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Resumen de la tesis que presenta Angel Regalado Contreras como requisito parcial para la obtencién
del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Sintesis de peliculas delgadas de ZnO:N tipo p depositadas por ablacidn laser reactiva, para la
fabricaciéon de microdiodos y microtransistores.

Resumen aprobado por:
Dr. Wencel José De la Cruz Hernandez
Director de tesis

En el presente trabajo se investigd la sintesis de peliculas delgadas de ZnO dopadas con nitrégeno
(ZnO:N) mediante la técnica de depdsito por laser pulsado, a temperatura ambiente. Para lograr la
conductividad tipo p se realizaron 3 etapas de investigacion. Primero se realizd una serie de peliculas
delgadas de ZnO y se estudiaron sus propiedades. Posteriormente se depositd una serie de peliculas
delgadas de ZnO:N tipo n y se determind ajustar los pardmetros de depdsito. Finalmente, se logré
obtener la conductividad tipo p en peliculas delgadas de ZnO:N, a temperatura ambiente, sin necesidad
de recocido. Se controld con precisidn la incorporacién de oxigeno y nitrégeno, ajustando los flujos de
N, y O,. Esto permitid obtener peliculas tipo p sin necesidad de recocido, que sistematicamente
exhibieron relaciones atdmicas O/Zn entre 1 y 1.1 con un 2% at de nitrogeno. Al final del estudio se
midieron muestras anecddticas de ZnO:N que exhibieron conductividad tipo p hasta 20 meses después
de depositadas. No obstante, el monitoreo preciso de la estabilidad quimica y eléctrica se realizé en
un periodo de 9 meses. Se investigaron las propiedades quimicas, eléctricas, morfoldgicas,
luminiscentes, Opticas y estructurales de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p. Finalmente, se
garantizé la reproducibilidad y la conductividad tipo p, al depositar peliculas delgadas de ZnO:N tipo p,
sobre vidrio, SiO, térmico (oxidado en oblea de silicio), cuarzo, silicio, poliamida y Al,0s; (depositado
sobre obleas de silicio). Se realizaron estudios de procesamiento por fotolitografia en las peliculas
delgadas de ZnO:N tipo p, para fabricacion de patrones micrométricos. Se obtuvo un control fino en la
tasa de depdsito y la tasa de decapado del material. También, se analizé la homogeneidad de los
espesores en sustratos con dimensiones similares a las de los sustratos para la fabricacién de
dispositivos. Finalmente, se produjeron patrones micrométricos, de excelente definicién y de paredes
suaves. Se usaron las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p para fabricar diodos de homounidn, utilizando
fotolitografia, que mostraron estabilidad, con un voltaje de umbral de 1.04 V inicialmente y 1.09 V tras
nueve meses de envejecimiento. También, se fabricaron diodos sobre poliamida, que fueron
sometidos hasta 10,000 ciclos de flexidn mecénica, a diferentes radios de curvatura, demostrando un
desempeno similar a los diodos fabricados sobre vidrio. Finalmente, se fabricaron transistores de
peliculas delgadas sobre vidrio. Aunque el desempefio de los transistores fue pobre, se verifico la
conductividad tipo p del canal y se obtuvo regulacidon por efecto de campo eléctrico. De esta
investigacion se concluye que las peliculas ZnO:N tipo p depositadas son prometedoras para la
fabricacidn de diversos dispositivos electronicos en el campo de electrénica flexible y transparente.

Palabras clave: Semiconductores, ZnO:N, conductividad tipo p,peliculas delgadas, microfabricacion,
diodos, transistores



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

Synthesis of p-type ZnO:N thin films deposited by reactive laser ablation for the fabrication of
microdiodes and microtransistors

Abstract approved by:

PhD. Wencel José De la Cruz Hernandez
Thesis Director

In present work, the synthesis of nitrogen-doped ZnO thin films (ZnO:N) was investigated using the
pulsed laser deposition technique at room temperature. To achieve p-type conductivity, three stages
of research were conducted. First, a series of ZnO thin films was deposited, and their properties were
studied. Subsequently, a series of n-type ZnO:N films was deposited, and deposition parameters were
adjusted. Finally, p-type conductivity was achieved in ZnO:N thin films at room temperature without
the need of annealing. The incorporation of oxygen and nitrogen into the films was precisely controlled
just by adjusting N, and O, flows. The p-type films had O/Zn ratios between 1 and 1.1, with 2% at. of
nitrogen. At the end of the study, anecdotal witnesses of ZnO:N samples showed p-type conductivity
up to 20 months after deposition. However, a precise monitoring of chemical and electrical stability
was conducted and confirmed after 9 months. The chemical, electrical, morphological, luminescent,
optical, and structural properties of the p-type ZnO:N thin films were investigated. Finally,
reproducibility and p-type conductivity were verified by depositing p-type ZnO:N films on glass,
thermal SiO; (oxidized on silicon wafers), quartz, silicon, polyamide, and Al,Os (deposited on silicon
wafers). Studies were conducted on the processing of p-type ZnO films for micro patterning
fabrication. Growth rate and etching rate fine control were obtained. The homogeneity of thicknesses
was also analyzed on substrates with similar dimensions to those used in device fabrication. Finally,
micrometric patterns were produced using the p-ZnO:N thin films, with excellent definition and
smooth walls. The p-type ZnO thin films were used to fabricate homojunction diodes using
photolithography, showing stability with an initial threshold voltage of 1.04 V and a threshold voltage
of 1.09 V after nine months of aging. Diodes were also fabricated on polyamide, subjected to up to
10,000 mechanical bending cycles, at different curvature radius, demonstrating similar performance
to diodes fabricated on glass. Finally, thin-film transistors were fabricated on glass. Although the
performance of the transistors was poor, the p-type conductivity of the channel was verified, and field
effect amplification was demonstrated. From this research, it can be concluded that the p-type ZnO:N
films deposited here are promising for the fabrication of electronic devices in the field of flexible and
transparent electronics.

Keywords: Semiconductors, ZnO:N, p-type conductivity, thin films, microfabrication, diodes,
transistors



Dedicatoria

“Los doctores y ulemas, joh rey de los drabes!, no ignoran que la Matemdtica surgio con el despertar del
alma humana. Pero no surgio con fines utilitarios. Fue el ansia de resolver el misterio del Universo lo que dio a
esta ciencia su primer impulso. Su verdadero desarrollo resultd, pues, ante todo del esfuerzo de penetrar y
comprender lo Infinito. Y aun hoy, después de haber pasado siglos intentando en vano apartar el pesado velo de

la ignorancia, es la busqueda del Infinito lo que nos hace avanzar.

El progreso material de los hombres depende de las investigaciones abstractas o cientificas del presente,
y serd a los hombres de ciencia, que trabajan para fines puramente cientificos sin pensar en la aplicacion prdctica
de sus doctrinas, a quienes deberd la Humanidad su desarrollo material en tiempos futuros.— Beremiz hizo una

pequefia pausa, y prosiguio luego con espiritual sonrisa:

—Cuando el matemadtico efectua sus cdlculos o busca nuevas relaciones entre los nimeros, no busca la
verdad para fines utilitarios. Cultivar la ciencia por su utilidad prdctica, inmediata, es desvirtuar el alma de la
propia ciencia. La teoria estudiada hoy, y que nos parece inutil, tendrd quizd proyecciones inimaginadas en un
futuro. ¢Quién podrd imaginar ese enigma, a través de los siglos? ¢ Quién podrd resolver la gran incégnita de los
tiempos venideros desde la ecuacion del presente? jSolo Allah sabe la verdad! Y es posible que las investigaciones

tedricas de hoy proporcionen dentro de mil o dos mil afios, recursos preciosos para la prdctica.

Conviene no olvidar que la Matemdtica, aparte de su objetivo de resolver problemas, calcular dreas y
medir volumenes, tiene finalidades mucho mds elevadas. Por tener tan alto valor en el desarrollo de la inteligencia
y del raciocinio, la Matemadtica es uno de los caminos mds seguros para llevar al hombre a sentir el poder del
pensamiento, la magia del espiritu. La Matemdtica es, en fin, una de las verdades eternas, y como tal, lleva a la
elevacion del espiritu, a la misma elevacion que sentimos al contemplar los grandes espectdculos de la
Naturaleza, a través de los cuales sentimos la presencia de Allah, eterno y omnipotente. Hay pues joh ilustre visir

Nahum-Ibn-Nahum! como ya dije, un pequefio error por vuestra parte.

Cuento los versos de un poema, calculo la altura de una estrella, cuento el numero de franjas de un
vestido, mido el drea de un pais o la fuerza de un torrente, aplico en fin las formulas algebraicas y los principios
geométricos, sin ocuparme del lucro que pueda resultar de mis cdlculos y estudios. Sin el suefio y la fantasia, la

ciencia se envilece. Es ciencia muerta. jUassalam! —”

El hombre que calculaba- Malba Tahan. Fragmento
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Capitulo 1. Introduccidn

Supdngase que una especie inteligente de origen extraterrestre visita la tierra cada 100 afos para estudiar
a detalle la vida en nuestro planeta. Si su Ultima visita hubiera sido en 1924 y volvieran en 2024, se harian
varios cuestionamientos ¢Cdmo es que estos seres primitivos que no eran capaces de volar en su propio
cielo ahora planean llegar a marte? éCémo es que en menos de 100 afios esta especie esencialmente
carente de tecnologia ahora es capaz de enviar ondas de radio al espacio? Y entonces, bien pronto lo

notarian: jVaya! iLos seres humanos por fin descubrieron los semiconductores!

Segun una definicidon formal, de libro de texto, un material semiconductor es un material cuyo ancho de
banda de energia prohibida E; estd entre 0y 3 eV (Yu y Cardona, 2010). Sin embargo, tal definicién ignora

algunos aspectos importantes de dichos materiales. Se presenta entonces una analogia imperfecta.

Una forma general de clasificar a las personas es segun las decisiones que toman. Las personas de “si”, las
personas de “no”, y las personas “quizas”. Las primeras dirdn que si ante casi cualquier propuesta,
invitacion, o experiencia. Las segundas haran exactamente lo contrario: no importa lo que pase, su rostro
de antemano expresa negacion. Y las ultimas son la clase de personas que piensan mucho, meditan,
razonan vy, al final, toman una decisién; a veces dirdn que si, a veces que no. Sus decisiones dependen de

su humor, del entorno vy, en fin, de muchas variables. En los materiales hay algo de esa estructura.

De acuerdo con su relacién con el fendmeno eléctrico, los materiales pueden clasificarse de forma general
en: conductores, aislantes y semiconductores. En los primeros, es sumamente facil hacer circular una
corriente eléctrica. En los segundos, es extremadamente dificil (por no decir imposible). Y en los terceros,
depende. Los materiales semiconductores tienen propiedades “hibridas” entre conductores y aislantes.

Ill

Asi mismo, dependiendo de su estado interno, asi como del “entorno”, es decir, de sus propiedades
intrinsecas y de qué materiales existen a su alrededor, dicha conductividad se puede modular. Ese hecho

tan simple revoluciond la tecnologia moderna.

Los grupos humanos en donde existen solo personas “si”, o solo personas “no” son disfuncionales. Se
necesitan personas “quizas” para lograr armonia. Asi mismo, solo con conductores, o aislantes, no se
pueden fabricar dispositivos sofisticados. Se necesitan semiconductores para fabricar dispositivos
electrénicos, que son la esencia de la tecnologia contempordnea. Cualquiera que sea la funcién de un

material semiconductor, se puede controlar y modular. Debido a que los semiconductores se pueden
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sintetizar en estado sodlido, es relativamente sencillo integrarlo con otros materiales, fabricando, asi,
dispositivos. Los aislantes y conductores coadyuvan a extraer el maximo potencial de los semiconductores,

contribuyendo al control de sus propiedades, en tiempo real y en atencién al disefio del dispositivo.

Los primeros materiales semiconductores estudiados fueron el silicio y el germanio. Pero en realidad, el
suficiente grado de pureza de dichos materiales empezé a surgir en la década de 1940. Antes de eso, habia
muy pocos especimenes de materiales semiconductores (y técnicas para sintetizarlos) de la calidad
suficiente para poder ser usados en dispositivos electrénicos. Con la llegada de los primeros dispositivos
electrdnicos, su refinamiento se potencié vertiginosamente. El transistor fue uno de los primeros inventos

basados en semiconductores que impulsé la investigacién en ese campo.

Un transistor es un dispositivo electrénico de tres terminales, de estado sdlido, cuya funcion es regular la
corriente eléctrica. Estd compuesto de materiales semiconductores, conductores y aislantes. El primer
transistor jamas creado se materializd en diciembre de 1947, en los laboratorios Bell, gracias a los
esfuerzos conjuntos de John Bardeen, Walter Brattain y William Shokley. En 1959, Bardeen, Brattain y
Shokley, recibieron el premio nobel de fisica por “por sus investigaciones en semiconductores y por el

descubrimiento del efecto transistor”.

En la historia del sapiens se han generado millones de inventos y herramientas. Sin embargo, la inmensa
mayoria de los mas importantes logros cientificos y técnicos han surgido solo en los ultimos 77 afios de
historia, mas que en sus 150,000 afios previos de existencia. El momento apotedsico del desarrollo
tecnoldgico humano, sobrevino y fue posible Unicamente después del nacimiento del transistor. No es
coincidencia. La computadora que llevé a los estadunidenses a la luna tenia 2,800 circuitos integrados, con
unos 20,000 transistores. Hoy, un celular promedio contiene un procesador con miles de millones de
transistores. Que la historia del transistor quede grabada en placas de 2**Bismuto, como el dispositivo que

cambid la historia de la tecnologia y, por lo tanto, el rumbo de la especie humana.

