz ultravioleta de 364 nm de longitud de onda. Los tiempos de exposicion para todas las
muestras fueron de entre 9 sy 9.3 s. El secado de la fotoresina se realizé a 115 °C en una plancha térmica
Hot Plate AS ONE Corporation. El revelado de fotoresina se realizé sumergiendo la muestra en el revelador
durante 60 segundos. La revision de los patrones transferidos se realizé con un microscopio éptico Leica
XLM3. El lavado de mascaras se realizd en el equipo PicoTrack PCT-200 RRE MC. Para los decapados
guimicos y asistencia del proceso de fabricacidn, se emplearon las campanas de acidos, bases y solventes

de la UNaFaB.

Para el decapado via seca, se empled el equipo PE50 Plasma Etch Inc, operado a 50 Watts y un flujo de 25
sccm de O; de ultra alta pureza, con tiempos variables. Asi, para decapar la pelicula delgada del parileno

en los dispositivos, se procedié como sigue:

1) Se encienden la fuente R.F. del PE-50, y se activa el interruptor de inicio del equipo

2) Se inicia un proceso de plasma, sin ninguna muestra, con el propdsito de prefijar los parametros

requeridos, y verificar que éstos permanecen estables. Se recomienda un tiempo de 1 minuto.
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3) Se introduce uno de los testigos de parileno, modificando el tiempo de plasma a lo que

corresponda segln el espesor de la pelicula. Se verifica la erosiéon completa por elipsometria.

4) Se introduce la muestra del dispositivo a decapar. Para el caso de los dispositivos fabricados, se

estimd un tiempo necesario de 5 minutos y 12 segundos, que se redondearon a 5 minutos y 30 segundos.

Todo el proceso de fotolitografia se esquematiza en el diagrama de flujo de la Figura 6.

Muestra SIN

PELICULA DELGADA
SUSTRATO

relieve de patrén

FOTORESINA 1 Aplicqr Lavar
. . muestra con
fotoresina acetona

3

2.Alineacién(lzq.)
Exposicién(Der.)

3.Revelado de éPaso 2
fotoresina fué preciso?

4.Ataque quimico
o fisico

2Paso 4
completo?

5.Limpieza de
fotoresina
residual

Muestra CON

relieve de patrén

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de fotolitografia asistido con fotomdscaras.
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Para fabricar el diodo del presente trabajo, la metodologia empleada se describe a continuacion:
1. Se depositd de una pelicula delgada de ZnOy sobre el sustrato.
2. Se depositd una pelicula de parileno sobre el semiconductor depositado en el paso anterior.

3. Serealizé el proceso de fotolitografia para delimitar las dimensiones del dispositivo, decapando el
parileno por plasma de oxigeno y el ZnOx por método quimico. También se abren vias al parileno

para llegar al ZnOx.
4. Se deposito la pelicula delgada que fungié como el metal de contacto (ITO).

5. Serealizé el proceso de fotolitografia para definir los electrodos. El proceso finalizado se ilustra en

la Figura 7.

n SUSTRATO SUSTRATO

PARILENO PARILENO

SUSTRATO SUSTRATO

PARILENO

SUSTRATO

Figura 7. llustracion de los pasos seguidos en el proceso de fabricacién del diodo.
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2.3. Evaluacidon de parametros fisicos de las peliculas delgadas

2.3.1. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS)

La técnica consiste en incidir rayos-x sobre una muestra, los cuales, por efecto fotoeléctrico, producen la
eyeccion de algunos de los electrones provenientes mayoritariamente de la superficie del sélido, cuya
energia cinética puede ser medida por un detector lo suficientemente sensible y convenientemente
dispuesto y ser asociada univocamente a los enlaces quimicos de procedencia. El arreglo experimental
para realizar mediciones adecuadas, requiere varias consideraciones instrumentales y metodoldgicas

(Bartolo-Pérez et al., 1997).

La técnica proporciona informacién, en las mejores condiciones experimentales, de los primeros 10
nandmetros medidos a partir de la superficie de la muestra. Teniendo en cuenta lo anterior y con la certeza
de que las peliculas delgadas que se depositaron podian presumirse homogéneas, XPS se estimé como una
técnica adecuada para determinar cualitativa y cuantitativamente la composicion quimica de las mismas,

con las consideraciones pertinentes. La Figura 8 ilustra el principio fisico de la fotoemisidn.

[ .\

2p
2s

\ Y

Figura 8. Fotoelectrdn producido por la incidencia de una onda electromagnética.

Para las mediciones, se empleé una fuente de rayos X monocromatica SPECS XR 50 operada con un
controlador SPECS UXC 1000, asi como un analizador de electrones Phoibos, con un detector 1 DLD, del
mismo fabricante. Las peliculas se depositaron y analizaron sobre vidrio, que es un material aislante; para
poder realizar correctamente las mediciones de las peliculas delgadas de ZnOx se empled un compensador

de carga SPECS FG 500-A para contrarrestar efectos de carga en la superficie de la muestra, evitando con
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cierto grado de precisién el corrimiento y deterioro de las sefiales caracteristicas. La corriente de emision

del compensador de carga fue ajustada a 2.071 mA, determinados experimentalmente.

Para medir la pelicula delgada de ITO se emplearon los pasos del 1 al 8 descritos en la seccion 2.1.2, pero
la muestra fue traslada hacia la camara de andlisis. Las mediciones de las peliculas de ZnOx se realizaron in
situ, pues se depositaron en el mismo sistema de vacio, por lo que solo fue necesario trasladar las muestras

de la cdmara de depdsito a la cdmara de introduccién, y de ésta a la de andlisis.

Los espectros XPS tomados en este trabajo fueron de dos clases, uno es llamado de baja resolucién y el
otro de alta resolucidn. Para los espectros de alta resoluciédn se hicieron 10 barridos en energia de enlace
de 0a 1,486.6 eV con puntos de adquisicién separados en 1 eV, y una energia de paso de 100 eV. Para los
espectros de alta resolucidn se hicieron 15 barridos, de energia de enlace especifica a las ventanas de las
especies de interés, con puntos de adquisicidn separados en 0.1 eV, y energia de paso de 20 eV. El tiempo
total de la adquisicion fue maximo 20 minutos para ambos tipos de espectros. Los parametros de la lente
usados fueron: apertura de la lente: drea media; diametro del iris de 50mm; apertura de entrada:

5:0.2x20s; apertura de salida: B:Open.

2.3.2. Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas

Para caracterizar las peliculas eléctricamente se empled el método de Van der Pauw(Van der Pauw, 1958),
el cual se basa en el teorema de reciprocidad en cuadripolos como se explica a continuacion: teniendo 4
puntos de contacto en la superficie de la muestra, se aplica un voltaje entre 2 de ellos, y se mide la
corriente entre los 2 restantes y viceversa para las conFiguraciones posibles; dichos contactos deben estar
en las esquinas de la muestra para evitar errores de medicidn (Oliver Bierwagen et al., 2008). Es posible
obtener la resistividad de la pelicula, siempre y cuando se sepa el espesor de la misma, incluso aunque le

pelicula tenga cierto grado de imperfecciones.

Ademas, en ese mismo arreglo de 4 puntas, aplicando un campo magnético de intensidad constante, se
puede medir directamente el Voltaje Hall, por efecto Hall, de donde se determinan indirectamente otros
parametros, como la concentracion de portadores mayoritarios y la movilidad de los mismos. Se empled
el equipo HMS-5000 Hall Effect Measurement System, con mediciones a temperatura ambiente. La Figura

9 muestra el arreglo experimental basico para mediciones por la técnica mencionada.
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Figura 9. Medicion de resistividad (lado izquierdo) y de Voltaje Hall (Lado derecho) por la técnica de Van der Pauw

2.3.3. Espesores, transmitancia y E;

El espesor de todas las muestras depositadas fue estimado mediante elipsometria espectroscépica. La
técnica consiste en medir el cambio de polarizacion de un haz de luz de caracteristicas conocidas, cuando
se hace incidir con cierto dngulo sobre una muestra, y se refleja; los parametros dpticos resultantes se
pueden contrastar con los reportados en la literatura para el mismo material, de forma que estableciendo
cierto un modelo matemadtico que emule tales parametros, es posible determinar el espesor de los
materiales, entre otras caracteristicas 6pticas (Hiroyuki Fujiwara, 2018). Se empled el elipsdmetro
Woollam Alpha SE con un angulo de incidencia de 75° y los espectros fueron tomados en longitudes de

ondas (A) entre 300 nm y 900 nm. La conFiguracién basica se ilustra en la Figura 10.

Pelicula delgada

Sustrato

Figura 10. ConFiguracion basica de un elipsdmetro. Se omiten detalles técnicos.

Asimismo, se midié la transmitancia de las muestras depositadas sobre vidrio comercial en el rango de
A entre 200 nm y 900 nm, de donde se puede obtener el coeficiente de absorcidn de las peliculas (a) (Muth

etal., 1997), lo cual a su vez permite obtener el Eg mediante la extrapolacién lineal de la primera pendiente
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que resulta de graficar (a¢hv)? contra la energia de la longitud de onda de incidencia(hv); el cruce de tal
extrapolacion en el eje (hv) sera el valor del Eg de la pelicula y es conocido popularmente como el gréafico

de Tauc. Para las mediciones de transmitancia se usé un espectrofotémetro Perkin Elmer Hitachi 330.