De los diferentes tipos de transistores, uno de los mas importantes es el transistor de peliculas delgadas,
mejor conocido como TFT, por sus siglas en inglés de Thin Film Transistor. Fue fabricado por primera vez
por Weimer en 1962, quien fue quizds quien mejor vislumbro sus potencialidades y aplicaciones, sobre
todo en semiconductores de ancho de banda prohibida amplia, o WBS (por las siglas en inglés de Wide
Bangap Semiconductor). El TFT consta de tres terminales: fuente, drenador y compuerta. Idealmente, el

TFT es un interruptor eléctrico accionado por la compuerta.



3

El TFT regula la corriente que circula entre la fuente y el drenador, a través del semiconductor. Esto, por
efecto de campo eléctrico que se genera en el aislante, con un voltaje aplicado entre la compuerta y la
fuente (Brotherton, 2013). Actualmente los TFTs se usan ya en varias aplicaciones comerciales, siendo
quizas la mas conocida, la conFiguracién y activacion de pixeles en pantallas OLED (Del inglés Organic Light

Emitting Diode, que significa diodo organico emisor de luz).

Justamente, el diodo es otro de los dispositivos fundamentales basados en semiconductores del mundo
moderno. Un diodo es un dispositivo electrénico de dos terminales, de estado sélido, cuya funcién,
idealmente, es permitir el paso de la corriente eléctrica en una direccidén y bloquearla en la otra. Hay
diferentes tipos de diodos, siendo el diodo de unién p-n uno de los mas importantes, que consiste en la
union de un material semiconductor de tipo p, con otro material semiconductor de tipo n. Cuando se aplica
un voltaje suficientemente grande entre las terminales, se excitan los electrones en el semiconductor y

circula una corriente a través del diodo en un solo sentido.

Los electrones en los semiconductores deben ser excitados y, de acuerdo a la teoria de bandas, estdn en
la banda de valencia y el fendmeno de la electricidad ocurre solo cuando son promovidos a un nivel de

energia mayor, en la banda de conduccién. Dichas bandas estan separadas por una brecha energética,

conocida como brecha de energia prohibida (Eg, del inglés Energy Gap). Cuando un electrén es promovido
de la banda de valencia a la banda de conduccién, se genera un estado desocupado, equivalente a una
“particula” de carga positiva, denominada hueco. Electrones de carga negativa y huecos de carga positiva

se conocen como portadores de carga (Grundmann, 2016).

Asi, unas de las propiedades que se pueden modular en los semiconductores es su conductividad. Se
denominan tipo p, si los portadores mayoritarios de carga son los huecos, y tipo n si son los electrones.
Ademas, los semiconductores son intrinsecos cuando son quimica y estructuralmente pristinos. Son
extrinsecos si sus propiedades se modifican incorporando dtomos de otras especies quimicas, o si se

producen cambios a la red cristalina para tal efecto, lo que se denomina dopaje (Sirdeshmukh et al., 2014).

Gran parte de la investigacion en los materiales semiconductores ha ido en sinergia con el desarrollo de
diodos y transistores. Estos dispositivos suelen ser “bloques de construccién” con los cuales se van
fabricando dispositivos cada vez mas complejos, con funciones distintas. Debido a que se pueden
interconectar hasta miles de millones de estos dispositivos (tecnologia llamada VLSI, del inglés Very Large
Scale Integration), es crucial que cada elemento exhiba la mejor relacidon de costo-beneficio, en funciones

complejas.
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El factor econdmico es clave. En un entorno geopolitico hostil, la disponibilidad metalurgica, asi como la
capacidad de produccidon de semiconductores parecen ser un asunto, incluso, de seguridad nacional. El
ejemplo mas reciente de lo anterior son las tensiones entre Estados Unidos de América (EUA) y la
Republica Popular China, que comenzaron después de la pandemia de COVID 19, cuyo eje central es la
fabricacidn y exportacidn de dispositivos basados en semiconductores, asi como de minerales estratégicos

para dichos desarrollos, como el galio.

Debido a dichas tensiones, una de las directrices de EUA para posicionarse como lider indiscutible del
mercado, es el fendmeno de relocalizacion de empresas de manufactura, denominado en inglés como
nearshoring. Algunas empresas norteamericanas, cuyas operaciones se habian asentado en la Republica
Popular China, buscan ahora establecer operaciones en otros paises. Este fendmeno podria ser
enormemente benéfico para México, ya que es el pais vecino mas proximo a EUA y con mayor potencial

de albergar empresas de tal envergadura.

México no forma parte de las cadenas de valor mas lucrativas en la industria de semiconductores. Hoy su
participacidn se cifie a etapas finales de desarrollo, en la manufactura o ensamblaje de productos finales
para su posterior exportacion, como en la industria automotriz. La oportunidad de formar alianzas

estratégicas parece ser importante.

Actualmente en el mundo, el Silicio, el Germanio, el Nitruro de Galio y el Arseniuro de Galio son algunos
de los materiales semiconductores claves para el desarrollo de los dispositivos electronicos de alto
desempeno. Y la verdad sea dicha, el silicio seguira siendo el material dominante al menos durante varias
décadas mas, porque es abundante y barato. No obstante, hay aplicaciones emergentes en las que se
intenta integrar varias de las propiedades del material en un mismo dispositivo funcional. Es aqui donde

entran en juego los éxidos metalicos semiconductores (OMS). (Sirdeshmukh et al, 2014).

Los OMS presentan buenas propiedades eléctricas y preservan las mismas incluso siendo amorfos o ante
deformaciones mecanicas. También poseen alta estabilidad quimica, resistencia a la corrosidn, alta
transmitancia en el espectro de luz visible y es posible sintetizarlos a bajas temperaturas, entre otras
ventajas. (Kamiya y Hosono, 2010). Estas caracteristicas permiten que se puedan fabricar dispositivos
basados en OMS sobre sustratos transparentes y amorfos como vidrios, o hasta flexibles, como el PET u

otros polimeros.

La principal funcién del sustrato es como soporte mecanico, aunque evidentemente también juega un rol
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en las propiedades eléctricas y estructurales del semiconductor. Lo anterior ha generado un campo de
estudio en la electrdnica, conocido como electrdnica flexible y transparente (EFT). Uno de los materiales

emblematicos en este campo, es el éxido de zinc (ZnO).

1.1 Antecedentes

El 6xido de zinc ha sido ampliamente estudiado en las ultimas décadas debido a que posee propiedades
fisicas sobresalientes que lo hacen adecuado y potencialmente rentable para la fabricacion de electrodos
transparentes, dispositivos electrénicos y sensores. El ZnO se considera un semiconductor de banda
prohibida ancha o WBS (del inglés Wide Bandgap Semiconductor), pues posee un E; = 3.3 eV . También es
posible modular algunas de las propiedades fisicas del ZnO, como las eléctricas y dpticas, mediante la
modificacion de los parametros de depdsito, incorporacién de dopantes o a través de tratamientos

térmicos post-depdsito (Fan et al., 2013).

Actualmente, ha quedado bien establecido que el dopaje es la Unica alternativa para obtener ZnO tipo p.
Entre las diferentes especies que han sido estudiadas, tales como: fésforo, litio, plata, cobre y otras, es
notable el caso del nitrégeno (N) que permite obtener peliculas tipo p con propiedades eléctricas dptimas,
por ejemplo, con concentraciones de huecos de 8.5x108 cm™ (Bian et al., 2004). El bajo costo del ZnOy la
alta abundancia relativa del N con respecto a otras especies, permitiria escalabilidad industrial a largo

plazo.

Desde la primera sintesis exitosa de ZnO tipo p dopado con nitrégeno (ZnO:N)realizada por Minegishi y
hasta nuestros dias, casi todas las investigaciones ulteriores han utilizado procesos de depdsito o post-
depdsito a temperaturas superiores a 400 °C, lo cual es incompatible con la EFT. En este campo, el depdsito
y el post-procesamiento a bajas temperaturas (inferiores a 200 °C) son obligatorios para evitar dafios en

sustratos flexibles tipicos como PDMS, PMMA, PET o POLIAMIDA (Wang et al., 2021).

Algunos trabajos excepcionales reportan el depdsito de peliculas delgadas de ZnO:N de tipo p mediante
un proceso de depdsito a bajas temperaturas, como el depdsito por capas atdmicas a 100 °C (Kang et al.,
2022). Pero, ésta podria ser aun una temperatura demasiado alta para algunos sustratos flexibles. Rutas
para obtener ZnO:N de tipo p reproducible y estable, asi como con métodos de depdsitos a temperaturas
gue no dafien el sustrato, son uno de los objetivos a lograr en el campo de la electrénica flexible basada

en ZnO.



1.1.1. ZnO de conductividad tipo p

Dopar al ZnO para que adquiera una conductividad tipo p es mas complicado que doparlo para producir
su conductividad tipo n. Al intentar incorporar dopantes que introduzcan estados aceptores de frontera
de banda de valencia en el ZnO surgen 3 problemas fundamentales segun Fan et al. (2013): que la especie
dopante no conlleve a conductividad tipo p, que el compuesto no sea estable a través del tiempo, y/o que
el material no sea reproducible. La primera dificultad estriba en el efecto de autocompensacién eléctrica
cuando se trata de introducir alguna impureza, ya que, algunos defectos nativos de la red, responsables
de la conductividad intrinseca tipo n, pueden neutralizar eléctricamente las impurezas, evitando la

conductividad tipo p.

Janotti y Van de Walle (2006) estudiaron el dopaje del ZnO mediante cdlculos de primeros principios. Ellos
sefialan que las vacancias de Oxigeno (Vo) actian como donadores profundos y pueden llegar a neutralizar
los efectos de dopaje tipo p. Ellos también sefialan que el hidrégeno sustitucional de oxigeno (Ho) tiene
bajas energias de formacidn, por lo que se considera como el principal donante de frontera que contribuye
a la conductividad tipo n. No es sencillo deshacerse del hidrégeno en técnicas de depdsito que utilizan
sistemas de vacio, por lo que para el dopaje del ZnO deben, por lo menos, considerarse los posibles efectos

del Ho, dependiendo de las condiciones experimentales de depdsito.

El problema de la estabilidad del material esta relacionado, principalmente, con las condiciones de sintesis
y con tratamientos térmicos del material. Es posible que bajo determinados pardmetros experimentales
se logre “activar” la impureza dopante y el compuesto permanezca estable un tiempo. Empero, el material
debe operar a condiciones termodindmicas estandar, por lo que, eventualmente, se tiende al equilibrio
del nuevo ambiente y se pierde el caracter de conductividad tipo p. Lin et al. (2008) reportan una
estabilidad eléctrica de 9 meses, para ZnO dopado con Na. Hasta donde se ha podido investigar, la maxima
estabilidad reportada en peliculas delgadas de ZnO tipo p es de 36 meses en ZnO dopado con nitrégeno y

plata, reportado por el grupo de Avelar-Mufioz et al. (2024).

La cuestion de la reproducibilidad puede analizarse desde diferentes aristas, aunque Fan et al. (2013)
hacen hincapié en el problema de la caracterizacién. La mayoria de los reportes de ZnO tipo p, determinan
las caracteristicas eléctricas mediante la técnica de Van der Pauw, que, sin las consideraciones
experimentales pertinentes, puede conducir a valores imprecisos en varios 6rdenes de magnitud o,
incluso, a errores respecto del tipo de portadores mayoritarios (electrones o huecos) (Bierwagen, 2008).

Por lo tanto, deben emplearse caracterizaciones complementarias que revelen el estado electrénico del
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material, sustentando el argumento de haber logrado sintetizar ZnO tipo p, sea cual sea la especie

dopante. O en su defecto, corroborar la conductividad tipo p mediante la fabricacion de dispositivos

electronicos.

Tabla 1. Especies dopantes usadas en reportes experimentales de ZnO tipo p.

Aho Autor Dopante(s) Uso Comentarios relevantes del
experimento
2000 Ryu et al. As - PLD (Blanco Zn0), 400 °Cy 450 °C de temperatura
de depdsito
2001 Guo et al. N LED PLD asistido con plasma, 400 °C Temperatura de
Tratamiento Térmico (TTT)
2009 Fang et al. P LED Hidrotermal, nanovarillas, 800 °C TTT
2010 | Wangetal. Na - Bafio quimico, 950 °C TTT, micro hilos.
2015 Duan et al. Ag/N Homounidn Bafio quimico, nanovarillas p sobre ZnO-n, 500 °C
TTT
2015 Stehr et al. N - Bafio quimico, TTT a 950°C a 20 Torr, nanohilos
2020 | Huangetal. Li Fotodiodo Bafio quimico, nanovarillas sobre AZO, 550 ° CTTT
2020 Guan et al. K Homounién Sputtering (blanco Zn0), tratamiento con KNOs a
400°C
2020 Huo et al. Sb Piezoeléctrico Bafio quimico a 95 °C sobre PET. Cuestionable.
2022 | Zhao et al. Al/N Celda solar Inconsistente. Los detalles sobre sintesis y
caracterizacion son incipientes.
2022 Rahman et Ag/Li - La conductividad tipo p se dedujo de
al. fotoconductividad y calculos; no se midié
directamente.
2023 Liu et al. Sb - Depédsito a 1100 °C.

A pesar de las dificultades, a la fecha se ha reportado la sintesis de peliculas delgadas de ZnO tipo p, con

varias especies dopantes(Yang et al., 2023). Algunos grupos incluso han fabricado dispositivos funcionales

usando ZnO tipo p. Ademas de los ya mencionados, en la Tabla 1 se muestran algunos de los trabajos

donde se reporta la obtencién de peliculas delgadas de ZnO de conductividad tipo p, para ilustrar la

variedad de aproximaciones experimentales con las que se ha investigado dicho problema mediante el

dopaje.



8
De los reportes presentados en la Tabla 1 se puede observar que son varias las especies con las quees
posible obtener ZnO tipo p. Aunque, para efectos del presente, es preciso ahondar en el caso del
nitrégeno. En primer lugar, es evidente que para dopar a un material con otra especie se requiere una

fuente que suministre dicha especie, por algiin método fisico o quimico.