2.4. Mediciones eléctricas del diodo

Se realizaron mediciones eléctricas del diodo en polarizacién directa de 0V a 6V, empleando un equipo de
mediciones eléctricas Keithley 4200 SCS para aplicar el voltaje entre la fuente y el drenador, conectado a
una estacion eléctrica asistida por micromanipuladores mecanicos con puntas de Tungsteno de 10
micrémetros para poder acceder a los electrodos del dispositivo. Las mediciones del diodo realizadas en

el presente trabajo, pueden generalizarse como sigue:

1) Media hora antes de comenzar el proceso, a sugerencia del fabricante, es necesario prender la unidad
de medicidn Keithley, para evitar errores en la medida. Asi mismo, se requiere encender la bomba de vacio
para sujetar la muestra durante las mediciones. También se debe verificar que el sensor CCD, su respectivo

monitor, y la ldmpara del microscopio estén debidamente conectadas.

2) Se conectan las terminales etiquetadas como SMU1 y SMU2 ubicadas en la parte posterior del Keithley,

a los respectivos puertos en la estacion eléctrica.

3) Se coloca la muestra y se activa el interruptor de vacio, verificando que la muestra quede sujeta.

4) Despegar manualmente los micromanipuladores que sostienen las puntas y reubicarlos a una posicion

tan cercana entre ellas como se logre, procurando que las puntas nunca se toquen.

5) Ajustar los tornillos posicionadores de los ejes X e Y de los micromanipuladores, guidndose esta vez con
en el microscopio, hasta posicionar adecuadamente las puntas sobre los electrodos del diodo a medir. Es

conveniente que el arreglo quede visible y centrado en el monitor del CCD.

6) Abrir en el Keithley el proyecto del software para la medicion. Leer el manual “Model 4200-SCS
Semiconductor  Characterization  System Reference  Manual”’(puede ser consultado en

https://www.tek.com) para detalles técnicos.
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7) Se baja la palanca mecanica de la estacion de pruebas, ubicada del lado izquierdo de la misma, la cual
desplaza la muestra hacia abajo en el eje Z. En este paso las puntas no deben hacer contacto fisico con Ia
muestra; si éste fuera el caso, es necesario levantar inmediatamente la palancay retirar las puntas usando

el eje Z de los micromanipuladores hasta una distancia que no permita que las puntas toquen la muestra.

8) Superado el paso 7, se ajustan los posicionadores del eje Z de los micromanipuladores, hasta que las
puntas toquen los electrodos; se considera que éstas hacen contacto en el instante en que comienzan a

derrapar (rayar) sobre el plano XY de la muestra, lo cual se observa desde el monitor del CCD.

9) En el software del Keithley, se inicia el programa correspondiente a la medicidn, y una vez terminada la
misma, se guardan los datos en el disco duro, cuidando de no guardar los cambios en el proyecto, si es
gue los hubiere. Para medir otro diodo, se levanta la palanca del paso 7 y una vez despegadas las puntas
de la muestra, se reajustan en el plano XY de la muestra (de preferencia no tocar los micromanipuladores)

para posicionarlos sobre los electrodos de otro diodo. Se repite el paso 8 si se considera necesario.

Figura 11. A) Fotografia de la estacion de trabajo empleada para las mediciones eléctricas. B) Fotografia de la
medicion eléctrica sobre un dispositivo terminado.
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

3.1. Peliculas delgadas de ZnOy

3.1.1. Caracterizacion quimica

Las mediciones de los espectros de baja resolucién, obtenidas por espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X, son tipicamente utilizadas para determinar las especies quimicas presentes en las muestras. Los
espectros de baja resolucion obtenidos de las muestras depositadas en este trabajo a presiones de trabajo
de 8E-7 Torr, 5 mTorr, 10 mTorr, 15 mTorry 20 mTorr de ppO;, se muestran en la Figura 12. Como analisis
cualitativo, se identificaron las posiciones de las energias de enlace correspondientes a los picos presentes

en los espectros de baja resolucion, tal como se muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Espectros de baja resolucion de las peliculas de ZnO depositadas a diferentes presiones de trabajo de
Oxigeno. Las lineas verticales a lo largo del eje X, son las sefiales identificadas siendo las lineas negras
correspondientes a las sefales XPS, y las lineas azules y rojas a las sefiales Auger.
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Considerando lo reportado por J. F. Moulder et al. (1979), referencia que en lo sucesivo se mencionara
como el manual, se deduce que en la Figura 12, las sefiales en todas las peliculas corresponden
exclusivamente a Oxigeno y a Zinc. Si bien es cierto que es probable la presencia de carbono en la superficie
de la pelicula, no fue posible detectarlo en los espectros de baja resolucién; este hecho, aunado a que las
peliculas fueron medidas in-situ en un ambiente de ultra alto vacio, permite asumir que hay una cantidad
de carbono en la superficie tan pequena, que puede considerarse depreciable para efectos de
cuantificacidon de los picos. Las sefiales XPS identificadas usando los espectros de baja resolucion se

encuentran en la Tabla 3.

Tabla 3. Sefiales identificadas en todos los espectros de baja resolucion de las diferentes peliculas de ZnOy

Energia del
1195 1045 1022 999 978 660 652 586
pico (eV):
Zn Zn Zn Zn L3M23M45
Especie: Zn 2s Zn 2p1) O KL;Ly3 0O KLslo3
2pz/2 L3M23M23 L M23M23 (*P)
Energia del
577 563 531 499 476 140 90 10
pico (eV):
Zn L3M23M45 Zn L2M23M45 Zn Zn
Especie: O1s Zn 3s Zn 3p Zn 3d
(®P) (*P) L3MasMas L2MasMas

Con la referencia de los picos XPS identificados en la Figura 12, se realizaron mediciones en espectros de
alta resolucion, esta vez sélo en ciertas regiones de energia (a las sefiales mas intensas de cada especie),
en aras de realizar un analisis cuantitativo de las muestras, con precisién aceptable. Dicha cuantificacion
relative porcentual se obtiene con el calculo de las dreas de los picos que sean de interés, como se

establece a continuacion:

N;
* 100 % (3)

Xi = s——
l ?:1ANL'

Donde X; es la concentracion atémica relativa del elemento i-ésimo, ANi es el drea normalizada (con
respecto a factores que se describirdn a continuacién) de la sefial en el espectro XPS del elemento i-ésimo

y n es el numero total de elementos considerados para la cuantificacion. Hay una serie de factores que
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hay que considerar para calcular correctamente las concentraciones atdomicas relativas, como se sefiala en

el manual. Para este proyecto, se emplearon los factores que se sefialan en la siguiente ecuacién:

A;
= (F.S)*(I.M.F.P.) « (K.E.)FT-

AN; (4)

Donde A; es el area obtenida del pico XPS del elemento i-ésimo (medida arriba de la sefial de fondo), F.T.
es el factor transmision del equipo de medicion, I.M.F.P. es el promedio del camino libre medio inelastico
de los electrones para cada elemento que escapa del sélido, K.E. es la energia cinética de los electrones
que dan origen a una sefial, y F.S. la probabilidad de que ocurra el efecto fotoeléctrico (Scofield, 1975).
Para calcular adecuadamente el area neta de la sefial de XPS, fue necesario introducir la correccién de
fondo desarrollada por Tougaard (Tougaard y Jansson, 1992). Los |.M.F.P. se obtuvieron mediante un
software de uso libre producido por la compafiia Quasses (2016) que evalla tales valores usando la

metodologia reportada por Tanuma (Tanuma et al., 1987) para cada especie.

Por otro lado, se usé un F.T. = -0.496, el cual fue determinado experimentalmente usando un andlisis de
los espectros de baja resolucidn obtenidos y los detalles se dan a continuacion. Se estimé el area neta de
todos los picos XPS (Ai) detectables para el Zinc en el espectro de baja resoluciéon para la muestra
depositada a 8x10” Torr, y se les aplicaron los factores de correccién F.S. e I.M.F.P.; se graficaron las
intensidades obtenidas, contra su respectiva energia cinética. A la grafica obtenida se le realizé un ajuste
exponencial tal que coincidiera con el comportamiento las intensidades de los picos, con el menor error
posible, asumiendo que el valor del exponente de dicho ajuste puede ser entendido como la funcién
respuesta del equipo usado en este trabajo. La metodologia correcta para obtener tal valor, es la reportada

por Trigueiro et al. (2018).

Es de vital importancia sefalar que el valor obtenido, F.T. = -0.496, es una estimaciéon valida
exclusivamente para condiciones experimentales idénticas a las ya mencionadas en la metodologia, y que
si bien es una aproximacién que no cumple con el rigor absoluto de la metodologia de Trigueiro, es un
valor que contribuye a disminuir significativamente el error en la cuantificacién de los picos, y que ademas,
se encuentra dentro del rango de los valores tipicos para equipos de caracteristicas similares. Cualquier
alteracion en los parametros de medicidn, por minima que sea, modificard el valor F.T. = -0.496. La grafica

de donde se obtiene tal valor, se aprecia en la Figura 13.
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Figura 13. Ajuste exponencial del comportamiento de las intensidades de las especies de Zinc detectadas en los
espectros XPS de baja resolucién, equivalente a la funcién transmisién del equipo de medicidn.

Continuando con lo referente a las muestras de ZnO, los espectros de alta resolucion del Zinc y del Oxigeno
se grafican en las Figuras 14 y 15. En la Figura 14 se observa que las sefiales del Zn para todos las
mediciones son detectadas siempre en las mismas posiciones en el eje x, las cuales son 1021.00 eV y
1045.00 eV que corresponden a las sefiales de 2pi;; y 2ps/2, respectivamente. No hubo necesidad de
descomponer la sefial de Zn 2ps/,, ya que la sefial se puede representar con una sola gaussiana, pues la

resolucién lograda con las condiciones sefialadas en la metodologia fué 6ptima.
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Figura 14. Espectros XPS de alta resolucion en las regiones correspondientes al Zn 2p, de las peliculas de ZnOx.

En la Figura 15 se muestran las sefiales de O 1s obtenidas para las diferentes muestras. Las sefiales fueron
descompuestas (o deconvolucionadas) en 2 gausianas, una correspondiente al oxigeno que forma el
compuesto (linea roja) y una sefial cuya procedencia es atribuible al oxigeno proveniente de los enlaces
con el carbono o hidrégeno. También se puede observar una linea azul, correspondiente a la sefial de
fondo obtenida después de aplicar la metodologia de Tougaard. Las posiciones del oxigeno perteneciente
al ZnO fue de 531.00 eV, el cual coincide muy bien con lo reportado por el manual. Los resultados de la

cuantificacidon de las muestras, se mencionan en la Tabla 4.
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Figura 15. Espectros XPS de alta resolucién en las regiones correspondientes al O 1s, de las peliculas de ZnO
depositadas a diferentes presiones de trabajo. La descomposicién de los picos permite distinguir solo dos
componentes en cada espectro.

Tabla 4. Cuantificacion porcentual de Zny O en las peliculas de ZnOy, segun la presion de depdsito.

72.4 57.7 44.3 37.7 36.5
27.6 42.3 55.7 62.3 63.5
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Es importante sefialar que para la cuantificacidn, sélo se tomaron en cuenta los picos correspondientes al
Zn 2ps/2 ¥y la sefial de O 1s etiquetada en la Figura 15 como “enlaces ZnOy”; la segunda componente en la
sefial de oxigeno se considera despreciable, pues se asume que se encuentran sélo en la superficie y puede
provenir de contaminacién con el escaso gas residual, que es comun, durante el lapso entre preparacién
de la muestra y la medicién. Se asumid que el valor F.T = -0.496, obtenido a partir del analisis en los

espectros de baja resolucién, es el mismo para los espectros de alta resolucién.

En la Tabla 4 se observa también una tendencia clara de cdmo se incrementa la composicidn porcentual
de oxigeno en las peliculas de ZnO,, a medida que se incrementa la cantidad de oxigeno (y a su vez la
presién de trabajo) en la cdmara donde se realizaron los depdsitos. Si bien en el presente trabajo no se
explord todo el espectro posible de concentraciones, es evidente que la proporcién varia desde una
pelicula de 100% Zn(ZnOo), hasta un maximo grado de incorporacion de Oxigeno en las peliculas, que

ascenderia al 66.6%, correspondiéndose con el compuesto peréxido de Zinc (Zn0,).

Esta misma tendencia de que a medida que al incrementar la presién producida por la especie gaseosa
reactiva, es mas probable su incorporacién en la pelicula depositada, se observa también en otros
compuestos (no sdlo en dxidos), como los nitruros, que usualmente se depositan en ambientes reactivos
de N, erosionando blancos metalicos (Garzon-Fontecha et al. 2018; Zhou et al. 2009; Kim et al., 2011). El
control de la composicién quimica de las especies de las peliculas depositadas es de gran utilidad cuando
se pretende modular las propiedades fisicas de las mismas, si el grado de reproducibilidad es adecuado,

tal y como se logré en este proyecto.

3.1.2. Propiedades eléctricas

Se determinaron las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de ZnOx depositadas sobre diferentes
sustratos de vidrio de 1 cm x 1cm, a presiones de trabajo de 5 mTorr, 10 mTorr y 15 mTorr. Las peliculas
obtenidas en esas presiones presentaron conductividad tipo n, es decir, que sus portadores mayoritarios
fueron electrones. En la Figura 16 se presentan graficados los valores obtenidos de movilidad (cuadros),
concentraciones de portadores (circulos) y de resistividad (tridngulos). Aunque los puntos son muy pocos,
se puede apreciar que a medida que se aumenta la concentracion de oxigeno en la muestra, la resistividad

aumenta, la concentracion de portadores disminuye y la movilidad presenta un maximo.



32

20
1.99x10 , 7X1072
] —@— Concentracion de portadores (cm™®)
0 1.77%x10° 1 —A— Resistividad (Qcm)
% E govilidad (cm?V's?) A A |lgao?
= 20 3
B -1.55x10 3
=) 3 2
] - 5x10
€ -1.33x10% 3 ox10
0 -
N ] Py
] @
T -111x10” - 4x10° 0.
© ] )
S =,
2 o ] <
-8.90x10™ 4 o
) E - 3x107° ©
© ] o
S -6.70x10" 3
‘o ] -2
E 1 - 2x10
€ -4.50x10" 3 °
3 4
c ] 2
8 -2.30x10* 3 - 1x10
-1.00x10% °
T T T T T 0
5 10 15

Presion de trabajo de depdsito (mTorr)

Figura 16. Concentracién de portadores mayoritarios, movilidad y resistividad de peliculas delgadas de ZnOx
depositadas a diferentes presiones de trabajo.

De los resultados obtenidos, es evidente que la pelicula depositada a 10 mTorr destacé por mostrar un
alto valor de su movilidad (18 cm?V-!s). Esta muestra fue repetida 5 veces obteniendo el mismo valor de
movilidad. Considerando la concentracién de portadores en el orden de 1x10'® y baja resistividad, esta
pelicula depositada a 10 mTorr parece ser éptima para la fabricacion de transistores de peliculas delgadas.
Se han reportado transistores de peliculas delgadas usando ZnO de semiconductor activo, como parte de
la circuiteria de pantallas LCD (Takashi Hirao et al., 2006); cuy canal muestra una resistividad incluso mds

pobre (de 1x10® Qcm) que la obtenida para la pelicula de 10 mTorr aqui presentada (de 6x102 Qcm).

En contraste, la pelicula depositada a 5 mTorr es la que exhibe una concentracion de portadores
intrinsecos notablemente mayor (nx10%° cm), hecho que le hace lucir como un material susceptible de
dopaje, con Al para obtener electrodos transparentes (Ka Eun Lee et al., 2009); con Mn para aplicaciones
en semiconductores magnéticos diluidos, en vista de la aparente reduccion en la concentracion de
portadores de carga conforme se incrementa el dopado (Rouchdi et al., 2017); o con metales que propicien

conductividad tipo p, como As (Ryu et al., 2000).
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Finalmente, se ponderd que el equilibrio de las propiedades eléctricas en las peliculas depositadas a 15
mTorr era el adecuado para fabricar diodos, destacando su alta pero no excesiva concentracién de
portadores mayoritarios, pues esa densidad electrdnica se traduce en un mayor rendimiento de corriente

eléctrica en el material, ampliando al mismo tiempo los umbrales tipicos del efecto de ruptura.

3.1.3. Transmitancia y Eg

Se midid la transmitancia de la pelicula delgada de ZnOy depositada sobre vidrio a 15mTorr, con la cual fue
posible calcular la absorbancia de la muestra. En la Figura 17 se grafican los resultados obtenidos. La linea
negra corresponde a la transmitancia medida, donde se observa que inicia en valores de cero para
longitudes de onda bajas y alrededor de 300 nm empieza a incrementar el valor de la transmitancia hasta

valores de 80% aproximadamente.
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Figura 17. Transmitancia y absorbancia de la pelicula delgada de ZnOx depositada a 15mTorr.

Las oscilaciones que se observan en los espectros de transmitancia, en longitudes de onda de 600 nm y

900 nm (aproximadamente) son ruidos producidos por el cambio de [dmpara que realiza el equipo durante
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la medicion. La linea azul corresponde a la absorbancia y es posible observar un comportamiento inverso
a la transmitancia. El promedio de la transmitancia de esta pelicula en el espectro de luz visible fue del
85%. Con estas mismas mediciones fue posible obtener el ancho de banda de energia prohibida (Eg)

usando el método del grafico de Tauc ya descrito en la metodologia, y graficado en la Figura 18.

10
E =3.65eV
94_
C}’l-\
= ]
(&)
N
>
2
P
2 57
3
N
0 - ~— A
L L L L L
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
hv (eV)

Figura 18. Grafico de Tauc para obtener el E; de la pelicula de ZnOx crecida a 15mTorr

En la Figura 18 se observa una interseccién de la linea roja con el x; dicha interseccién es el Eg, que para
esta muestra fué de 3.65 eV. Si bien es cierto que este resultado difiere ligeramente de lo tipicamente
reportado para el éxido de Zinc (valores de entre 3.2 eV y 3.4 eV), es preciso sefialar que generalmente,
esas mediciones y calculos se han obtenido para ZnO depositado en condiciones experimentales
s ” , . . S .
idéneas”, como en peliculas delgadas depositadas sobre sustratos con orientacién cristalina preferencial,

y tratadas térmicamente; o monocristales de ZnO. En ambos casos, peliculas casi estequiométricas.

Las peliculas analizadas aqui por transmitancia, contienen una mayor concentracién de oxigeno que de
Zinc, de acuerdo a lo obtenido en la cuantificacién por XPS. Es preciso recordar también que las peliculas

fueron depositadas a temperatura ambiente, y sobre sustratos “amorfos”. En suma, dado que las
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condiciones experimentales de los depdsitos de las peliculas analizadas en este proyecto fueron distintas
a las tipicamente reportadas, es razonable esperar que los valores para algunos pardmetros no sean

precisamente idénticos a los ya conocidos, hecho que también se observd en las propiedades eléctricas.

Murray et al. (2000) estudiaron profundamente materiales metalicos y semiconductores constituidos por
nanocristales, relacionando sus propiedades fisicas macroscépicas con el tamafio de los nanonocristales
que les componen. Dicho efecto fue observado por Kuo-Feng Lin et al (2006), quienes analizaron la
dependencia del Eg en el tamafio de peliculas de ZnO compuestas de nanocristales, en una relacién
inversamente proporcional (mayores valores de Eg asociados a menores didmetros de nanocristales).
Teniendo en cuenta lo anterior, no es aventurado sospechar que las peliculas depositadas en este proyecto
se estructuraron en forma de nanocristales de ZnOx, y que el haber obtenido un valor de Eg que excede
ligeramente al valor tipico podria ser atribuible a dicho fendmeno. Se requieren estudios de difraccién de

rayos x y de SEM/TEM para sostener tal conjetura.