Para el caso del ZnO:N, Yanfa et al. (2001) estimaron potenciales quimicos de formacién requeridos para
la incorporacién de nitrégeno sustitucional del oxigeno (No) en la red del ZnO, asumiendo como fuentes
NO, N;O, N, y NO. Determinaron que, para el NO y el NO; los potenciales quimicos de formacién son
menores, y en principio, son mas eficientes como fuente de suministro de N. A ese respecto, hay que
precisar que dichos calculos se realizan asumiendo un ambiente termodinamico ideal, es decir, a0 Ky con
solo una celda unitaria de ZnO en la proximidad de una molécula de especie suministrada. Por lo tanto,
los valores obtenidos pudieran ser considerablemente distintos en condiciones reales, es decir, con

temperaturas alrededor de 300 K o mayores y ante la presencia de especies indeseadas como el H.

Hay otros reportes donde se estudian los mecanismos de autocompensacién especificos para el ZnO dopado
con N, como el de Lee et al. (2001), quienes asumiendo N, como fuente de suministro, concluyeron que,
para bajas concentraciones de N incorporado existen efectos de compensacion atribuibles,
principalmente, a vacancias de oxigeno (Vo), mientras que, para mayores concentraciones de N en la red,
la compensacién se genera por complejos tipo N aceptor-Zinc intersticial (Zn;). A su vez, Lany y Zunger
(2010) reportan un calculo que indica que el No no genera estados aceptores de frontera, sino mas bien
estados no aceptores, por lo que, en principio, el ZnO tipo p no debe su naturaleza eléctrica

especificamente a esa incorporacion.

En resumen, se puede comentar que aun no se comprende totalmente el o los mecanismos mediante los
que la incorporacién del N en el ZnO genera estados aceptores que propician la conductividad tipo p.
Tampoco se sabe de forma univoca si dichos estados aceptores son producidos por el cambio de los
estados electrénicos inducidos especificamente por la especie quimica dopante, o por los defectos

estructurales producidos en la red cristalina al incorporar el dopante.

Por otro lado, las técnicas fisicas de depdsito de peliculas delgadas, como ablacidn laser reactiva (conocida
como RPLD por sus siglas en inglés de Reactive Pulsed Laser Deposition), aportan ventajas que pueden
considerarse relevantes para efectos de dopaje, particularmente para el caso del ZnO (Nagar y Chakrabarti,
2017).Por ejemplo, con RPLD se puede lograr un control de la concentracion de las diferentes especies de

la pelicula delgada variando las condiciones de depésito, haciendo que la estequiometria en el ZnO sea
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distinta de 1:1, de tal suerte que se favorezca la probabilidad de incorporacién de la especie dopante a

partir de la especie suministro o fuente del dopante.

El dispositivo mas utilizado para demostrar que efectivamente se ha logrado una pelicula de conductividad
tipo p, son los diodos de unidn p-n. Estos diodos tienen una de las estructuras mas reportadas en la
literatura cientifica. Sin embargo, la funcién de rectificacion también es caracteristica de otros dispositivos,
como ciertas estructuras MIS, o diodos Schottky. Asi, el diodo, sin las consideraciones experimentales
adecuadas, no representa necesariamente una prueba contundente de que una de las capas de la
estructura sea de hecho de conductividad p. Ademas, la inmensa mayoria de diodos reportados usando
Zn0O tipo p, han sido fabricados sobre sustratos rigidos, como vidrio, por lo que aun es necesaria la

investigacion en dispositivos flexibles.

El dispositivo que, por excelencia, demuestra el tipo de conductividad de un semiconductor es el TFT, al
ser un dispositivo unipolar. La fabricacidon de TFTs de canal p, usando ZnO tipo p, es escasa en los reportes
de la literatura cientifica. De hecho, hasta la fecha de la revisidn del presente, solo se han encontrado dos
trabajos en los que se ha fabricado tal dispositivo. El primero de ellos fue reportado por Chiang en el libro
Transparent Electronics(Wager, 2008). El desempeiio del dispositivo fue pobre y la temperatura de
tratamiento térmico requerida para su fabricacién fue de 800 °C. Sin embargo, se trata de un CuZnOy, y
recordemos que el cobre puro exhibe conductividad tipo p. Ademas, no hay detalles al respecto del
experimento y, de hecho, se reporta como una “comunicacidn privada”, por lo que no se sabe con total
certeza la composicién quimica ni detalles finos del experimento para el depdsito de las peliculas, o la
arquitectura del dispositivo. Mas recientemente, Lee y Lin (2014) reportaron un TFT usando ZnO dopado
con litio y nitrégeno. El desempefio también fue pobre, aunque la corriente maxima en el canal incrementa
considerablemente, y laamplificacion por efecto de campo es indiscutible. Las curvas IV de ambos reportes

se pueden observar en la Figura 1.

Las curvas de la Figura 1 son caracteristicas de transistores de pelicula delgada (TFT) de canal p. Muestran
la relacidn entre la corriente de drenaje (lps) y el voltaje en la compuerta (Vgs), asi como entre la corriente
de drenaje y el voltaje de drenaje (Vos). Al aumentar el Vgs negativamente, se observa un aumento de la
corriente de drenaje, lo que indica la formacién de un canal de portadores de carga mayoritaria tipo p. A
medida que Vps aumenta, Ips también incrementa de forma aproximadamente lineal; luego se estabiliza
en la region de saturacidn. Este efecto de dispositivo transistor es menos claro en la Figura 1 de la
izquierda. Los dos dispositivos operan con corrientes en el orden de PA, y voltajes del orden de decenas

de voltios.
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Figura 1. Curvas IV de los Unicos dos reportes de TFTs basados en peliculas delgadas de ZnO de conductividad tipo p.
La curva del lado izquierdo fue reportada por Chiang (Wager, 2008) y la del lado derecho, por Lee y Lin (2014).

En sintesis, hay un desarrollo cientifico importante en las ultimas décadas en la obtencidn de peliculas
delgadas de ZnO de conductividad tipo p. Aun hay muchos aspectos cientificos e ingenieriles que resolver,
por lo que no hay métodos ni dopantes bien establecidos para conseguir tal material de forma consistente.
La prueba de ello es la amplia variabilidad que presentan los dispositivos fabricados en donde la
conductividad tipo p de las peliculas delgadas de ZnO es crucial para el desempefio eléctrico. Incluso en
los reportes cientificos de los dispositivos mds importantes, entiéndanse los diodos y los transistores de
peliculas delgadas, hay margenes de mejora enormes. En este ultimo dispositivo (el TFT) es en el que
probablemente se han conseguido menos avances. La complejidad se incrementa alin mas cuando se trata
de dispositivos flexibles, ya que la mayoria de los reportes de la literatura emplean técnicas de depdsito o
de post-procesamiento tan altas (>400°C) que dafian la mayoria de los sustratos flexibles disponibles
comercialmente en la actualidad. El analisis concienzudo de los defectos y complejos de dopantes
involucrados en la incorporacién de estados aceptores de frontera para propiciar conductividad tipo p en

el ZnO, especificamente en ZnO:N, lleva a plantear lo siguiente.

1.2. Hipétesis

La incorporacién de nitrégeno como dopante puede inducir la conductividad tipo p en peliculas delgadas
de ZnO. Las propiedades eléctricas de estas peliculas dependen significativamente de las condiciones de

depdsito y del manejo de la fuente dopante (N,). Asi mismo, la técnica de ablacidn laser reactiva permite
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un control preciso de la estequiometria y del dopante, lo que favorece la obtencidn de peliculas delgadas
de ZnO tipo p. Dichas peliculas de ZnO:N tipo p, tienen el potencial de ser utilizadas en la fabricacién de

dispositivos micro electrdnicos, como transistores de pelicula delgada y diodos de unién p-n flexibles.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Depositary caracterizar peliculas delgadas de ZnO dopado con nitrégeno (ZnO:N) a temperatura ambiente,
de conductividad p, y corroborar dicha conductividad tipo p mediante la fabricacién y evaluacidn de diodos

de unidn p-ny de transistores de peliculas delgadas de canal p.

1.3.2. Objetivos especificos

1) Depositar peliculas delgadas de ZnO:N de forma controlada y reproducible, asegurando su estabilidad

eléctrica, mediante la técnica de ablacion laser reactiva.

2) Caracterizar quimica, eléctrica, dptica y estructuralmente las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p

obtenidas.

3) Proponer un mecanismo de la conductividad p, considerando los parametros de sintesis y las

caracterizaciones realizadas.

4) Fabricar microdiodos de unidn p-n usando las peliculas delgadas de ZnO:N como semiconductor p,

mediante fotolitografia.

5) Fabricar microtransistores de canal p con las peliculas delgadas de ZnO:Ncomo semiconductor p,

mediante la técnica de fotolitografia.

6) Caracterizar el comportamiento eléctrico de los diodos y transistores, en corriente directa y alterna.
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Capitulo 2. Metodologia

A continuacidn, se mencionaran las técnicas que se emplearon para la realizacién de los experimentos que

constituyen el presente trabajo, asi como los respectivos parametros experimentales.

2.1. Depésito de peliculas delgadas de ZnO tipo ny tipo p

Todas las peliculas delgadas de ZnO y de ZnO:N se depositaron en un sistema multicdmaras (introduccién,
crecimiento y analisis) de ultra alto vacio marca Riber LDM-32, mediante la técnica de Depdsito Reactivo
por Laser Pulsado a temperatura ambiente (294 K). Una descripcién mas amplia de la técnica se puede
encontrar en el libro Micro and Nanofabrication (Gatzen et al., 2015). Se utilizé un blanco de Zn con una
pureza del 99.993% (marca Kurt J. Lesker) como material de ablacidn. Se emplearon N, y O, de ultra alta
pureza (99.9%) como gases reactivos, que fueron introducidos en la camara de crecimiento durante el
depdsito a través de controladores de flujo (marca Aalborg) con capacidad de control de gas de 0 a 100
sccm y de 0 a 20 sccm para O; y N,, respectivamente. También, se usé una vdlvula manual para la
introduccion del O,, en lugar del flujdmetro, para corroborar la reproducibilidad de los depdsitos con
instrumentaciones diferentes para el control del gas reactivo. La distancia blanco-sustrato fue de 8 cm. La
presidon base previo a los depdsitos fue del orden de 1x107 Torr, aunque se verificé que las peliculas son

reproducibles incluso con una presién base de 4x10°Torr.

Los primeros depdsitos se realizaron sobre vidrio. Después de haber encontrado los pardmetros de
conductividad tipo p, se reprodujeron las peliculas sobre diferentes sustratos. La preparacion de sustratos

previo a los depésitos de ZnO o ZnO:N se muestra en la Tabla 2.

Se utilizé un sistema de laser pulsado de Nd:YAG Continuum Surelite SLI-10 a una frecuencia de pulso de
10 Hz y longitud de onda base de 1024 nm. El haz es pasado a través de dobladores de frecuencia para
suministrar a la salida del laser un haz con longitud de onda de 266 nm, a una potencia constante de 100
mW (medida a la salida del laser). La salida del haz fue dirigida desde el exterior de la camara hacia el
interior a través de una ventana de cuarzo con una transmitancia en el espectro ultravioleta del 92%. Asi
mismo, el haz fue enfocado mediante una lente de distancia focal de 8 cm, fijada mecdnicamente en la
parte externa de la ventana de cuarzo. El dngulo de incidencia del laser fue de 54° con respecto a la

superficie del blanco.
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Tabla 2. Sustratos y su preparacion previa al depdsito de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p.

Sustrato | Grosor Preparacion / Notas

Vidrio 1.5 mm Bafios secuenciales ultrasénicos de 10 min de agua desionizada/Alconox®,

Cuarzo 500 um | acetona y alcohol isopropilico. Secados con una pistola de N, de calidad

Poliamida | 100 um | industrial. El cuarzo se adquirié de Semiconductor Wafer Inc. La Poliamida se

adquirio de CS Hyde Company. Los vidrios se compraron de Fisher Scientific.

Silicio 525 um | Sopleteado con pistola de Ny industrial. Comprados a Silicon Prime Wafers.

Al;0O; 500 nm | Pelicula delgada depositada sobre silicio, mediante depésito por capas atémicas
en un reactor Beneq-TFS 200 a 200 °C. Se usé H,0 y Aly(CHs)s como precursores,

y Nz industrial como gas de purga y arrastre.

SiO; 450 nm | Pelicula delgada crecida por oxidacién térmica en silicio a 1,000 °C durante 8

térmico horas en un horno tubular marca Thermo Fisher.

Primero, se deposité una serie de peliculas delgadas de ZnO a diferentes presiones de trabajo mediante
ablacion e introduccién de O, sobre sustratos de vidrio. Las presiones variaron como se muestra en la
Tabla 3. Posteriormente, se depositaron peliculas delgadas de ZnO:N a una presion de trabajo constante
de 15 mTorr, variando los flujos de O, y N, segun lo indicado en la Tabla 4. Finalmente, se depositaron
peliculas delgadas de ZnO:N con conductividad tipo p, usando un flujo de 0.1 sccm de O, y 5 sccm de N;
(relacion de flujos de 50) a una presion de 5 mTorr. Se reprodujeron las peliculas tipo p tanto como fue
posible, incluyendo una serie de depdsitos de peliculas delgadas de ZnO:N tipo p sobre todos los sustratos
mencionados en la Tabla 1. Los tiempos de depdsito para las diferentes series de peliculas crecidas para
encontrar las condiciones idéneas fueron de 1 hora. Para las muestras de investigacién de parametros de
fabricacion de dispositivos o de caracterizaciones complementarias, los tiempos de depdsito fueron de 1
a 6 horas. Las etiquetas de las primeras 2 series de depdsitos y las presiones de trabajo de depésito se

muestran en las Tablas 3 y 4.

Tabla 3. Etiquetas, flujos de Oz y presiones de trabajo de depdsito de las peliculas delgadas de ZnO

Etiqueta ZN1 ZN2 ZN3 ZN4 ZN5 ZN6 ZN7 ZN8
Presion de

.012 A2 1 1 1 2
trabajo (mTorr) 0.0 0 > 0 > 6 35

Flujo de O,

(<0.1) 0.1 1.2 6 12 18 31.2 40
(sccm)
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Tabla 4. Etiquetas, y flujos de N2 y Oz de las peliculas delgadas de ZnO:N depositadas a 15 mTorr de presidn trabajo

Etiqueta | Flujo de O, (sccm) | Flujo de N; flux (sccm) | Relacion de flujos (N2/O;)
ZN9 4 2 0.5

ZN10 3.6 5 1.4

ZN11 3.2 7.4 2.3

ZN12 2.7 9 33

ZN13 23 10.8 4.6

ZN14 1.7 10.8 6.2

ZN15 1.3 11.5 8.8

ZN16 1 12.4 20.8

ZN17 0.3 14.4 48

2.2. Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO tipo ny tipo p

Se empled la espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS, del inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy) para verificar la naturaleza quimica de algunos sustratos y de todas las peliculas delgadas
de ZnO y ZnO:N. Los aspectos basicos de la técnica se pueden consultar en Handbook of X-Ray
photoelectron Spectroscopy (Moulder et al., 1992). Se utilizé un analizador SPECS PHOIBOS 100 y una
fuente de rayos X monocrémica Al Kal (1486.7 eV) SPECS Focus 500. Se obtuvieron espectros de alta
resolucién (XPS-AR) y baja resolucién (XPS-BR) a una energia de paso constante de 20 eV y 100 eV,
respectivamente. La separacidn entre punto y punto en energia para la adquisicidn de los espectros fueron
de 1 eV y0.1eV para los XPS-BR y XPS-AR, respectivamente. Se utilizéd un cafidén de iones SPECS FG500-A
para disminuir las cargas eléctricas en la superficie de las muestras no conductoras y los desplazamientos
en energia cinética inducidos por estos efectos de carga en los espectros de XPS. Las peliculas delgadas de
Zn0O y ZnO:N fueron medidas in situ, es decir, fueron trasladadas de la camara de crecimiento a la de
analisis inmediatamente después de depositadas, en vacio, sin exponerlas al ambiente. Todas las demas

caracterizaciones fueron ex situ, posterior a ser depositadas.

Las propiedades eléctricas de todas las peliculas se investigaron mediante la técnica de Van der Pauw y de
efecto hall, ambas en un sistema ECOPIA HMS-5000, cuyo campo magnético es constante con un valor de
0.55T (Van der Pauw, 1958). Antes de cada caracterizacidn, se verificd la operatividad del equipo midiendo
una muestra patrén de ITO, proveida por el fabricante. Las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N se midieron

el mismo dia del depdsito, y se repitio la medicion después de varios meses, en muestras representativas.
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Todos los datos eléctricos reportados son el promedio de al menos 20 mediciones para cada muestra,
realizadas a diferentes campos eléctricos aplicados, y no hubo variacion significativa en los parametros
eléctricos. Para el caso de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N, las mediciones se realizaron el mismo dia
después de recuperar las muestras de la cdmara de depdsito, sin contactos, colocando los postes del

sistema de medicidn estrictamente en las esquinas de la muestra a medir.

La morfologia superficial de las peliculas delgadas de ZnO Y ZnO:N se obtuvo mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) (Yacobi y Holt, 1986) en un sistema
JEOL JIB-4500 y mediante microscopia de fuerza atomica (AFM, del inglés Atomic Force Microscopy) en un
sistema XEI-70 Park. Los espesores de todas las peliculas se estimaron mediante mediciones de
espectroscopia elipsométrica (Fujiwara, 2018), en un elipsémetro Woollam Alpha SE, en un intervalo de
longitud de onda entre 280 nm y 900 nm, con una inclinacién del haz de 75° con respecto a la superficie
de la muestra. El modelo empleado para interpretar las mediciones hechas a las peliculas delgadas de ZnO

y ZnO:N fue corroborado mediante AFM para las series de interés.

Se realizaron mediciones de catodoluminiscencia en muestras seleccionadas en un drea de la superficie de
la muestra cercana a la cinta conductora de cobre utilizada para sostener mecanicamente la muestra, asi
como para aterrizarla eléctricamente. Una descripcién detallada de la técnica puede encontrarse en
Cathodoluminescence scanning electron microscopy of semiconductors (Yacobi y Holt, 1986). El area fue
irradiada con un cafién de electrones operando a 12 kV o 15 kV de voltaje de aceleracién en el mismo
sistema JEOL JIB-4500. Las distancias de trabajo y la magnificacion fueron las mismas para cada serie de
muestras. La sefial luminiscente se obtuvo con un analizador Gatan Mono CL4 a temperatura ambiente,
con un voltaje del fotomultiplicador de 900 V para todas las mediciones. Se registraron espectros de

catodoluminiscencia de 200 nm a 800 nm con una resolucién de paso de 1 nm.

2.3. Deposito de peliculas delgadas para fabricacion de dispositivos

Se depositaron peliculas delgadas de cromo mediante la técnica de pulverizacion catddica con magnetrén
de corriente continua (Gatzen et al., 2015), a una potencia de 30 Wy a una presion constante de 3 mTorr,
en un sistema de alto vacio que alcanza presion base del orden de 5x10°® Torr. Se utilizé argdn de ultra
alta pureza (99.9%) como gas para el bombardeo idnico, el cual fue introducido mediante un controlador
de flujo marca Aalborg, con capacidad de salida de gas entre 0 y 20 sccm. Se utilizé un blanco de cromo

con una pureza del 99.95% marca Kurt J. Lesker. La distancia blanco sustrato fue de 15 cm. El tiempo de
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depdsito fue de 10 min. También, se depositaron peliculas delgadas de aleacién de cobre-oro utilizando
un blanco de cobre adquirido de Kurt J. Lesker, modificado en laboratorio insertdndole estratégicamente
trozos cilindricos de oro de alta pureza adquiridos de Kurt J. Lesker. Los parametros de depésito fueron los
mismos que los de las peliculas de cromo, con un tiempo de 8 min. También, por sputtering, se depositaron
peliculas delgadas de 6xido de indio dopado con dxido de estafio (ITO, por sus siglas en inglés Indium Tin
Oxide), utilizando un blanco cerdmico de ITO marca Kurt J. Lesker al 99.99% de pureza, y con una
composicion en peso de 90% dxido de indio y 10% 6xido de estafio. Se usé una fuente de corriente alterna
de 13.65 MHz a una potencia de 70 W y una presion de trabajo de 6 mTorr. La sefial de salida de la fuente
se conectd a un acoplador de impedancias de sintonizacidn manual. La sefial de salida del acoplador se
conectd al caidn del sistema, logrando potencias reflejadas de entre 0 W y 3 W. La distancia blanco

sustrato fue de 4 cm y el tiempo de depdsito fue de 9 minutos.

Se depositaron peliculas delgadas de 6xido de aluminio mediante la técnica de depdsito por capas
atémicas (ALD, del inglés Atomic Layer Deposition) (Gatzen et al., 2015) en un reactor Beneg-TF200S, a
200 °C, usando agua desionizada (H,0) y Aly(CHs)e como precursores. Los ciclos ALD variaron, dependiendo

del espesor requerido, con una tasa de depdsito de 0.13 nm por ciclo.

Se depositaron peliculas delgadas de Parileno-C mediante la técnica de depdsito por descomposicion
guimica de vapores (Gatzen et al., 2015), en un equipo automatizado marca SCS Labcoter® 2, modelo PDS
2010. No se buscé una determinada tasa de depésito, pero las peliculas crecieron 1 nm por mg de material

de evaporacion, pesado en bascula calibrada unos minutos antes de comenzar el experimento.

2.4. Fabricacion de microdispositivos

Previo a la fabricacién, se obtuvieron las tasas de depdsito y de decapado para cada una de las peliculas
empleadas. Todos los patrones micrométricos se realizaron mediante la técnica de fotolitografia (FL)
asistida por fotomascaras (Gatzen et al., 2015).Un diagrama completo de una etapa de fabricacion se
ilustra en el Anexo 1. Se empled una fotoresina positiva marca Microposit, modelo S1813TM. Se usaron
juegos de fotomascaras de cuarzo de 5x5 pulgadas, recubiertas con una bicapa de cromo y éxido de cromo,
con patrones de exposicion correspondientes a las etapas de fabricacion respectivas. Se empleé el
revelador marca Microposit, modelo MF 319 Developer, asi como alcohol isopropilico y acetona como

solventes para la remocion final de la fotoresina residual. Todo el proceso de FL fue realizado en la Unidad
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de Nanofabricacién (UNaFab) del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM, cuarto

limpio, clase 100 no certificado.

Para la alineacién y exposicion, se empleé la alineadora de mascaras Midas MDA-400M, que cuenta con
una ldmpara de luz ultravioleta de 364 nm de longitud de onda. Los tiempos de exposicion para todas las
muestras fueron de entre 8 s y 9.3 s. El secado de la fotoresina se realizé en una plancha térmica Hot Plate,
marca AS ONE Corporation, de acuerdo con lo indicado por el fabricante de la fotoresina. El monitoreo de
los patrones transferidos y fabricados se realizdé con un microscopio éptico, marca Leica, modelo XLM3. El
lavado de mascaras se realizd en el equipo PicoTrack, modelo PCT-200 RRE MC. Para los decapados
qguimicos y la asistencia del proceso de fabricacién se emplearon las campanas de acidos, bases y solventes

de la UNaFab.

Se fabricaron diodos de unién p-n y transistores de peliculas delgadas empleando las peliculas delgadas
de ZnO:N tipo p, estudiadas en el presente trabajo. Los TFTs fabricados sobre vidrio tuvieron una
arquitectura de peliculas delgadas apiladas, con compuerta en el fondo, en el orden siguiente: Cr como
compuerta, Al,0scomo material dieléctrico, ZnO:N tipo p como el canal semiconductor y parileno-C como
capa de pasivacidon/encapsulado del semiconductor. Finalmente, se realizd un paso de litografia con
fotoresina negativa, se realizé el depdsito de las lineas de transmisidon para la polarizacién de los
dispositivos (PAD’s) de Cu:Au, y se realizé un proceso de levantamiento de fotoresina, mas comiUnmente
conocido por su nombre en inglés como lift-off. El lift-off se realizd con varios enjuagues con acetona,
dirigiendo el chorro de la piseta directamente a la muestra durante 10 segundos, hasta que las texturas
metadlicas fueran removidas totalmente, y solo quedaran los micropatrones de interés. Inmediatamente
después del ultimo chorro de acetona, se enjuagd la muestra con agua durante 10 segundos y se secd con

nitréogeno industrial.

El diagrama de flujo completo de los pasos para la fabricacidn se ilustra en el Anexo 2. La estructura de los
diodos fue: Cr como electrodo inferior, ZnO como el semiconductor n, ZnO:N como el semiconductor p,
parileno-C como la capa aislante y de encapsulacién, y Cu:Au como electrodo superior. Se exploré una
fabricacidn in situ, es decir, depositando los semiconductores uno inmediatamente después del otro en
una sola etapa de fotolitografia, sin exponer la muestra al ambiente; y ex situ, depositando cada
semiconductor con etapas diferentes de fotolitografia. El diagrama de flujo completo de los pasos para la

fabricacion se ilustra en el Anexo 3.
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2.5. Mediciones eléctricas de los dispositivos

Se empled un sistema de medicién Keithley 4200 SCS, conectado con cables de oro a una estacién con
micromanipuladores de operacién manual. Los diodos fueron polarizados simétricamente para obtener
las curvas de corriente-voltaje. Para la medicion de los TFTs se realizd un barrido de voltaje entre la fuente
y el drenador (Vps), para determinar la corriente fuente-drenador (lps). Este barrido se repitié a diferentes
voltajes de compuerta (Ves), que se aplicaron mediante una fuente de alimentacion externa de voltaje de
corriente continua. Para las mediciones de corriente alterna se empled un generador de seiales y un
osciloscopio digital, utilizando ondas sinusoidales con voltajes pico a pico (Vep) variables y frecuencias fijas.
La sefial de salida del generador de sefiales se conectd a una de las puntas del micromanipuladory la sefial
de salida del dispositivo se conectd a un canal de entrada del osciloscopio. Simultdneamente, la sefial de

salida del generador se conectd a otro canal del osciloscopio.

Para los dispositivos fabricados sobre sustratos flexibles, se realizaron mediciones eléctricas antes y
después de aplicar determinado estrés mecanico al sustrato. La deformaciéon mecanica se evalué en un
aparato electromecanico fabricado en el CNyN, que permite montar el sustrato flexible sobre una ldmina
ductil de acero inoxidable de 1 mm de espesor. El ciclo de flexion se define como el estrés aplicado al
dispositivo de la siguiente manera: el aparato flexiona la hoja a un radio de curvatura de 7 mm, 11 mmy
15 mm en 1 segundo, mantiene la posicién flexionada durante 1 segundo, liberando la tensién en 1
segundo, y finalmente mantiene una posicidn plana durante 1 segundo. Cada planilla de microdispositivos
fue cortada manualmente y luego el sustrato fue fijado mecanicamente a la ldamina del flexémetro, usando
cinta kapton. Se realizaron 1, 10, 100, 1000 y 10000 ciclos de flexion. Después de esto se repitieron las

mediciones eléctricas en la estacidn, con el sustrato nuevamente en plano.
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

En el campo de la ciencia e ingenieria de materiales es comun encontrar investigaciones en donde se
asume que un material siempre exhibira las mismas propiedades fisicas. Esto es cierto siy solo si el material
es sintetizado bajo la misma estequiometria, estructura cristalina, morfologia, propiedades dpticas, entre
otros. Sin embargo, en la practica, un material especifico puede exhibir diferentes propiedades
dependiendo de factores experimentales que varien en el método de sintesis. De hecho, diferentes
métodos de sintesis tratando de fabricar el mismo material, pueden producir materiales distintos, incluso

si los pardmetros de depdsito son muy similares. Pero esta variacién de propiedades tiene limites.