3.1.4. Tasa de depdsito

Con la finalidad de tener el control en los espesores de las peliculas depositadas, se obtuvo la tasa de
depdsito para las peliculas crecidas a 15 mTorr, con los parametros previamente sefialados, pero variando
el tiempo de ablacién. Todos los depdsitos se realizaron a una presién base en la cdmara crecimiento

menor que 1x10® Torr. Los espesores se obtuvieron mediante elipsometria.

Los datos obtenidos pudieron ser ajustados a una linea recta, obteniendo como pendiente el valor de 0.17
nm/min, con un error de 0.01 nm/min, siendo dicha pendiente la taza de depdsito para la pelicula crecida
a 15 mTorr. No fue posible encontrar valores y parametros de referencia en la literatura cientifica, para
condiciones experimentales similares a las usadas en este proyecto (en la mayoria de los trabajos
reportados usan un blanco de ZnO para ablacionar y en este trabajo se usé uno de Zn metalico). La Figura

19 ilustra los espesores de las diferentes muestras sintetizadas para la obtencion de la tasa de depésito.
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Figura 19. Grafico del espesor de las peliculas de ZnOy en funcién del tiempo de depdsito; los cuadros representan la
interseccidn entre pardmetros, y la linea roja es un ajuste lineal de la pendiente de los puntos obtenidos. La etiqueta
numeérica a un lado del cuadro corresponde al espesor de la pelicula en nm.

Tampoco se encontraron reportes de la homogeneidad en el espesor en peliculas depositadas por ablacion
laser, por lo que, teniendo en cuenta que no se calentd el sustrato durante el depdsito, que la sintesis se
llevé a cabo en un ambiente reactivo por la oxidacion del zinc evaporado, y que el material seria
implementado en un dispositivo, se verificé que el espesor fuera el mismo en toda la muestra. Se realizd
un depdsito en un sustrato de aproximadamente 1x2 pulgadas, y se tomaron mediciones de espesores en
5 puntos; uno el del centro, y cuatros tan préximos a los bordes como fuera posible. Se realizé un perfil de
espesores en la muestra, con interpolaciones por minimos cuadrados a partir de esos 5 puntos de

medicidn, y dicho se muestra en la Figura 20.



37

30

Espesor(nm) 25
23.86

23.51
23.16

wu) Josads3

(

22.82

22.47
2212
21.77
21.42
21.08
20.73 5
20.38

Medicion por
elipsometria
— T " iN

- Ancho (cm)

@ Interpolacién

Figura 20. Izquierda, esquema de los puntos medidos y las interpolaciones. Derecha, perfil de espesores.

Del perfil de espesores, se puede asumir que la muestra es lo suficientemente homogénea en ese sentido,
permitiendo a su vez asumir que todos los dispositivos fabricados tuvieron el mismo espesor. Si bien es
cierto que hay una pequefia regién en donde se puede identificar la presencia de un “valle”, la diferencia

entre los puntos de mayor y menor espesor es de apenas 3 nm, lo cual puede deberse a errores en la

medicion.

3.2. Peliculas delgadas de ITO

3.2.1. Caracterizacion quimica

Se realizaron mediciones en una sola muestra de vidrio de 1cm x 1 cm recubierta con una pelicula delgada
de ITO de aproximadamente 100 nm de espesor. Como primer paso, se procedio a identificar todas las

sefiales XPS de los elementos presentes en el espectro de baja resolucion. Tal identificacion se sefiala

colocando lineas negras (XPS) y azules (sefiales Auger) en el espectro de baja resolucién de la Figura 21.
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Figura 21. Identificacion de los picos de los elementos presentes en la pelicula delgada de ITO analizada por XPS. La
linea roja es la medicidn, las lineas negras y azules son las posiciones en el eje x de los picos identificados.

Como ya se dijo, el ITO tiene una composicién exclusiva de Estafio, Indio y Oxigeno. No obstante, al tratarse de

peliculas depositadas en un sistema distinto al sistema de medicidn, y al exponerse al medio ambiente, es normal

gue se logren detectar sefales XPS de los contaminantes de otras especies presentes en la superficie de la pelicula,

fundamentalmente de carbono (sefial XPS identificada en la Figura 21 con la linea amarilla). Otra especie que se ve

incrementada a nivel superficial es el Oxigeno, por la cantidad de compuestos que pueden formar con especies como

el carbono o el Hidrégeno. La identificacidn de todas las especies detectadas de acuerdo a lo reportado en el manual,

se menciona puntualmente en la Tabla 5.
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Tabla 5. Especies identificadas en todos los espectros XPS de baja resolucién de ITO
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No resultd de interés determinar el grado de contaminacidn de las peliculas de ITO, por lo que se asumid
qgue, todas aquellas especies de Carbono, o de Oxigeno que no pudiera ser asociado a los enlaces
reportados en el manual como éxidos metdlicos, corresponden a los contaminantes superficiales, y no

fueron tomados en cuenta.

Los resultados de la cuantificacién, se muestran en la Tabla 6, empleandose para ello la misma
metodologia que para el ZnOx. Los espectros de alta resolucion considerados para el cdlculo, se realizaron
en las ventanas del O 1s, In 3d5/2 y Sn 3d5/2, y se pueden apreciar en la Figura 22, en la que se grafican
las mediciones de las especies, con sus respectivos ajustes por gaussianas después de haber hecho la
correccion de fondo tipo Tougaard; para el caso del Oxigeno la descomposicién en gaussianas muestra 2
especies que, de forma analoga a lo que planted para el ZnOx, pueden ser atribuibles, una a los éxidos

metdlicos, y |la otra a las procedentes de los enlaces con los contaminantes de la superficie.

Tabla 6. Cuantificacion de las peliculas delgadas de ITO, y parametros utilizados.

O1s 529.8 956.8 2.93 23.27 -0.496 46.5
In 3d5/2 444.0 1042.6 13.32 24.85 -0.496 48.5

Sn 2p3/2 485.0 1001.6 14.80 24.14 -0.496 5.0
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Figura 22. Espectros XPS de alta resolucion de peliculas de ITO para realizar cuantificacion. A) Corresponde a la sefial
de O 1S, B) corresponde a la sefial In 3d5/2, y C) corresponde a la sefial Sn 3d5/2.

3.2.2. Propiedades eléctricas

Se realizaron mediciones por la técnica de Van der Pauw en muestras de vidrio de 1 cm x 1 cm, con peliculas

delgadas de ITO de 100 nm; asimismo, se realizé una medida en muestras de peliculas delgadas de ZnOy
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depositado a 15 mTorr, usando pequeiios puntos de ITO como contacto eléctrico en las esquinas de la

pelicula, para los cuales se usaron plantillas perforadas. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de ITO y de ZnOy (con contactos de ITO)

Concentracién de portadores (cm3) Resistividad (10 Qcm) Movilidad (cm?V1s?)
ITO -1.7x10% 4.6 0.9
Zn0Oy -5.0x10%° 49.6 2.2

Asi pues, se verificd que las peliculas delgadas de ITO tuvieran una conductividad tipo n, y que la
concentracién de portadores fuera lo suficientemente alta para usarse como electrodos. La medicidn
sobre pelicula de ZnOx, tiene propiedades eléctricas macroscdpicas idénticas a las peliculas delgadas de

ZnOx medidas sin contactos, debido a que el método elimina detalles como la resistencia de contacto.

3.2.3. Tasa de depdsito

Se depositaron peliculas delgadas de ITO sobre muestras de vidrio distintas, con tiempos de depdsito de
0.5, 1, 3 y 5 minutos, manteniendo las mismas condiciones descritas en la metodologia, alcanzando
siempre presiones base menores que 1x10® Torr. De las mediciones en las peliculas depositadas, es
evidente la dependencia lineal entre el espesor de la pelicula y el tiempo de depésito, al menos en el
espectro de condiciones experimentales utilizadas, lo cual indica el buen grado de control vy

reproducibilidad de las peliculas. Los resultados se aprecian en la Figura 23.
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Figura 23. Grafico del espesor de las peliculas de ITO con su respectivo tiempo de depdsito; la linea roja es el ajuste

lineal. La etiqueta numérica debajo del cuadrado corresponde al espesor de la muestra en nm.

3.3. Fabricacion

Como parte fundamental del proceso de fabricacidon de un dispositivo, es necesario conocer el tipo de
ataque que se realizard a las diferentes peliculas que integran el dispositivo, asi como la velocidad del
ataque quimico o fisico que corresponda, planificando una estrategia logistica de los decapados en las
diferentes etapas. Es importante sefalar que cambios ligeros en los pardmetros de depdsito en el material,
pueden influir significativamente en la interaccién del material, alterando el proceso de decapado
previsto; mas aun, ligeros cambios en los parametros del decapado, pueden arruinar por completo las

etapas previas del dispositivo. Ahi estriba la importancia de tal experimento.

Para el decapado de las peliculas de ITO, se empled una variacién de una de las técnicas reportadas por
Bradshaw y Hughes (1976), con las ventajas que destacan. Se empled una solucidn de acido clorhidrico
con agua desionizada, en proporcion 1:100. (HCI:H,0/1:100) y zinc en polvo. La metodologia se describe a

continuacion:
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1) Se espolvorea la superficie de la muestra con Zn en polvo, esparciendo homogéneamente con un

hisopo, cuidando de no rayarlo o aplicar demasiada presion.