El primer limite claro es la composiciéon quimica del material. Las especies quimicas que conforman un
compuesto o material son las que determinan su propia naturaleza intrinseca. Esto también vale para las
peliculas delgadas de ZnO. El zinc y el oxigeno pueden coexistir en diferentes concentraciones atdmicas
relativas (CAR), desde una pelicula metalica de zinc con cantidades minimas de oxigeno en su superficie,
hasta el aislante perdxido de zinc (ZnO,). De hecho, hay complejos de efectos que se forman solo por las
desviaciones estequiométricas de dichos compuestos (Rudolph, 2003). Por ello, se consideré de vital
importancia un control adecuado en las peliculas delgadas de ZnO sintetizadas por RPLD, permitiendo un
margen de maniobra para incorporar el dopante posteriormente. A continuacién, se presentan los

resultados de las caracterizaciones de la serie de depdsitos de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N.

3.1. Sintesis de peliculas delgadas de ZnO tipo n

3.1.1. Propiedades quimicas

En la Figura 2 se presentan los espectros de XPS-BR de las peliculas delgadas de ZnO sintetizadas a partir
del blanco de Zn y a diferentes presiones de oxigeno durante el depdsito (ver Tabla 3). Los espectros se

han movido verticalmente para mejorar su visualizacion.

En la Figura 2 se puede observar que no se detectaron otros elementos diferentes al Zn y O, lo que
evidencia el éxito de la sintesis de las peliculas delgadas de 6xido de zinc en todas las presiones de trabajo.
Dado que las mediciones se realizaron in situ, las peliculas no mostraron una contaminacién de carbono,

qgue normalmente aparece en los espectros de XPS a 284.5 eV de energia de amarre. Debido a lo anterior,
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se considero el pico Zn 2ps/; a 1021.8 eV como la referencia para el corrimiento de la energia de amarre
inducida por efecto de carga, en todos los espectros. Se realizaron mediciones de XPS-AR alrededor de las
regiones de energia de amarre de los picos de Zn 2ps/; y de O 1s para determinar con precision la CAR de
las especies. En la Figura 2 se muestran los espectros de XPS-BR del pico de O 1s para todas las peliculas

delgadas de ZnO depositadas acorde con la Tabla 3.
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Figura 2. Espectros de XPS-BR de las peliculas delgadas de ZnO depositadas a diferentes presiones de Oa.

En la Figura 2 se puede observar que no se detectaron otros elementos diferentes al Zn y O, lo que

evidencia el éxito de la sintesis de las peliculas delgadas de dxido de zinc en todas las presiones de trabajo.
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Dado que las mediciones se realizaron in situ, las peliculas no mostraron una contaminacién de carbono,
gue normalmente aparece en los espectros de XPS a 284.5 eV de energia de amarre. Debido a lo anterior,
se considero el pico Zn 2ps/; a 1021.8 eV como la referencia para el corrimiento de la energia de amarre
inducida por efecto de carga, en todos los espectros. Se realizaron mediciones de XPS-AR alrededor de las
regiones de energia de amarre de los picos de Zn 2ps/; y de O 1s para determinar con precisiéon la CAR de
las especies. En la Figura 3 se muestran los espectros de XPS-AR del pico de O 1s para todas las peliculas

delgadas de ZnO depositadas acorde con la Tabla 3.

T o a™
°m 45 o3
@ E’/ i n
N ow g W A o
o " [92]
ZN8 _———::!:-'-...-'! :‘E:<< © @z
1 ZN7 L
N
© -
S | zne un
©
© J
S
(7
cC ZN5 mn
o
-
c
= |zna asn
ZN3 .g_}’A
14N2 ..g__ﬂui!’.-\.‘\,
ZN1 E!ﬂ!l'lﬂ' e W

1 1 1 1 1 1 1 N 1 N
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527
Energia de amarre (eV)

Figura 3. Espectros XPS-AR normalizados del O 1s en las peliculas delgadas de ZnO depositadas a diferentes presiones.
Los cuadros son los datos puros de la medicidn, y las lineas sélidas son los ajustes gaussianos.

En la Figura 3 se observan al menos dos sefiales de O 1s, identificadas mediante deconvolucién gaussiana
(lineas solidas) de los espectros experimentales (cuadros) en todas las peliculas. En todos los espectros de

XPS-AR del O 1s, la sefial con mayor energia de amarre y menor intensidad corresponde al oxigeno
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fisisorbido (u oxigeno en superficie), que puede presentar mayor intensidad de energia de amarre debido
a la formacion de enlaces O-H/C-O/0-0O (Moulder et al., 1992). La especie con mayor intensidad y menor
energia de amarre se atribuye al oxigeno en el sélido, formando el ZnO (Moulder et al., 1992). Por otro
lado, en la Figura 3 también se puede observar que el O 1s en el ZnO presenta ligeros cambios en las
energias de amarre, dependiendo de la presion de trabajo de O; a la que fueron depositadas. Las muestras
desde la ZN1 hasta la ZN5 tienen una energia de amarre de 530.5 eV, mientras que las peliculas ZN6 y ZN7
tienen una energia de amarre de 530.85 eV. En el trabajo de Lai y Lee (2008) se observa una tendencia
similar en el éxido de zinc, donde una mayor presién de trabajo de depdsito se traduce en una mayor
energia de amarre del O 1s. La muestra ZN8 tiene una energia de amarre de 530.7 eV, que representan un
cambio en la tendencia previa. Este decremento en la energia de amarre, a pesar del aumento de la presién
de trabajo de O,, podria deberse a que la presion de depdsito fue suficientemente alta para que comiencen
a formarse e incorporarse moléculas de ZnO,, las cuales también forman parte de la pelicula. Este ultimo
hecho se debe a que la alta presién de trabajo propicia que el oxigeno comience a incorporarse en exceso,
lo que podria cambiar el estado de oxidacién de oxigeno a O y produce un efecto generalizado de
disminucién de la energia de amarre. Lee et al. (2014) observaron el mismo comportamiento en la
superficie de ZnO; en peliculas delgadas de ZnO, cuanto mds oxidada esta la superficie que detectaron,

menor fue la energia de amarre del O 1s.

En las Ultimas décadas, algunas de esas sefiales O 1s de mayor energia de amarre (>531 eV) en los
espectros de XPS han sido ampliamente atribuidas a Vo por muchos cientificos, a veces, sin otro respaldo
mas que las propias mediciones de XPS. Sin embargo, en un estudio reciente, Frankcombe et al. (2023)
investigaron rigurosamente, de forma tedrica y experimental, la naturaleza de dichas sefiales para el ZnO.
No encontraron evidencia de que tales sefiales pudieran surgir de Vo. Ademas, atribuyen directamente la
sefial de 532.5 eV a enlaces O-H, lo cual coincide muy bien con los resultados de la Figura 3. Las mediciones
se realizaron in situ, en un sistema de ultra alto vacio, donde el hidrégeno es la especie quimica residual
dominante, y se espera la formacidn de enlaces con dicha especie, aunque es imposible cuantificarlo

mediante XPS.

En los espectros de alta resolucion de la sefial de Zn 2ps/2 (no mostrados en este capitulo debido a la
similitud entre ellos), es evidente que solo hay una sefial en todas las peliculas delgadas, correspondiente
a Zn*. Para la cuantificacidn de la concentracidn atémica relativa (CAR), se considerd el drea de la ventana
Zn 2ps2 y la del O 1s incorporado en el ZnO, descartando la sefial de oxigeno superficial. Los valores de las

CAR calculadas se muestran en la Figura 4.
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Figura 4. Grafico semilogaritmico de la CAR en las peliculas delgadas de ZnO depositadas a diferentes presiones de
trabajo.

En la Figura 4 se observa que a medida que aumenta la presién de trabajo de depdsito también aumenta
el oxigeno incorporado en las peliculas. No se encontré un estudio previo tan sistematico para peliculas
delgadas de ZnO. Sin embargo, Garzén-Fontecha et al. (2021) observaron esta tendencia en peliculas
delgadas de SnOy depositadas por pulverizacidén catddica reactiva con un blanco de estafio metalico en un
ambiente de Ar+0,. La CAR del ZnO varié de forma muy controlada desde 47% hasta 56% de O, y desde
53% hasta 44% de Zn. Estos resultados muestran que fue posible modular con alta precisién la
incorporacién de oxigeno en peliculas delgadas de ZnO al variar la presion de trabajo de O, En este caso,
se varié la presion de trabajo en cuatro drdenes de magnitud y aun asi, se observaron cambios graduales
en la incorporacién de oxigeno. Esta modulacidon es una herramienta muy conveniente para sintetizar
peliculas delgadas con intencién de doparlas; por eso mismo, también es util para aplicaciones en

dispositivos electrénicos.
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La modulaciéon de la estequiometria en éxidos semiconductores depositados por técnicas fisicas, como la
pulverizacién catddica o RPLD, parece mas factible cuando se utilizan blancos metalicos puros. Se ha
observado tal control, por ejemplo, en peliculas de éxido de cobalto (Neto et al., 2022), 6xido de vanadio
(Krishna y Bhattacharya, 1998), 6xido de escandio (Belosludtsev et al., 2018), y éxido de niquel (Hotovy’
et al.,, 1998). Cuando se utilizan blancos ceramicos, modular la composicidon quimica de las peliculas
delgadas podria ser mds complicado al incorporar oxigeno o cualquier otra especie dopante. Los
compuestos ya estan formados en el blanco y son altamente estables, siendo termodindmicamente mucho
mas dificil romper dichos enlaces para permitir la incorporacidon de alguna otra especie en el sélido.
Podrian requerirse altas presiones de trabajo o altas temperaturas de depdsito, que no necesariamente
garantizan una modulacion precisa de la estequiometria. Doeswijket et al. (2004) mostraron evidencia de
reduccion de oxigeno en la superficie de blancos de 6éxidos de diferentes especies quimicas y cambios en
la estequiometria. Esta evidencia refuerza la idea de la complejidad del control de la estequiometria de las

peliculas delgadas de 6xidos metalicos, a partir de blancos ceramicos.

3.1.2. Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de ZnO obtenidas se muestran en la Figura 5. Si bien
no hay una tendencia general en dicha Figura, se pueden observar cambios relevantes en las propiedades
eléctricas de las peliculas delgadas de ZnO estudiadas en funcién de la presion de trabajo de O.. Lo que
mas destaca en la serie de muestras es el cambio abrupto en la concentracién de portadores entre las
peliculas ZN1 y ZN2; hubo una disminucidon de mds de dos drdenes de magnitud en la concentracién de
portadores ante un aumento de un orden de magnitud en la presidn de trabajo. La concentracion atémica
de estas dos peliculas varid solo un 5%, por lo que se pudo inferir que el exceso de Zn en la pelicula ZN1
podria estar actuando como una impureza donante doble y produciendo una conductividad relativamente
alta en la muestra ZN1. Otro cambio para resaltar en la serie de muestras fue la pelicula ZN6 que comenzd
a exhibir una aparente degradacion en la calidad de sus propiedades eléctricas, con una disminucion en su
valor de movilidad y en la concentracidn de portadores y un aumento en la resistividad, en comparacion
con la muestra ZN5. Esta tendencia fue confirmada por la alta resistividad de las muestras ZN7 y ZN8, que
no pudieron ser medidas con nuestra instrumentacion. Este ultimo hecho respalda la hipdtesis quimica
previamente mencionada de que podria haber moléculas de ZnO, que comienzan a incorporarse en la
pelicula a altas presiones de trabajo, actuando como un dopaje indeseado, lo que produce un efecto

generalizado de alta resistividad.
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Figura 5. Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de ZnO tipo n depositadas a diferentes presiones de trabajo.

En la Figura 5 se muestra que las peliculas desde la ZN3 hasta la ZN6, exhiben una concentracién de
portadores del mismo orden de magnitud; la concentracidon quimica en estas muestras varié alrededor de
2% atdm. A partir de la concentracidon de portadores de las muestras analizadas y considerando su
concentracién quimica, se pudo inferir que hay una fuerte relacion entre ambas propiedades. Dado que
las peliculas se evaluaron tal como fueron depositadas (sin recocido o procesamiento posterior al
depdsito), se demostré que es posible lograr una modulacién eléctrica significativa, utilizando la técnica

RPLD, en peliculas delgadas de ZnO mediante el ajuste de la presidn de trabajo de O..

Las peliculas depositadas a 1 mTorr de presidn de trabajo o menos muestran un valor de movilidad < 1
cm?V1s? mientras que las peliculas depositadas a presiones mayores a 5 mTorr muestran un valor de
movilidad > 1 cm?Vs’, Hay trabajos en donde se establece una relacién de alta movilidad con buena
cristalinidad para ZnO (Kato et al.,2003); puede asumirse la relacién opuesta, baja movilidad asociado a

mala cristalinidad. Entonces, a partir de las propiedades eléctricas, se infiere que las peliculas depositadas
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a menos de 5 mTorr de presion de trabajo de O, tienen un menor grado de cristalinidad, siendo amorfas
o policristalinas; las peliculas depositadas a 5 mTorr de presién de trabajo de O, y mds podrian exhibir una
buena calidad cristalina. Finalmente, en la Figura 5 se observa que la resistividad varia inversamente a la

concentracién de portadores, como se ha reportado previamente (Jeong et al., 2006).