2) Se sumerge la muestra unos segundos en una solucion de 1:100 de HCI:H,O.

3) Se espera a que ocurra la reaccién de superficie, oscureciéndose la muestra.

4) Se sacala muestra, se enjuaga y se seca con una pistola de N,.

5) Repetir el proceso tantas veces como sea necesario para decapar toda la pelicula de ITO.

Si bien es cierto no hay un tiempo exacto durante el cual se debe sumergir la muestra en la solucién debido
alas subjetividades inherentes al usuario, la eficacia de la técnica depende fundamentalmente del espesor
del material, notdndose que para peliculas de mas de 500 nm de ITO, se comienzan a depositar particulas

de Zinc sobre el sustrato.

Previo a la fabricacidn del diodo, se ensayé exitosamente este decapado con peliculas delgadas de ITO de
100 nm, se usaron patrones correspondientes a otro proceso de fabricacién, pero dimensiones con una
resolucién practicamente idénticas al diodo que se pretendia fabricar. La Figura 11 muestra una fotografia

de microscopio de un patrén correctamente transferido por esta técnica.

Figura 24. Patrdn de fotolitografia en peliculas delgadas de ITO sobre vidrio, cuyo decapado fue realizado mediante
una variacion de las técnicas reportadas Bradshaw y Hughes.
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Para el decapado de las peliculas delgadas de ZnOy, se probaron diversas soluciones acidas, resultando que
la solucién de HCI:H,0 en relacién 1:20,000 proporcionaba un control con una resolucién en tiempo lo
suficientemente ventajosa para que posibles errores en la manipulacién no dieran pie a algun posible
sobredecapado en las muestras. Se estudié y ensayé el proceso en una misma muestra a intervalos

constantes de 1 minuto de ataque quimico, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 25.
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Figura 25. Espesor de una pelicula de ZnOx cuando es sometido a un ataque quimico en funcién del tiempo de
decapado. La linea roja representa el ajuste lineal de los puntos, los cuadrados representa la interseccién entre
parametros.

Con respecto a la Figura 25, cabe destacar que para garantizar que la pelicula fuera decapada con
suficiente control, se sumergia la muestra durante 1 minuto, se retiraba la muestra de la solucidn, se
enjuagaba con agua deionizada, se secaba, y se media el espesor. Se encontré que el decapado se
mantiene aproximadamente lineal para intervalos de 1 minuto sobre una misma muestra de ZnOy. Para
erosionar la pelicula protectora de parileno, ya se disponia de una tasa de decapado por via seca con
plasma de Oxigeno (0O>), en el equipo PE-50, que es de aproximadamente 36.5 nm/min, con los parametros
ya sefialados en la metodologia. La estrategia que se planted fue fabricar un dispositivo con sus dos
electrodos de ITO (que llamaremos DS), y otro dispositivo con sus dos electrodos de cromo (que

Ilamaremos DO), que si bien no es un metal transparente, sirvid para corroborar que es posible hacer
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contacto éhmico con el ZnOy seleccionado. Se siguié el mismo proceso de fabricacion descrito en la
metodologia. Para cada depdsito de pelicula delgada, se colocd una muestra de vidrio (de aprox. 1.5x 1.5
pulgadas) en donde se realizarian los patrones, asi como 2 muestras limpias de vidrio (de aprox. Icm x 1
cm) que servirian de “testigos” de la etapa correspondiente. La etapa final del proceso se ilustra en la
Figura 26. Se midié por elipsometria y se promediaron los espesores de los testigos de cada etapa,

obteniéndose dispositivos con los espesores sefialados en la Tabla 8.

“

PARILENO \

PATRON DE
FOTORESINA

ITO(RECUBRIENDO)

PATRON DE
FOTORESINA

PATRON DE
FOTORESINA

PATRON DE ITo

FOTORESINA
PARILENO

VIDRIO

PARILENO
VIDRIO

PARILENO

VIDRIO

Figura 26. A1) Fotografia y A2) llustracion, donde se observa la muestra con el patron de fotoresina revelado, pero
antes del ataque quimico; B1) Fotografia y B2) llustracion, después de realizar el ataque y de haber retirado la
fotoresina restante, lo que implica haber finalizado el proceso de fabricacién del dispositivo.

Tabla 8. Materiales y espesores correspondientes a las etapas de los dispositivos fabricados DS y DO.

Dispositivo DS

Dispositivo DO

Electrodos:

ITO - 245 nm

Cromo —190 nm

Capa de proteccion:

Parileno—190 nm

Parileno—190 nm

Semiconductor:

Zn0x—33 nm

Zn0Ox—33 nm
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3.4. Mediciones eléctricas del dispositivo

Se realizaron mediciones eléctricas de 0 a 6V en una muestra con dispositivos de electrodos de ITO y en
otra muestra con electrodos de Cromo, teniendo los resultados que se muestran en la Figura 27. Para
obtener las curvas de la Figura 27 se vario el voltaje entre las dos terminales de contacto (Vds) midiendo
la corriente suministrada por la fuente (lds). También se puede observar en la Figura 27 una notacion en
la parte superior de las graficas que indica las dimensiones de todo el canal semiconductor, las cuales
fueron definidas en el proceso de fabricacion, siendo W el ancho y L el largo del canal, el valor numérico
indica su tamafio en micrémetros. Es evidente que las mediciones del dispositivo con contactos de ITO
tienen un comportamiento exponencial (tipico de un diodo Schottky), mientras que el dispositivo con

contacto de cromo tiene un comportamiento lineal (tipico de un dispositivo meramente resistivo).

7.0x10° - |—— DS - 40W/10L - Electrodos de ITO 5.0x10° 4 [ DO - 160W/80L - Electrodos de Cromo
—— DS - 160W/40L - Electrodos de ITO ' —— DO - 160W/60L - Electrodos de Cromo
6.0x10°
4.0x10° 1
5.0x10°
—_ < s
< 4 ox10°- > 3.0x10°
12}
k=) =)
3.0x10° 2.0x10°® 1
2.0x10° 4
1.0x10°
1.0x10°
0.0 0.0

vds (V) Vds (V)

Figura 27. Izquierda, mediciones eléctricas a 2 dispositivos de diferentes dimensiones fabricados con electrodos de
ITO. Derecha, mediciones para 2 dispositivos fabricados con electrodos de cromo.

Si se tiene en cuenta la estructura fisica del dispositivo fabricado (ver Figura 26B2), se puede observar que
consta de 2 diodos Schottky conectados en serie por un canal semiconductor, lo que constituye en estricto
sentido el circuito eléctrico que se muestra en la Figura 28A. La naturaleza del arreglo implica que cuando
uno de los diodos esté polarizado en directa, el otro diodo actuard como un componente pasivo, y
viceversa, por lo que realmente la medicién realizada es la respuesta producida por un circuito eléctrico

reducido, como el que se esquematiza en la Figura 28B.
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(Re)=Resistencia del electrodo de ITO; R,,,;=Resistencia del canal de unién de ZnO,;
Dsnom=Diodo Shottky de ZnO,; Rs=Resistencia equivalente

Figura 28. A) Circuito eléctrico del dispositivo completo B) Circuito eléctrico reducido

La resistencia Re mostrada en la Figura 28 es la debida a los electrodos, teniendo en cuenta las lineas de
ITO que hacen contacto fisico con el semiconductor, asi como las dimensiones de las mismas. Los valores
de Re calculados a partir de la resistividad del ITO y de las longitudes usadas para los contactos, tienen un
valor de aproximado 380 Q, para cada linea. La resistencia Rsemi €5 la resistencia que presenta el material
semiconductor (ZnOy) cuando se hace circular corriente de un contacto a otro, es decir, es la unidn fisica
de ambos diodos (ver Figura 28A), y el valor estimado para dicha resistencia es del orden de 4.5 kQ.
Finalmente, R se asume como la suma de Rey Rsemi; €sta Ultima es la resistencia producida por el diodo
gue no se encuentra polarizado en forma directa, y que durante la medicién se comporta como una

resistencia mas, en serie.

Finalmente, de la Figura 26A es evidente que en cada diodo, la seccién transversal por donde circula la
corriente seria la equivalente al darea de contacto metal-semiconductor. Empero, la medicién eléctrica se
realiza para el dispositivo completo, por lo que la seccidn transversal efectiva para el circuito de la Figura

26B, sera el ancho del canal semiconductor que conecta los diodos, por el espesor del mismo.

Tal planteamiento eléctrico puede ser corroborado por un modelo que describa la corriente producida en
el dispositivo completo, como si fuera un solo diodo Schottky, por las razones que ya se mencionaron. De
acuerdo a la ecuacién ideal del Diodo Shottky, los pardmetros que determinan su comportamiento

corriente-voltaje en polarizacion directa pueden escribirse en términos de la densidad de corriente como:
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Vg
] =1Jo [e_’zb_T - 1] (5)

Donde V, es el voltaje de polarizacidon directa, K, es la constante de Boltzmann, T es la temperatura

absoluta, q es la carga del electrén, J es la densidad de corriente, y donde a su vez,

95n
] (6)

Jo = A'T? [e_nka

Teniendo que n es el factor de idealidad del diodo, ®Sn es el alto de la barrera Schottky, A" = constante
efectiva de Richardson = 4mm, q(k»)?/h3; considerandose para el presente trabajo, una masa efectiva del

electrén (mnp*) de 0.24m, de acuerdo a los parametros mencionados anteriormente para el ZnO.

La ecuacién 5 y 6 permiten ver con claridad dependencias exponenciales tipicamente conocidas para los
materiales semiconductores, por ejemplo, entre la corriente del dispositivo y su temperatura, produciendo
una el incremento de la otra. Si la temperatura o la corriente son lo suficientemente altas, llegara un punto
en que la densidad electrénica disponible en el canal semiconductor ya no serd capaz de responder al
estimulo de la diferencia de potencial externa aplicada, y la dispersién fondnica en el material sera tal que
se produciran cambios estructurales y quimicos en el mismo, hasta el punto de descohesionarlo

atémicamente, llegando literalmente a quemarse.

Todos son valores que explican el comportamiento eléctrico del diodo son conocidos, excepto el factor de
idealidad, que basicamente es un término al que no se llega de forma analitica, pero que se afnade como
una consideracion fisica de las imperfecciones que pueden existir en un diodo real, que van desde la
rugosidad en la superficie de los materiales semiconductor y metal, hasta el acoplamiento de la interfaz
en términos energéticos, que para este caso, es la altura de la barrera Schottky. El factor de idealidad, que
para diodos en la electrénica convencional es practicamente 1, tiene también una fuerte dependencia del
alto de la barrera Schottky, que, como se observa en la ecuacidn (6), mientras mayor sea, propiciaran

respuestas |-V mas eficientes y un comportamiento rectificador de mejor desempefio.

Con las mediciones realizadas es posible obtener el valor ny Jo, e indirectamente determinar el alto de la

barrera Schottky haciendo uso y adecuacion del analisis por minimos cuadrados para los valores I-V en un
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diodo Schottky que reportd Bennet (1986), y cuya explicacién se omite por la extensidn, pero que ha
demostrado ser efectivo incluso para obtener parametros del diodo en modelos equivalentes de pequefia

sefial de transistores FET, como lo hicieron Reynoso-Hernandez et al., 1996.

Tomando el desarrollo planteado por Bennet (1986) y combinandolo con el trabajo de Reynoso-Hernandez

se puede proponer la ecuacién (7) para llegar al sistema matricial de las ecuaciones 8-11.
Vas = R(ds) +aln(lds) + b (7)

A-B=C (8)

i (Ids;)? i (Ids;)(In(Ids;)) i (Ids;)

A= |) adspinGds)) ) (n(ids))® ) (nGdsp) (9)
i=1 i=1 i=1
z (1ds,) z (n(ids,)) m
i=1 i=1
BT = [R a b] (10)

CT = [Zladsi)(lfdsi) ;(Inczdsi» (Vds;) ;(Vdso ()
a
T "

En este trabajo se ha resuelto el sistema matricial propuesto en la ecuacién (8) con la ayuda del software
MATLAB para todos los puntos medidos en los dispositivos 40W/10L y 160W/40L de la muestra DS. Los
resultados obtenidos se sustituyeron en la ecuacion (12) obteniendo asi el factor de idealidad de los

dispositivos mediante la metodologia de Bennet, permitiendo los valores encontrados para la ecuacion
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(10) reproducir el comportamiento eléctrico del dispositivo. Sustituyendo los datos obtenidos en la
ecuacion (5), aintervalos de 0.2 V, se obtiene la corriente para cada dispositivo que se ilustran en la Figura
29, en la cual se ven contrastadas las mediciones eléctricas con sus respectivos valores para el modelo
aqui planteado. Finalmente, es posible despejar en la ecuacion (6) el alto aproximado de la barrera

Schottky. Los valores n, Jo y @Sn para cada dispositivo, se mencionan en la Tabla 9.

7.0x10° - y
mmm= DS - 40W/10L - Medicion y
6 | |m==DS - 160W/40L - Medicion
6.0x10 DS - 40W/10L - Modelo
DS - 160W/40L - Modelo
5.0x10°
< 4.0x10°
[2]
=)
3.0x10° 1
2.0x10°° -
1.0x10° 1
0.0 -
1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Vds (V)

Figura 29. Modelos del comportamiento eléctrico del dispositivo fabricado, a partir de los datos obtenidos mediante
el andlisis de las mediciones realizadas (también graficadas) empleando la metodologia reportada por Bennet.

Tabla 9. Parametros obtenidos por el método de Bennet para el andlisis de las mediciones eléctricas del dispositivo.

N Jo(A/m?) @Sn (eV)

DS - 40W/10L 66.68 | 177156.17 0.2823

DS -160W/40L | 76.92 28837.87 0.2352

La Tabla 10 muestra una discrepancia en las densidades de corriente (Jo). No hay que perder de vista que

el modelo aplicado al dispositivo de mayores dimensiones se ajusta pobremente a la medicion realizada,
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por lo que podria asumirse que el valor de densidad de corriente del dispositivo no es representativo.
También se puede observar en la misma Tabla que la altura de la barrera para estos diodos son de 0.21 eV
y 0.25 eV, lo cual es comparable y cercano a los valores para otros diodos basados en ZnO reportados en
la literatura (0.21 eV, Yadav et al., 2020; 0.4eV, Choe et al., 2020), y concuerda con el planteamiento inicial

IM

del valor “ideal” (0.3 eV) considerado en la introduccidn, a partir de la ecuacion (2).

Por otro lado, se fabricd un dispositivo de contacto 6hmico en el semiconductor, con electrodos de cromo.
En este caso, el valor de la funcidon trabajo reportado para el cromo es mas confiable por tratarse de un
metal puro, el cual es de 4.5 eV (Holzl y Schulte, 1979). Se tiene asi, que el valor de afinidad electrénica
para el ZnOy debe replantearse puesto que su valor es mayor al de la funcién trabajo del cromo, de lo
contrario no existiria contacto 6hmico. Se asumira que para el ZnOx usado en el presente trabajo tiene un

valor de al menos 4.51 eV, y que a su vez, la @ del ITO es de al menos 4.51 eV+0.28 eV = 4.79 eV.

El modelo del comportamiento eléctrico del dispositivo DS 160W/40L no tiene un grado de ajuste
aceptable, por razones diversas. En primer lugar, porque la metodologia que se usé, fue pensada por sus
autores para modelar diodos Schottky tipicos, es decir, construidos con uno de los electrodos en contacto
éhmico, y el otro, en contacto tipo barrera Schottky. En segundo lugar, por los posibles defectos en las
etapas de fabricacion. Entre los defectos de fabricacion presentes en este trabajo, podemos especular que

se encuentren los siguientes:

e Que la capa de proteccion de parileno para el dispositivo DS — 160W/40L no haya sido totalmente
removida en el decapado via seca, pudiendo haber quedado residuos tanto en ciertas regiones en
el plano superficial, disminuyendo el area efectiva de contacto de los electrodos; o incluso que
haya quedado una pelicula tan espesa que obstruye el paso de la corriente eléctrica por debajo de
ciertos Voltajes, pero suficientemente delgada para permitir corriente por efecto Tunel, siendo tal
corriente detectable al superarse ese umbral. Esto explicaria por qué no existe una respuesta

“inmediata” de corriente, sino a partir de 2V aplicados, como se aprecia en la Figura 27A.

e Que en el proceso de depdsito del ITO, el material no haya “rellenado” completamente la via por

donde hace contacto con el semiconductor, produciendo un mal contacto fisico.

e Que el decapado para producir los electrodos de ITO haya causado dafos en el material

semiconductor, reduciendo las dimensiones efectivas del canal, por lo cual se hace notoria la
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discrepancia entre la medicién, que corresponde a la dimensidn fisica real del dispositivo, y los

6rdenes de magnitud de corriente supuestos, calculados con las dimensiones esperadas.

e Que el decapado del ZnOy no haya sido 6ptimo, dejando residuos que, con un mecanismo andlogo

al punto anterior, modificaran los 6rdenes de magnitud de corriente esperados.

3.5. Perspectivas

El presente trabajo esta focalizado en los paradigmas cognoscitivos inherentes al proceso de fabricacién
de dispositivos para electrdnica flexible y transparente, aprovechando la instrumentacion dispuesta de la
recientemente habilitada UNAFAB del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM. Lo anterior,
con la perspectiva de consolidar un sélido bagaje heuristico y empirico en las técnicas instrumentales
inherentes, con miras al posible desarrollo de proyectos de fabricacién de dispositivos electrénicos de alto

impacto tecnolégico e interés cientifico, tanto en el contexto académico, como de la iniciativa privada.

El proceso estuvo orientado en materializar la fabricacion de algun dispositivo de transporte electrénico,
basado en algiin material de reciente interés en la EFT. Se seleccioné el diodo Schottky por los desafiantes
retos que supone dentro de las perspectivas de la nueva electrdnica, en términos del control de la barrera
Schottky. Asimismo, se considerd que el ZnOy es un material que, a pesar de haber sido ampliamente
estudiado, aun existen muchas dreas de oportunidad en cuanto al procesamiento y a la sintesis del
material y, sobre todo, a la implementacién de dispositivos eficientes y aptos para su produccién en masa,
motivo por el que se planted como material semiconductor para utilizar en el presente trabajo, obteniendo

resultados significativos, Utiles para emplearse en disefios futuros.

Se encontrd que la técnica de ablacion laser, por ablacion de blanco metalico de Zinc, en ambiente
oxidante de O, y a temperatura ambiente, resulta muy efectiva para lograr un control fino, tanto de la
concentracién quimica del ZnOx, como de la modulacién de sus propiedades oépticas y eléctricas,
resultando éstas ultimas con altos valores de magnitud, comparable a peliculas reportadas en la literatura
a las que se les incorpora dopaje. Lo anterior permite suponer que en el rango de las condiciones
experimentales exploradas en el presente proyecto, también se pueden encontrar interesantes
propiedades termoeléctricas, magnéticas, luminiscentes, morfoldgicas y estructurales, con los estudios

correspondientes, que son sugeridos como trabajo a futuro.
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Como parte de la cuantificacién por medio de la técnica XPS, se empled una metodologia inspirada en la
de Trigueiro, para obtener el valor de la funcion transmision del detector en el que se tomaron las
mediciones, dando lugar a una cuantificacion menos errénea, y proporcionando un valor de funcién
transmisién de ese quipo que sirva de referencia para futuros trabajos que pretendan realizar mediciones
XPS en ese sistema en particular, con condiciones idénticas a las sefialadas; o como precedente para
quienes deseen estudiar a la obtencidn del pardmetro experimental mencionado, con la profundidad y el

rigor metodolégico requeridos, abarcando todo el espectro de los pardmetros variables de medicién.