3.1.3. Propiedades luminiscentes

Las sefales de CL de las peliculas delgadas de ZN1, ZN2, ZN4 y ZN7 se muestran en la Figura 6. Como se
observa en la Figura 6, la mayoria de las peliculas exhiben senales de CL centradas alrededor de la misma
longitud de onda o energia del fotdn (se muestran ambas escalas), pero con diferentes intensidades

relativas.
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Figura 6. Espectros de CL de peliculas seleccionadas de ZnO

Tomando en cuenta lo encontrado en estudios experimentales previos, se puede identificar que el pico
centrado en 3.29 eV corresponde a la transicidn directa entre el maximo de la banda de valencia (MBV) y
el minimo de la banda de conduccién (MBC), es decir, el E; del material. El pico centrado en 3.24 eV
corresponde a un estado donante en la frontera de banda. Los picos centrados en 3.04 eV (Xue et al., 2010)
y 2.85 eV (Brillson et al., 2017) corresponden a zinc intersticial (Zn;); mientras que los picos centrados en

2.55 eV y 2.34 eV se han relacionado previamente con la presencia de Vo (Wang et al.,2009).
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Se observa en la Figura 6 que las peliculas ZN2, ZN4 y ZN7 exhibieron sefales de luminiscencia bastante
similares. La Unica diferencia es un pequeiio hombro alrededor de la emisién de E; en las peliculas ZN2 y
ZN4, seial ausente en ZN7, la pelicula mas resistiva de las analizadas. Sin embargo, en las peliculas ZN2,
ZN4 y ZN7 no se observan variaciones cualitativas significativas en los espectros de CL, a pesar de sus
diferencias en propiedades eléctricas diferentes. Esto sugiere que la cantidad o tipo de defectos puntuales
asociados no necesariamente estan relacionados con las propiedades eléctricas de las peliculas. Tampoco
se observa una clara relacién entre los centros de CL asociados a Vo y las propiedades eléctricas, lo cual es
controvertido en comparacion con la creencia ampliamente difundida. Abundan trabajos, como el de
Kushwaha et al. (2013), en los que presumen que se logra mejorar la conductividad de peliculas delgadas
de ZnO al reducir las Vo. Por otra parte, la pelicula ZN1 mostré un pico de emision muy energético, ubicado
alrededor de 3.98 eV; no se encontraron trabajos experimentales o calculos tedricos que permitieran
discernir la procedencia de dicha emisién. Considerando la naturaleza quimica de esa pelicula, la emision

en 3.98 eV podria estar relacionada con el exceso de Zn incorporado.

Es necesario sefalar que, en CL, el haz de electrones bombardea continuamente la muestra durante la
medicion, produciendo simultdneamente diversas emisiones y transiciones electrdnicas en la pelicula. Por
lo tanto, se propone que los centros de CL “azules” (3.04 eV, 3.29 eV y 3.98 eV) en la pelicula ZN1 estan
siendo autoabsorbidos, generando una autoexcitacién en la muestra que produce el incremento y
desplazamiento de la banda de CL relacionada con Vg, lo que resulta en la sefial de 2.34 eV. Nétese que el
centro de esas emisiones asociadas a Vo en las otras muestras se encuentra en 2.55 eV y exhibe una

intensidad relativa mas baja.

Este comportamiento coincide con el fendmeno conocido como fluorescencia. Empero, el aparato de
medicion de CL no tiene forma de distinguir la variacion de la distribucion energética y de la intensidad
relativa de las sefiales en el tiempo, por lo que se asume que todas las sefiales estan presentes “al mismo
tiempo”. Una técnica parecida a CL, que por analogia puede revelar mds informacidn entre las seiales

azules y verdes de la Figura 6, es la fotoluminiscencia (FL).

En FL, se irradia una muestra con luz ultravioleta y, si la muestra es luminiscente, emite fotones en
diferentes longitudes de onda. DjuriSi¢ et al. (2006) estudiaron sistemdaticamente la influencia de la
radiacion incidente y la radiaciéon emitida en peliculas luminiscentes de ZnO. Encontraron que excitaciones
con longitudes de onda mas cortas (o mds energéticas) producen un aumento de intensidad y una

disminucién de energia de los centros de luminiscencia asociados a Vo, es decir, las sefiales en el verde.
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En ese estudio, se evidencid una reduccién de 0.2 eV en la energia del pico de emision verde cuando las
muestras fueron irradiadas con una fuente de 390 nm, en comparacidon con la irradiacidn de una fuente
de 325 nm. Esto uUltimo encaja bien con la diferencia de 0.21 eV en la posicién del pico de Vo que se
encontré en el presente trabajo en la pelicula ZN1, en comparacidon con las otras muestras. Un mecanismo
similar fue propuesto por Haynes (1955) para explicar algunas discrepancias tedrico-experimentales en los

espectros de luminiscencia del germanio.

Finalmente, todos los espectros de la Figura 6 exhiben picos relacionados con Vo, segun estudios previos
(Wang, 2009). Sin embargo, solo la muestra ZN1 del presente estudio tiene de hecho una deficiencia

cuantitativa de oxigeno en % atédmico.

En la literatura disponible, existen discrepancias en la explicacién de la emisién verde en el ZnO,
tipicamente relacionada con Vo, Como factores responsables del origen y de las variaciones en la energia
e intensidad, se han sefialado la posible carga iénica de las Vo, la técnica de caracterizacion empleada, la
naturaleza de la sintesis de las muestras, el procesamiento de recocido, entre otros factores

experimentales, que parecen tener poca contundencia argumentativa.

Es importante reiterar que en el andlisis de XPS-AR del O 1s realizado in situ a todas las peliculas, no se
encontrd la existencia de la sefial XPS convencionalmente relacionada con Vo, lo que contrasta con los
resultados de esta seccién. En ese sentido, deben sefalarse las limitaciones de la temperatura durante la
medicion de CL. Para conocer en detalle los estados electronicos de un material, y que las transiciones

sean univocas, se suele medir a temperaturas tan bajas (cercanas a 0 K) como sea posible.

En el presente estudio, los espectros se tomaron a temperatura ambiente, por lo que no fue posible
distinguir de forma especifica todas las transiciones presentes. De hecho, los espectros no se consideraron
de la calidad suficiente como para realizar una deconvolucién gaussiana. Aun asi, no se encontré una
relacidn definitiva entre la composicién quimica de las peliculas delgadas de ZnO y sus sefiales de CL.
Tampoco se encontrd una relacién significativa entre los posibles defectos asociados a centros de CL y los

pardmetros eléctricos de las peliculas analizadas.

3.1.4. Propiedades morfoldgicas

La morfologia superficial de las muestras ZN1, ZN2, ZN4 y ZN7 obtenida mediante SEM y AFM se muestra
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en la Figura 7.

Figura 7. Morfologia de la superficie de peliculas delgadas de ZnO:N, obtenidas por SEM de las muestras: (a) ZN1, (b)
ZN2, (c) ZN4, (d) ZN7; y (e) detectada por AFM de la muestra ZN2.

En la Figuras 7 a) - 7 d) se observa que todas las peliculas, a pesar de haberse depositado a diferentes
presiones de trabajo, muestran una superficie lisa. En las Figuras 7 b) y 7 d) se observan algunos puntos
negros redondeados que podrian ser causados por la manipulacién o almacenamiento de la muestra, lo
gue suele contaminar su superficie, asi como por defectos en la superficie del vidrio. En la Figura 7 e) se
puede observar una imagen de AFM de la pelicula ZN2, la cual muestra la presencia de una estructura
anormal, identificada como una particula solidificada debido al fenédmeno de salpicadura (Splashing en
inglés), tipico de la técnica PLD. El andlisis de la imagen de AFM en el programa computacional Gwydeon
(Necas y Klapetek, 2011) indica una rugosidad media de 2.2 nm y un valor de RMS de 2.7 nm, lo cual
corrobora lo observado en las imagenes de SEM. Dado que las peliculas se usaron para la fabricacién de

dispositivos electrénicos en arquitectura apilada, fue necesario obtener rugosidades bajas, lo cual se logré.
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El rango de parametros experimentales explorado en la sintesis de peliculas delgadas de ZnO, nos permitio
aseverar que es posible variar de forma controlada la incorporaciéon de oxigeno y zinc en las muestras.
Ademas, se observd que hay variaciones significativas en las propiedades eléctricas segun las diferentes
presiones de depdsito. Partiendo de ello, y como primera aproximacion, se determind que era apropiado
intentar el dopaje a partir de la pelicula depositada a 15 mTorr. Esto implicé realizar depdsitos a la misma
presion de trabajo, pero disminuyendo paulatinamente el flujo de oxigeno e incrementando el flujo de
nitrégeno. Asi, se realizd una serie de depdsitos sistematicos, buscando encontrar las condiciones para

depositar peliculas delgadas de ZnO:N con conductividad tipo p.

3.2. Sintesis de peliculas delgadas de ZnO:N tipo n

3.2.1. Propiedades quimicas

Los espectros de XPS-BR de todas las peliculas delgadas de ZnO:N sintetizadas a diferentes relaciones de
flujo N»/O, se muestran en la Figura 8. La Figura 8 muestra que fue posible depositar con éxito peliculas
delgadas de ZnO:N para todas las relaciones de flujo de N»/O,, ya que en todos se aprecian las transiciones
de los elementos de interés. No se detectaron otras especies ademas de Zn, O y N, identificados a 1021.8
eV, 530.5 eV y 399 eV de energia de amarre, respectivamente, como se muestra en la Figura 8. Se llevaron
a cabo mediciones XPS-AR en las ventanas de energia de amarre de la sefial de Zn 2p3,,, de O 1sy de N 1s
para evaluar la CAR de las especies quimicas en las diferentes muestras. La Figura 9 muestra los espectros

de alta resolucion de N 1s de todas las peliculas delgadas de ZnO:N.

En los datos de XPS-AR de la Figura 9, del pico de N 1s se identificaron dos sefiales: una con mayor energia
de amarre centrada en 399.1 eV, atribuible al nitrogeno superficial y, otra, con menor energia de amarre
centrada en 397.2 eV, atribuible al N incorporado como dopante en la pelicula delgada (Moulder et al.,
1992). La sefial de nitrégeno incorporado en el sélido exhibe una energia de amarre menor que el valor
medido in situ de 397.4 eV por Soto et al. (2004) para nitruro de zinc. Este ultimo hecho, sumado a que la
energia de amarre es caracteristica de cada compuesto, sugiere que no se formé nitruro en las peliculas

delgadas de ZnO:N.
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Figura 8. Mediciones XPS-BR de peliculas delgadas de ZnO:N depositadas a diferentes relaciones de flujo de N2/Oo.

En los datos de XPS-AR de O 1s (no mostrados debido a la similitud entre ellos) se observaron dos especies:
el componente superficial y el componente de dxido, tal como en las peliculas delgadas de ZnO. La
metodologia para la cuantificacidn fue idéntica a la serie anterior, omitiendo las dreas de los picos de O 1s
y N 1s superficiales y considerando solo los picos de N 1s, O 1sy Zn 2ps/; incorporados en la pelicula delgada
y los resultados se muestran en la figura 10. De la Figura 10 se observa que, a medida que aumenta la

relacion de flujo N,/O,, la concentracion de Zn aumenta, la concentracién de O disminuye y la
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concentracién de N aumenta, mostrando las tres una tendencia a la saturacién para valores de flujos N,/O>

por encima de 20.
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Figura 9. Espectros XPS-AR de N 1s en peliculas delgadas de ZnO:N depositadas a diferentes relaciones de flujo de
N2/02. Los cuadros son los datos crudos y las lineas a los ajustes gaussianos.

Este hecho podria ser un indicador quimico cuantitativo de que el N desplaza al O en la red de ZnO. Bajo
las condiciones experimentales exploradas, se alcanzd la saturacion de incorporacién de N alrededor del
5% atém. No obstante, ajustar los parametros de depdsito podria modificar este limite de solubilidad. Sin
embargo, una mayor incorporacion de N podria, ademas, propiciar la formacién de nitruro de zinc, un

material de conductividad tipo n, cuya formacidn debia evitarse.
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Figura 10. CAR calculada a partir de las mediciones XPS-AR de O 1s, Zn 2p3/2 y N 1s de las peliculas delgadas de ZnO:N
depositadas a diferentes relaciones de flujo de N2/O.. Cada linea vertical indica una muestra distinta.

Considerando los datos de la Figura 10, se puede inferir que la relacién atémica %0/%Zn varid de 1.3 a 1.1
(57.1%/42.5% y 49.2%/45.7%)para el conjunto de las relaciones de flujo estudiadas. Es importante
destacar que el N incorporado que se muestra en la Figura 10 permanece dentro de unas pocas unidades
de % atdmico, muy por debajo de las concentraciones respectivas de Zn y O. Existen otros trabajos en
donde se reportan concentraciones de N en ZnO:N tan altas como 30%, lo que podria indicar la presencia
de otro compuesto, principalmente nitruro, en lugar de ZnO dopado (Ng et al., 2018). Ademas, se observa

una incorporacién razonablemente controlada de N a medida que aumenta la proporcién de flujo N,/O..
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Esto indica que es posible modular con un alto grado de precisién la incorporacién de N en ZnO mediante
RPLD de un blanco de metilico de zinc, modificando Unicamente la relacidn de flujos N»/O,. La dindmica
de incorporacion del N podria cambiar radicalmente, o incluso no ser posible, si se utiliza un blanco
ceramico de ZnO. En el trabajo de Lorenz et al. (2005), por ejemplo, se estudiaron peliculas depositadas
mediante ablacién de un blanco de ZnO en diferentes atmdsferas de N, y N2O a altas temperaturas (600
°C - 700 °C). No observaron la incorporacién de nitrégeno en sus muestras, incluso usando la técnica de
espectrometria de masas neutras secundarias (SNMS por sus siglas en inglés, Sputtered Neutral Mass

Spectrometry), ni obtuvieron peliculas de conductividad tipo p.