54

4. Conclusiones

En este trabajo de tesis fue posible fabricar microdiodos transparentes tipo Schottky a partir de la unién
de una pelicula delgada de ZnOx y una de ITO, la primera fue usada como semiconductor y la segunda
como metal (o contacto eléctrico). Las peliculas delgadas de ZnOy fueron sintetizadas por el método de

ablacién laser a temperatura ambiente en ambiente de Oxigeno.

Las presiones de trabajo utilizadas para crecer las peliculas delgadas de ZnOy fueron 8x107 Torr, 5 mTorr,
10 mTorr, 15 mTorr y 20 mTorr. La tasa de depdsito obtenida para las peliculas de ZnOy depositadas a
15mTorr (0.18 nm/min) resultaron ser atractivas para su implementacion en procesos de manufactura
aditiva. Las peliculas delgadas de ITO (In203:5n0,/90%:10%) fueron depositadas por el método de
pulverizacion catddica, a temperatura ambiente cuya tasa de depdsito fué 97.5 nm/min. Dichas tasas de
depdsito demuestran el grado de reproducibilidad y control que se tuvo durante el crecimiento de las

mismas.

La técnica usada para la fabricacién del diodo en tamafo micrométrico fué la de fotolitografia, misma que
es usada ampliamente en la industria electrénica para la fabricaciéon de dispositivos electrdnicos. La
implementacion de esta técnica de fabricacion llevd al desarrollo de metodologias que permitieron el
decapado, con cierto grado de precisidn, de los materiales de interés. Ademds, para este trabajo fueron
implementados los decapados tanto por via humeda (usando ciertos acidos) como por via seca (usando

plasma de oxigeno).

Las concentraciones atémicas relativas de las peliculas delgadas depositadas fueron obtenidas por medio
de la espectroscopia de electrones fotoemitidos. Asi mismo, gracias a la incorporacién de la funcidn
transmisién del sistema utilizado (la cual se obtuvo a partir de los espectros XPS de baja resolucion) fue
posible obtener, con una alta confiabilidad, la concentraciéon atémica relativa de las muestras. Las
concentraciones atédmicas relativas de Zny O (en las peliculas de ZnOy) varié de 72.4 % a 36.5 % para el Zn
y de 27.6 % a 63.5 % para el O, cuando la presion en la cdmara de crecimiento varié de 5x10 a 15 mTorr.
Por ultimo, las concentraciones atémicas relativas de la pelicula delgada de ITO fueron de 46.5 %, 48.5% y

5.0 % para el O, Iny Sn, respectivamente.

Las caracterizaciones eléctricas mostraron que todas las peliculas delgadas de ZnOy y de ITO fueron tipo n,
es decir, que sus portadores mayoritarios fueron electrones. Ademas, las peliculas delgadas de ZnOy

mostraron cambios significativos en sus valores de resistividad eléctrica, concentracion de portadores y
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movilidad de portadores mayoritarios, para los diferentes valores de presion de trabajo en el depésito. El
maximo valor de movilidad obtenido en este trabajo para la pelicula de ZnO, fue de 18 cm?V1s!y se
obtuvo cuando la presién de trabajo fue 10 mTorr. Por otro lado, la pelicula delgada de ITO mostré un
valor de movilidad de portadores de 0.9 cm?Vs?, pero un alto valor de concentracidn de portadores

(1.7x10* cm™) y un bajo valor de resistividad, permitiendo su uso como electrodo.

La caracterizacion eléctrica del microdiodo formado por la pelicula delgada de ZnOx y de ITO mostrd un
comportamiento tipico de diodo Schottky. De la caracterizacién de dicho diodo se obtuvo un factor de
idealidad entre 66 y 76 y altura de la barrera Schottky entre 0.23 eV y 0.28 eV. También se caracterizé la
fabricacion de la unidon entre una pelicula delgada de ZnOy y una de Cromo, obteniendo una linea recta en
la curva I-V medida, tipica de un contacto dhmico. En suma, se observa que las peliculas de ZnOx

depositadas en este trabajo son versatiles para fabricar una amplia variedad de dispositivos electrénicos.



56

Literatura citada

Allen, M. W., Alkaisi, M. M., Durbin, S. M. 2006. Metal Schottky diodes on Zn-polar and O-polar bulk ZnO.
Applied Physics Letters, 89(10), 1-4. doi:10.1063/1.2346137

Allen, M. W., Durbin, S. M. 2008. Influence of oxygen vacancies on Schottky contacts to ZnO. Applied
Physics Letters, 92(12), 15-18. doi:10.1063/1.2894568

Amendola, V., Meneghetti, M. 2013. What controls the composition and the structure of nanomaterials
generated by laser ablation in liquid solution. Physical Chemistry Chemical Physics, 15(9), 3027—-3046.
do0i:10.1039/c2cp42895d

Antony, A., Nisha, M., Manoj, R., Jayaraj, M. K. 2004. Influence of target to substrate spacing on the
properties of ITO thin films. Applied Surface Science, 225(1-4), 294-301.
doi:10.1016/j.apsusc.2003.10.017

Array, A., Kawazoe, H., Yasukawa, M., Hyodo, H., Kurita, M., Yanagi, H. 1997. P-type electrical conduction
in transparent thin films of CuAlO2. Nature, 389(6654), 939—942. doi:10.1038/40087

Bartolo-Pérez, P., Pefia, J. L., Farias, M. H. 1998. El analisis elemental de las superficies de los sdélidos
mediante las espectroscopias Augery de fotoelectrones de rayos X. Revista Mexicana de Fisica, 44(1),
9-23.

Bennet, R. J. 1987. Interpretation of Forward Bias Behavior of Schottky Barriers, IEEE transactions on
electron devices, 34(April). doi:10.1017/CB09781107415324.004

Bierwagen, O., lve, T., Van De Walle, C. G., Speck, J. S. 2008. Causes of incorrect carrier-type identification
in van der Pauw-Hall measurements. Applied Physics Letters, 93(24). d0i:10.1063/1.3052930

Boylestad, R. y Nashelsky, L. (2009). Electrdnica: teoria de circuitos y dispositivos electrénicos. (102 ed.).
Pearson educacion. México. doi:10: 0-8400-5444-0

Bradshaw, G., Hughes, A. J. 1976. Etching methods for indium oxide/tin oxide films. Thin Solid Films, 33(2),
L5. doi:10.1016/0040-6090(76)90087-0

Brillson, L. J., Lu, Y. 2011. ZnO Schottky barriers and Ohmic contacts. Journal of Applied Physics, 109(12).
doi:10.1063/1.3581173

Brotherton, S. D. 2013. Introduction to Thin Film Transistors. Springer International Publishing. Suiza.
doi:10.1007/978-3-319-00002-2

Chang, R. H,, Yang, K. C,, Chen, T. H., Lai, L. W., Lee, T. H,, Yao, S. L., Liu, D. S. 2013. Surface modification
onthe sputtering-deposited ZnO layer for ZnO-based Schottky diode. Journal of Nanomaterials, 2013.
doi:10.1155/2013/560542

Chen, C. H., Chang, S. J.,, Su, Y. K., Chi, G. C., Chi, J. Y., Chang, C. A., Sheu, J. K., Chen, J. F. 2001. GaN metal-
Semiconductor-Metal ultraviolet photodetectors with transparent indium-tin-oxide Schottky
contacts. IEEE Photonics Technology Letters, 13(8), 848—850. doi:10.1109/68.935824



57

Fujiwara, H., Collins, R. W. 2018. Spectroscopic Ellipsometry for Photovoltaics Volume 1: Fundamental
Principles and Solar Cell Characterization. Spectroscopic Ellipsometry for Photovoltaics (Vol. 1).
doi.org/10.1007/978-3-319-95138-6

Garzon-Fontecha, A, Castillo, H. A., Restrepo-Parra, E., De La Cruz, W. 2018. The role of the nitrogen flow
rate on the transport properties of CrN thin films produced by DC magnetron sputtering. Surface and
Coatings Technology, 334(April 2017), 98-104. doi:10.1016/j.surfcoat.2017.11.009

Grundmann, M. (2016). The Physics of Semiconductors. An Introduction Including Nanophysics and
Applications. 32 edicion. Springer International Publishing. Suiza. doi: 10.1007/978-3-319-23880-7

Guo, X. L., Choi, J. H., Tabata, H., Kawai, T. 2001. Fabrication and optoelectronic properties of a transparent
Zn0 homostructural light-emitting diode. Japanese Journal of Applied Physics, Part 2: Letters, 40(3
A). d0i:10.1143/jjap.40.1177

Guzman-Caballero, D. E., Quevedo-Ldpez, M. A., De La Cruz, W., Ramirez-Bon, R. 2018. Fully patterned p-
channel SnO TFTs using transparent Al203 gate insulator and ITO as source and drain contacts.
Semiconductor Science and Technology, 33(3). doi:10.1088/1361-6641/aaa7a6