En este trabajo, la atmdsfera reactiva estuvo conformada por gases moleculares neutros. Si se ionizan las
especies reactivas durante el depdsito, la dindmica de dopaje se ve afectada y los compuestos producidos
podrian ser quimicamente diferentes, incluso si se utilizan las mismas condiciones de presion vy
temperatura. Jelinek et al. (2005) utilizaron descargas de radiofrecuencia en diferentes atmdsferas de
N,/O; para la sintesis de peliculas delgadas por la ablacién laser a partir de un blanco de ZnO. Detectaron
laincorporacion de N en pequeiias cantidades, cerca del limite de deteccién de la espectrometria de masas
de iones secundarios (SIMS por sus siglas en inglés, Secondary lon Mass Spectrometry). A pesar de que
encontraron nitrégeno en sus muestras, estas no presentaron conductividad tipo p. Por otro lado, se han
utilizado técnicas, como la implantacidn de iones, para producir dopaje con N en ZnO de manera efectiva
(Lee et al., 2020). La implementacidn de técnicas tan sofisticadas para la incorporacion de N sugiere un
gran interés en lograr ZnO de conductividad tipo p con nitrégeno. Tengamos en cuenta que la implantacion
de iones representa un estandar de fabricacién industrial en las tecnologias basadas en silicio. Esta es la
relevancia de lograr el dopaje con nitrégeno en ZnO de manera muy controlada a temperatura ambiente,

tal como se realizo en este trabajo (ver seccién 3.3).

3.2.2. Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de ZnO:N depositadas se muestran en la Figura 11. En
dicha Figura se puede observar que todas las peliculas delgadas de ZnO:N depositadas en esta serie
muestran un comportamiento tipo n, las propiedades eléctricas de la muestra ZN6 (sin nitrdgeno) también

se representan como referencia ya que se depositd a la misma presion de trabajo (15 mTorr).

La naturaleza eléctrica de un semiconductor dopado depende del equilibrio entre donantes y aceptores.

Como se observa en la Figura 11, a medida que aumenta el N incorporado en la pelicula, la concentracion
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de portadores mayoritarios (electrones) disminuye desde -2.4x10° cm= (no dopado) a -2.4x10% cm™3 (N =

5.0% atom.).
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Figura 11. Propiedades eléctricas de peliculas delgadas de ZnO:N tipo n con diferentes incorporaciones de N. La
pelicula ZN6 (no dopada) se incluyé como referencia. Cada linea vertical punteada indica una muestra distinta.

Lo anterior indica que, en el material se estan generando, ya sea estados trampa o bien, estados aceptores
gue generan huecos. Se genera entonces un efecto de autocompensacion, que neutraliza la concentracion

de electrones e incrementa la resistividad de las peliculas.

De acuerdo con lo observado en la Figura 11, se puede afirmar que este efecto estd fuertemente
relacionado con el dopaje de N, ya que la concentracidn de portadores disminuye de forma invariable a la
incorporacién de N, que fue la Unica especie quimica que no estaba presente en la pelicula. Ademas,
asumiendo que el N se incorpora como un dtomo o molécula eléctricamente neutra en la red del ZnO, las
concentraciones atémicas relativas de Zn y O en las peliculas, deberian producir valores diferentes de

concentracién de portadores, como se analizd previamente para el ZnO. Asi, los resultados de la Figura 11
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sugieren que la incorporacién de N induce estados aceptores en las peliculas delgadas de ZnO. Sin
embargo, no se puede determinar el o los mecanismos especificos de compensacidn solo mediante XPS y
las mediciones eléctricas. Considerando los resultados de las Figuras 10 y 11 en conjunto, se puede afirmar
también que, a pesar de tener conductividad tipo n, la concentraciéon de portadores, la resistividad
eléctrica y los valores de movilidad en las peliculas delgadas de ZnO:N se pueden modular con precision

mediante la modulacidn de la relacion de flujos N»/O..

Las peliculas delgadas de ZnO:N tipo n exhiben mayor resistividad a medida que aumenta el N incorporado.
Asimismo, el valor de la movilidad disminuye con la incorporacién de N en relacién con la referencia de
ZnO sin N, manteniéndose alrededor de 1 cm?V-1s?, lo cual es bajo para aplicaciones de conmutacion, pero
suficiente para su compatibilidad con las tecnologias de silicio hidrogenado. El hecho de que el valor de la
movilidad disminuya y se estanque con la incorporacién de N refuerza la idea de que, efectivamente, no

solo se generan estados aceptores, sino también estados trampa dentro del £, del ZnO:N.

En vista de no haber obtenido la conductividad tipo p en esta serie de depdsitos, se decidié no realizar mas
caracterizaciones de las muestras ZN9 a ZN17. Se ajustaron los parametros para la incorporacién de N,
teniendo en cuenta las directrices que se dibujan con la informacién de las Figuras 10y 11. Primero, que
el control de la incorporaciéon de N depende solo del cociente de flujos de los gases reactivos,
independientemente de la presidon. También, que quiza las condiciones eléctricas del ZnO “base” tipo n no
fueron las apropiadas. Aunque la incorporacion de N disminuyd la concentracion de portadores en tres
ordenes de magnitud, la concentracidon de portadores inicial fue tan alta que no fue posible revertir la

conductividad de tipo n a tipo p.

Por tanto, se decidié continuar incrementando la relacién de flujos N»/O,, empezando desde 50, pero a
una presion de trabajo distinta. En esta ocasion, se considerd la presidn de trabajo del ZnO “base” que
exhibié la menor concentracién de electrones posible, la cual fue la pelicula ZN2 (depositada a 1.2 x 10
Torr), cuya concentracion de portadores fue la mas baja de toda la serie de peliculas delgadas de ZnO. Por
simple multiplicacion del flujo requerido de oxigeno (0.1 sccm), se obtuvo el flujo requerido de nitrégeno
(5 sccm) y se utilizé una presidn de trabajo de 5 mTorr. Con tales parametros de depdsito, se obtuvieron
peliculas delgadas de conductividad tipo p. Entonces, se reprodujeron alrededor de 30 muestras de
conductividad tipo p, con exactamente los mismos pardmetros. Incluso se cambié la instrumentacion para
corroborar la reproducibilidad de las condiciones de depdsito y verificar las propiedades quimicas y
eléctricas. A continuacion, se presentan los resultados de 4 muestras representativas de peliculas delgadas

de ZnO:N tipo p.
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3.3. Peliculas delgadas de ZnO:N tipo p

3.3.1. Propiedades quimicas

Un espectro tipico de XPS-BR de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p se muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Espectro in situ de XPS-BR caracteristico de una pelicula de ZnO:N tipo p.

En dicha Figura se observa que solo se detectaron especies de Zn, O y N en las muestras de ZnO:N tipo p.
Estas sefiales se identificaron a 1021.8 eV, 530.5 eV y 399.0 eV de energia de amarre, respectivamente. El
calculo de la CAR se muestra en la Tabla 5, y se realizé con la misma metodologia previamente descrita,
considerando los espectros XPS-AR de interés en las peliculas delgadas de ZnO:N (no mostrados, puesto

que ejemplos detallados se muestran mas adelante).

Enlos datos de la Tabla 5, se observa que la variacidn quimica en las cuatro muestras de ZnO:N presentadas
es minima. Considerando también los limites de deteccidn y precisiéon de la técnica de XPS, se podria
asumir que la variacion es despreciable y, por lo tanto, el proceso es reproducible. En todas las muestras,
la incorporacion de O fue ligeramente mayor que la de Zn. La variacion de la relacién O/Zn se mantuvo
alrededor de 0.1. Por lo tanto, la composicién del 6xido es practicamente estequiométrica, con una

incorporacién de N alrededor del 2% atém.
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Es importante aclarar que se intentd variar el cociente de flujos de N»/O, a valores menores de 49 y
mayores de 51. Sin embargo, esa minima variacién produjo peliculas de conductividad tipo n. Es decir, bajo
las condiciones experimentales exploradas, la “ventana” para sintetizar ZnO:N tipo p es muy estrecha. Es
posible que la modulacién de los parametros permita agrandar esa “ventana” de sintesis; sin embargo,
esto no fue factible con la instrumentaciéon disponible. Considerando estos hechos a la poca variacidn de
concentracién atémica relativa mostrada en los datos de la Tabla 5, se puede aseverar que el control

preciso de la estequiometria fue vital para obtener peliculas delgadas de ZnO:N tipo p.

Tabla 5. CAR de las peliculas delgadas representativas de ZnO:N tipo p

Muestra | O (%atom.) | Zn (%atém.) | O(%atém.) / Zn(%atém.) | N (%atém.)
ZP1 51 47 1.10 1.8
ZP2 49 48 1.02 2.3
ZP3 49 48 1.02 2.5
P4 50 48 1.04 2

Es importante destacar que el % atdmico de N en las muestras de la Tabla 1 fue inferior al de algunas
peliculas delgadas de ZnO:N tipo n presentadas en la Figura 10 de la seccién anterior. De ello se deduce
que laincorporacion total de N en ZnO depende no solo de la relacidn de flujos, sino también de la presion
de trabajo; es decir, la tasa de incorporacién y los limites de solubilidad cambian, como se habia anticipado
previamente. Ademas, se corrobord que la incorporacién de nitrégeno, por si sola, no produce la

conductividad tipo p en muestras de ZnO, ya que se requiere ciertas presiones y flujos de gases.

3.3.2. Propiedades eléctricas

La concentracidn de portadores, los valores de resistividad eléctrica y los valores de movilidad de algunas

peliculas delgadas de ZnO:N tipo p se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Propiedades eléctricas de peliculas delgadas representativas de ZnO:N tipo p

Muestra | Concentracién de portadores (cm3) | Resistividad (Q cm) | Movilidad (cm?V1s?)

ZP1 2.7x10% 8.6 0.1
ZP2 5.3x10% 5.0 0.2
ZP3 3.1x10% 1.4 0.7

ZP4 5.3x10% 23 0.4
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Aunque se observan ligeras variaciones en los pardmetros eléctricos de las muestras de ZnO:N tipo p,
todos los valores se mantienen en el mismo orden de magnitud. Estos resultados son consistentes con las
propiedades obtenidas en estudios previos sobre peliculas delgadas de ZnO:N tipo p (Kazunori et al.,
1997) (Avelar-Muiioz et al., 2024). No obstante, la mayoria de los estudios anteriores se realizaron a
temperaturas de depdsito o de tratamiento térmico superiores a los 400 °C. En contraste, los resultados
del presente estudio se obtuvieron a temperatura ambiente y sin la necesidad de recocido. Estas
condiciones podrian hacer que el material presentado aqui sea compatible con los sustratos flexibles
disponibles en la actualidad y adecuado también para aplicaciones de electrénica flexible y transparente,

aspectos que se abordaran en detalle en la seccién 3.4.

3.3.3. Propiedades luminiscentes

Las mediciones de CL de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p se muestran en la Figura 13. Todos los
espectros mostrados en dicha Figura son practicamente idénticos, exhibiendo los mismos picos de emisidn
e intensidades relativas, lo que sugiere una alta reproducibilidad en los depésitos. El pico centrado en 3.29

eV corresponde a la transicién directa del E; de nuestras peliculas.

No se observaron cambios en el Eg en comparacién con el ZnO sin N, lo que confirma que la conductividad
tipo p se debe a la introduccién de estados aceptores. El pico centrado en 3.04 eV (Brillson et al., 2017)
corresponde a Zn;, y los picos centrados en 2.63 eV, 1.95 eV y 1.63 eV se han relacionado con la presencia

de Vo (Wang et al., 2009).

Las transiciones relacionadas con Eg y las emisiones en la region del azul dominan en todas las peliculas
analizadas. En el estudio de Li et al. (2020) se reportd una seial de luminiscencia similar (dominante en
UV, secundario en verde) en peliculas delgadas de ZnO:N tipo p depositadas por ALD. Es importante
sefialar que las muestras ZP1-ZP4 presentan una relacion atémica O/Zn practicamente 1:1, similar a la
muestra ZN2 (discutida previamente). Sin embargo, los espectros de CL correspondientes a las peliculas

tipo ny tipo p son radicalmente distintos.

Esto confirma que la incorporacidn de N induce la formacién de estados aceptores de frontera en el ZnO:N.
En la Figura 13, solo la muestra ZP1 muestra una intensidad ligeramente mayor en la emision CL centrada

en 1.95 eV; ademas, esta muestra es la mas antigua de la serie al momento de realizar la medicién.



40

Energia del foton (eV)
3 2

6 5
rrerrrrTTrTT T ————— —
> . . . .
7P - %, ' '
— 7 P2 o2 > :
N ) :
s 7 P3 S g .
_ 190] O
: o~

.1.95eV _ .

Intensidad (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nhm)

Figura 13. Espectros normalizados de CL de cuatro peliculas delgadas de ZnO:N tipo p

El hecho de que sea la mas antigua sugiere una mayor contaminacion de la superficie de la pelicula debido
a haber sido expuesta al ambiente un tiempo mayor. Dado que las mediciones se realizaron bajo las
mismas condiciones, es decir, la profundidad de penetracion del haz de electrones en las muestras fue la
misma, la leve variacion en la intensidad del pico de 1.95 eV en ZP1 se debe a cambios en la superficie de

la muestra.

Es posible que la emision verde corresponda a una trampa generada en la superficie del sélido, que, al ser

irradiada con un haz de electrones, produce transiciones electrénicas responsables de la emision en esa
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longitud de onda. Evidentemente, dicha trampa se ubicaria dentro del E; del ZnO. Esto podria explicar por
qué en estudios previos se ha sugerido que la reduccidn de posibles Vo permite o facilita la conductividad

tipo p, independientemente de la especie dopante.

3.3.4. Morfologia superficial, transmitancia y estructura cristalina

Las mediciones de morfologia superficial obtenidas por SEM y AFM de algunas de las peliculas se muestran
en la Figura 14. Los resultados presentados en las Figuras 14 a)-14 d) muestran superficies lisas en las
muestras de ZnO:N tipo p estudiadas. Desde la Figura 14 b) hasta la Figura 14 d) se observan algunos
puntos blancos redondeados, posiblemente causados por splashing, un fendmeno también observado en
las peliculas delgadas de ZnO. Algunas marcas negras observadas en la Figura 14 podrian atribuirse a

contaminacion superficial causada por el almacenamiento y la manipulacién de la muestra.