Hirao, T., Furuta, M., Furuta, H., Matsuda, T., Hiramatsu, T., Hokari, H., Yoshida, M., Ishii, H., Kakegawa, M.
2007. Novel top-gate zinc oxide thin-film transistors (ZnO TFTs) for AMLCDs. Journal of the Society
for Information Display, 15(1), 17. doi:10.1889/1.2451545

Holzl, J., Schulte, F. K. 1979. Work function of metals. Encyclopedia of Interfacial Chemistry: Surface
Science and Electrochemistry, 319-326. doi:10.1016/B978-0-12-409547-2.11420-9

Ip, K., Thaler, G. T., Yang, H., Han, S. Y., Li, Y., Norton, D. P., Pearton, S. J., Jang, S., Ren, F. 2006. Contacts
to ZnO. Journal of Crystal Growth, 287(1), 149-156. doi:10.1016/j.jcrysgro.2005.10.059

Kamiya, T., Hosono, H. 2010. Material characteristics and applications of transparent amorphous oxide
semiconductors. NPG Asia Materials, 2(1), 15-22. doi:10.1038/asiamat.2010.5

Kim, Y., Kim, G,, Lee, S. 2011. Influence of the N 2 partial pressure on the characteristics of CrZrN coatings
synthesized using a segment CrZr target. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 11(10), 8792—
8797. d0i:10.1166/jnn.2011.3509

Lee, H. Y., Wu, B. K., Chern, M. Y. 2014. Study on the formation of zinc peroxide on zinc oxide with hydrogen
peroxide treatment using x-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Electronic Materials Letters, 10(1),
51-55. doi: 10.1007/s13391-013-2244-x

Lee, K. E., Wang, M., Kim, E. J., Hahn, S. H. 2009. Structural, electrical and optical properties of sol-gel AZO
thin films. Current Applied Physics, 9(3), 683-687. doi:10.1016/j.cap.2008.06.006

Lin, K. F., Cheng, H. M., Hsu, H. C., Lin, L. J., Hsieh, W. F. 2005. Band gap variation of size-controlled ZnO
guantum dots synthesized by sol-gel method. Chemical Physics Letters, 409(4—6), 208-211.
doi:10.1016/j.cplett.2005.05.027



58

Moulder, J. F., Wanger, C. D., Riggs, W. M., Davis, L. E., Muilenberg, G. E. 1979. Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy. Perkin-Elmer Corp., Physical Electronics Division, Eden Prairie,
Minnesota, USA. doi:10.1002/sia.740030412

Miiller, S., Von Wenckstern, H., Schmidt, F., Splith, D., Heinhold, R., Allen, M., Grundmann, M. 2014.
Method of choice for fabrication of high-quality ZnO-based Schottky diodes. Journal of Applied
Physics, 116(19). doi:10.1063/1.4901637

Murray, C. B., Kagan.R., and B. M. G. 2006. Synthesis and characterization of monodisperse nanocrystals
and close-packed nanocrystal assemblies. Annu. Rev. Mater. Sci., 30(June), 545—610.

Muth, J. F., Lee, J. H., Shmagin, I. K., Kolbas, R. M., Casey, H. C., Keller, B. P., Mishra, U. K., DenBaars, S. P.
1997. Absorption coefficient, energy gap, exciton binding energy, and recombination lifetime of GaN
obtained from transmission measurements. Applied Physics Letters, 71(18), 2572-2574.
doi:10.1063/1.120191

Nakano, M., Makino, T., Tsukazaki, A., Ueno, K., Ohtomo, A., Fukumura, T., Yuji, H., Akasaka, S., Tamura,
K., Nakahara, K., Tanabe, T., Kamisawa, A., Kawasaki, M. 2008. Transparent polymer Schottky contact
for a high performance visible-blind ultraviolet photodiode based on ZnO. Applied Physics Letters,
93(12), 98-101. doi:10.1063/1.2989125

Nomura, K., Ohta, H., Takagi, A., Kamiya, T., Hirano, M., Hosono, H. 2004. Room-temperature fabrication
of transparent flexible thin-film transistors using amorphous oxide semiconductors. Nature,
432(November), 488.

Park, Y., Choong, V., Gao, Y., Hsieh, B. R., Tang, C. W. 1996. Work function of indium tin oxide transparent
conductor measured by photoelectron spectroscopy. Applied Physics Letters, 68(19), 2699-2701.
doi:10.1063/1.116313

Pech-canul, M. 1., y Ravindra M. R. (Eds.) (2019). Semiconductors. Synthesis, properties and applications.
Springer Nature Switzerland AG. Suiza.

Quinn, J. J. y Yi, K. 2018. Physics Solid State Physics. Principles and Modern Applications. (2nd ed.)
Springer International Publishing AG. Berlin.

Reynoso-Hernindez, J. A., Rangel-Patiiio, F. E., Perdomo, J. 1996. Full RF Characterization for Extracting the
Small-Signal Equivalent Circuit in Microwave FET’ s. IEEE Transactions on Microwave Theory and
Techniques. 44(12), 2625-2633. doi: 10.1109/22.554613

Rouchdi, M., Salmani, E., Fares, B., Hassanain, N., Mzerd, A. 2017. Synthesis and characteristics of Mg
doped ZnO thin films: Experimental and ab-initio study. Results in Physics, 7, 620-627.
d0i:10.1016/j.rinp.2017.01.023

Scofield, J. H. 1975. Hartree-Slater subshell photoionization cross-sections at 1254 and 1487 eV. Journal of
Electron Spectroscopy and Related Phenomena. 8(2), 129-137. doi: 10.1016/0368-2048(76)80015-1

Singh, B., Ghosh, S. 2015. Highly Conducting Gallium-Doped ZnO Thin Film as Transparent Schottky Contact
for Organic- Semiconductor-Based Schottky Diodes. Journal of Electronic Materials, 44(8), 2663—
2669. d0i:10.1007/s11664-015-3783-8



59

Sirdeshmukh, D. B., Sirdeshmukh, L., Subhadra, K. G., Sunandana, C. S. 2016. Erratum to: Electrical,
Electronic and Magnetic Properties of Solids. doi:10.1007/978-3-319-09985-9 14

Srikant, V., Clarke, D. R. 1998. On the optical band gap of zinc oxide. Journal of Applied Physics, 83(10),
5447-5451. doi:10.1063/1.367375

Tanuma, S., Powell, C.J., Penn, D.R. 1987. Proposed formula for electron inelastic mean free paths based
on calculations for 31 materials. 192(1), 849 — 857. doi: 10.1016/0167-2584(87)90829-2

Tchoe, Y., Song, M. S., Kim, H., Baek, H., Park, J. Y., Oh, H., Lee, K., Chung, K., Hyun, J. K., Yi, G. C. 2020.
Individually addressable, high-density vertical nanotube Schottky diode crossbar array. Nano Energy,
76, 104955. doi:10.1016/j.nanoen.2020.104955

Tougaard, S., Jansson, C. 1992. Background correction in XPS: Comparison of validity of different
methods.Surface and Interface Analysis, 171-174. doi.org/10.1002/sia.740190133

Trigueiro, J., Lima, W., Bundaleski, N., Teodoro, O. M. N. D. 2018. XPS spectrometer transmission function
optimization by the differential evolution algorithm. Journal of Electron Spectroscopy and Related
Phenomena, 222, 122-132. doi:10.1016/j.elspec.2017.07.004

Tripathi, S., Choudhary, R. J., Tripathi, A., Baranwa, V., Pandey, A. C., Gerlach, J. W., Dar, C., Kanijilal, D.
2008. Studies of effect of deposition parameters on the ZnO films prepared by PLD. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research, Section B: Beam Interactions with Materials and
Atoms, 266(8), 1533-1536. doi:10.1016/j.nimb.2008.01.064

Van der Pau, L. J. 1958. A method of measuring specific resistivity and hall effect of lamellae of arbitrary
shape. Philips Technical Review 20: 220-224.

Viswanatha, R., Sapra, S., Satpati, B., Satyam, P. V., Dev, B. N., Sarma, D. D. 2004. Understanding the
quantum size effects in ZnO nanocrystals. Journal of Materials Chemistry, 661-668.
do0i:10.1039/b310404d

Von Wenckstern, H., Kaidashev, E. M., Lorenz, M., Hochmuth, H., Biehne, G., Lenzner, J., Gottschalch, V.,
Pickenhain, R., Grundmann, M. 2004. Lateral homogeneity of Schottky contacts on n-type ZnO.
Applied Physics Letters, 84(1), 79-81. d0i:10.1063/1.1638898

Vyas, S. 2020. A Short Review on Properties and Applications of ZnO based Thin Film and Devices. Johnson
Matthey Technology Review, (2), 202—218. d0i:10.1595/205651320x15694993568524

Wager, J. F., Keszler, D. A., y Presley, R. E. (2008). Transparent Electronics. Springer Science+Business
Media. Nueva York. ISBN 978-0-387-72341-9

Watts, J. F. 1994. X-ray photoelectron spectroscopy. Vacuum, 45(6-7), 653—671. doi:10.1016/0042-
207X(94)90107-4

Wong, W. S., Salleo, A., 2009. Flexible Electronics: Materials and Applications. Springer Science+Business
Media. Nueva York. doi: 10.1007/978-0-387-74363-9



60

Yadav, V. K. S., Raveesh, S., Daniel, T. T., Paily, R. 2020. Microcantilever Printed Back-to-Back ZnO Single-
Nanowire Schottky Diodes. IEEE Transactions on Electron Devices, 1-6.
do0i:10.1109/ted.2020.3002733

Zhou, T., Nie, P., Cai, X., Chu, P. K. 2009. Influence of N2 partial pressure on mechanical properties of
(Ti,Al)N films deposited by reactive magnetron sputtering. Vacuum, 83(7), 1057-1059.
doi:10.1016/j.vacuum.2009.01.001