En la imagen de AFM de la muestra ZP1, mostrada en la Figura 14 e), se observa lo que parece ser una
serie de nanoestructuras emergiendo en la superficie de la pelicula. El andlisis realizado sobre un area
limpia de las mediciones de AFM indica una rugosidad media y una rugosidad RMS de 1.6 nmy 2.3 nm,
respectivamente. Se ha documentado ampliamente la variedad de nanoestructuras que puede formar el

Zn0.

Por lo tanto, considerando la baja rugosidad observada, no seria descabellado pensar que, tal y como se
muestra en la Figura 14 e), las peliculas delgadas de ZnO:N estudiadas estén compuestas por
nanoestructuras. Especificamente, podrian tratarse de nanovarillas alineadas verticalmente a la superficie
del sustrato. Finalmente, en la Figura 15 se presentan el espectro de transmitancia y el patrén de difraccion

de rayos X de la muestra ZP1.

En la Figura 15 a), se observa una alta transmitancia, con un promedio del 81.4% en el espectro visible
(380 nm-750 nm), lo que corrobora que las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p son compatibles con
aplicaciones transparentes. Este valor es cercano al 83% de transmitancia reportado por Chao et al. (2013)
en peliculas delgadas de ZnO:N tipo p. Todas las muestras sintetizadas manifiestan una apariencia casi
totalmente translucida con ligera coloracién dmbar a simple vista. A través de ellas se pueden ver objetos
claramente, sin pérdida de saturacién ni nitidez. Por otro lado, en la Figura 15 b) se muestra un patrén de

difraccion de rayos X de la pelicula delgada de ZnO:N tipo p, que presenta una Unica sefial en 26 = 36.3°.
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Figura 14. Morfologia superficial por SEM de las muestras a) ZP1, b) ZP2, c) ZP3, d) ZP4, y por AFM de la muestra e)
ZP1.

Esta sefial coincide con el plano (101) de la carta JCPDS no. 36-1451 correspondiente a una estructura
cristalina hexagonal tipo wurtzita, caracteristica del ZnO. La intensidad de la sefial es débil. Sin embargo,
en un estudio previo se concluyd que la intensidad de las sefiales en los patrones de difraccion es
proporcional al espesor de las muestras (Zhu et al., 2006). Por lo tanto, es de esperarse que cualquier senal
detectada en nuestras peliculas delgadas sea sumamente débil, debido a su espesor (del orden de 10 nm-

20 nm).

A partir de lo anterior, se puede confirma que existe un ordenamiento cristalino y, dado al Unico pico
detectado, es posible que haya un crecimiento preferencial. Guerrero de Ledn et al. (2019) estudiaron las
propiedades estructurales en peliculas delgadas de ZnO depositadas por RPLD, mediante ablacion de un
blanco de zinc metdlico. Ellos encontraron un crecimiento preferencial en la direccion (101) y observaron
una dependencia directa de la intensidad en la energia cinética de la pluma de plasma de ablacién y la

intensidad de la sefial del patrdén de difraccidn. Por lo tanto, la naturaleza del crecimiento preferencial en
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nuestras peliculas podria deberse a la alta energia cinética de las particulas eyectadas. Esto es consistente,

ya que el haz del Idser se enfocd en un punto sumamente pequefio, lo que resulté en una alta fluencia.
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Figura 15. a) Espectro de transmitancia UV-VIS y b) patron de DRX, de la muestra ZP1

3.4. Estabilidad de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p

En la literatura se menciona que las peliculas delgadas de ZnO tipo p, independientemente del dopante,

son eléctricamente inestables, ya que tienden a convertirse en tipo n después de unos cuantos dias, o

semanas.
Por tanto, se monitored una muestra para ver si se degradaria a tipo n después de unos meses. Se

realizaron mediciones XPS ex situ y de van der Pauw en la muestra ZP1 nueve meses después de su

depdsito, la cual se almacend en un contenedor sencillo, quedando expuesta al ambiente.

3.4.1. Estabilidad quimica

En la Figura 16 se muestran los espectros XPS-AR in situ y ex situ de las ventanas de energia

correspondientes al O 1s, N 1s y Zn 2ps/, de la muestra ZP1.
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Figura 16. Espectros XPS-AR normalizados de a) O 1s, b) N 1s y c) Zn 2p3/2 en la pelicula ZP1 medidos in situ (color
morado) y ex situ (color verde) nueve meses después de su depdsito. Los cuadros son los datos, las lineas el ajuste.

La sefial de Zn 2ps,, mostrada en la Figura 16 a), no presenta cambios cualitativos, lo que indica
estabilidad. Por otra parte, en la Figura 16 b) se observa que las intensidades relativas de las componentes
gaussianas del O 1s cambian drasticamente. La componente dominante en la sefial in situ es la
correspondiente al 6xido; mientras que en la sefial ex situ domina una componente a mayor energia de
amarre, que puede deberse principalmente a la contaminacién superficial. En el espectro ex situ de XPS-
BR (no mostrado) se detecto cierta contaminacién despreciable de carbono. Finalmente, en la Figura 16 c)
se observa que la sefial de N 1s medida ex situ es indetectable. Esto se debe a que la superficie esta cubierta
por una contaminacién natural de especies fisisorbidas provenientes del ambiente, predominantemente
de carbono y de oxigeno. La contaminacidn superficial en la pelicula formé una capa suficientemente
gruesa para que los electrones del N en el ZnO:N no lograran escapar del sélido contaminado y pudieran
ser detectados.El cdlculo de CAR con los datos de la medicidn ex situ es de 51 % atdom. de O, y 49 % atém.
de Zn, con una relacion O/Zn de 1.04, lo que significa que la estequiometria original permanece

practicamente constante.
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3.4.2. Estabilidad eléctrica

Los parametros eléctricos de la muestra ZP1, medida nueve meses después del depdsito fueron: una
concentracién de huecos de 2.8x10% cm3; una resistividad de 8 Qcm y una movilidad de 27 cm?Vv-is2, Al
comparar estos datos con los de la Tabla 6, es notorio que la concentracion de portadores disminuyd en
dos drdenes de magnitud con respecto a la medicidn original, el valor de la resistividad eléctrica se
mantuvo, y hay un aparente aumento en el valor de la movilidad en dos érdenes de magnitud en la

muestra envejecida.

Sin embargo, la muestra conserva una conductividad de tipo p. Considerando que fue imposible detectar
N en las mediciones de XPS después del envejecimiento (aunque inicialmente si fue detectado), se puede
hipotetizar que la degradacién aparente de las propiedades eléctricas en esa muestra se debe a
deficiencias en la medicién, resultado de la contaminacién superficial. Se forma una interfaz de especies
con alto contenido de carbono e hidrégeno. Este efecto superficial interfiere con las mediciones eléctricas
en la técnica van der Pauw y produce una disminucidn aparente en la concentracion de portadores, y un

valor alto de movilidad en la muestra envejecida. Esta idea se ilustra en el esquema de la Figura 17.

Carbono superficial

ZnO:N tipo p

ZnO:N tipo p

Sustrato Sustrato

Figura 17. Esquema de la pelicula delgada de ZnO:N tipo p. a) inmediatamente después de depositada, y b) después
de 9 meses de envejecimiento.

No se investigd si es posible recuperar el rendimiento original de la pelicula mediante la limpieza de la
superficie.Sin embargo, se cree que es posible evitar este efecto mediante un recubrimiento protector de
la pelicula. Es sumamente importante recalcar que la muestra se sintetizd a temperatura ambiente y no
fue recocida; aun asi, conservé su naturaleza de tipo p. Esto discrepa enormemente con la extendida y
vigente hipdtesis de que se requiere recocido o altas temperaturas de depdsito para lograr producir,

reactivar y/o mantener la conductividad de tipo p en el ZnO:N.



46

3.5. Deposito de peliculas delgadas de ZnO:N tipo p en diferentes sustratos

Las propiedades de las peliculas delgadas, incluyendo las del ZnO, pueden variar dependiendo del sustrato
en que se crecen. Se han encontrado cambios en las propiedades termoeléctricas (Mele et al., 2013),
estructurales-morfoldgicas (Rambu et al., 2012), y eléctricas-Opticas (Ghosh et al., 2004) en peliculas
delgadas de ZnO, como resultado de depositarlas en diferentes sustratos. La compatibilidad de un método
de depdsito de peliculas delgadas, asi como las propiedades de la pelicula delgada en si misma, deben ser
investigadas en diferentes sustratos o interfaces para garantizar la fiabilidad. Esto es particularmente
cierto en materiales no bien establecidos, como las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p del presente

estudio.

Los sustratos de crecimiento o las interfaces también son importantes en la fabricacidon de dispositivos,
por ejemplo, en TFTs, donde existen cuatro arquitecturas de fabricacion (Conley, 2010). En las
arquitecturas de escalonada y plana de compuerta en el fondo, el semiconductor crece sobre la capa
dieléctrica del transistor, en lugar de directamente sobre el sustrato, y las propiedades eléctricas podrian
cambiar. Incluso, autores como Quevedo-Lépez et al. (2011), consideran que el dieléctrico es el material

mas importante en la fabricacién de TFTs orgdnicos.

Después de haber encontrado los pardmetros para conseguir peliculas delgadas de ZnO:N tipo p, y
garantizado su reproducibilidad, se realizaron depdsitos de peliculas delgadas de ZnO:N en diferentes
sustratos con exactamente los mismos parametros de depésito. Los sustratos fueron vidrio (SiO3), cuarzo
(Si03), Al,0s, poliamida, silicio, y SiO; crecido térmicamente sobre silicio. Se realizaron caracterizaciones

quimicas, eléctricas, luminiscentes y morfolégicas.

3.5.1. Propiedades quimicas

Los espectros de XPS-BR de las peliculas delgadas de ZnO:N indicaron que éstas se depositaron
exitosamente en todos los sustratos, mediante RPLD. No se observd contaminacidn por carbono debido a
la naturaleza in situ de las mediciones. Las sefiales correspondientes a las especies quimicas del sustrato
(como aluminio, carbono o silicio) fueron completamente opacadas por las de Zn 2p, O 1s y N 1s. Esto
implica, en primer lugar, que todos los sustratos presentaron sitios de nucleacién que permitieron el
crecimiento adecuado de ZnO:N. En segundo lugar, que el crecimiento de las peliculas alcanzé un minimo

de 10 nm, que es la profundidad maxima de informacién de XPS o de escape de informacién electrdnica,
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para las especies quimicas de los sustratos de esas muestras. Se realizaron mediciones de XPS-AR para los
picos de Zn 2p, O 1s y N 1s en todas las muestras. Todos los espectros fueron cualitativamente similares.

Sin embargo, todas las mediciones obtenidas se muestran en la Figura 18.

En primer lugar, en |la Figura 18 a) se observa el desdoblamiento espin-érbita en la sefial de Zn 2p, en todas
las peliculas. La diferencia fue de aproximadamente 23 eV entre las sefiales de Zn 2p1/2 ¥ 2p3/2, centradas
en 1021.8 eVy 1044.8 eV, respectivamente. El ajuste gaussiano para la sefial de Zn 2p revela solo un estado
de oxidacidn, Zn?*. En la Figura 18 b) se observan los espectros de la sefial de O 1 s, y en todas las peliculas
se identificaron solo dos sefiales en O 1s, determinadas mediante deconvolucién gaussiana (lineas
continuas) de los datos de medicion (simbolos de cuadros). La sefial de 532.4 eV corresponde al oxigeno

superficial (oxigeno fisisorbido).

Asimismo, la especie con mayor intensidad y menor energia de amarre, centrada en 530.5 eV corresponde
al oxigeno en la red de ZnO:N, con un estado de oxidaciéon O%. Finalmente, en la Figura 18 c), solo se
identificaron dos sefiales: una ubicada en 399.55 eV atribuible al nitrdgeno formando enlaces tipo OH, y

la otra centrada en 397.45 eV, correspondiente al nitrégeno incorporado en la red de ZnO:N, como

dopante.
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Figura 18. Espectros de XPS-AR de las ventanas de a) Zn 2p, b) O 1sy c) N 1s, de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo
p, depositadas sobre vidrio, SiO» térmico, silicio, poliamida, cuarzo y Al,03
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A partir de las mediciones XPS-AR de la Figura 18, se obtuvo la CAR teniendo en cuenta el area corregida
del Zn 2ps/,, asi como del O 1sy N 1s en la red del ZnO:N, descartando la sefial superficial. La CAR de las

peliculas delgadas de ZnO:N depositadas en los diferentes sustratos se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. CAR del Zn, O y N en las peliculas delgadas de ZnO:N depositadas sobre diferentes sustratos.

Sustrato | Zn (% atém.) | O (% atém.) | O/Zn ratio | N (% atém.)
Cuarzo 53.8 44 0.88 2.2
Silicio 51.5 46 0.89 2.4

SiO; térmico 51.4 46.2 0.9 2.3

Poliamida 51.3 46.6 0.9 2
Al,0; 51 46.5 0.91 2.4
Vidrio 49 49 1 2

En la Tabla 7 se puede observar que la estequiometria de las peliculas delgadas de ZnO:N varia segln el
sustrato de depdsito. La relacidn atdmica O/Zn varié de 0.88 a 1. La concentracion de N también varia de
2 % atdém. a 2.4 % atdém. La Tabla se ha ordenado de acuerdo con la cantidad de Zn incorporada en las
muestras. No hay una tendencia clara en cuanto a la naturaleza quimica del sustrato, pero parece que
cuanto mas cristalino es el sustrato, mas Zn se incorpora. La poliamida y el Al,O3 son quimicamente
diferentes de los otros sustratos (SiO2), por lo que se esperan diferentes mecanismos de nucleacion;

aunque esto no necesariamente explica la variacion observada.

3.5.2. Propiedades eléctricas

Los resultados obtenidos de las mediciones de Van der Pauw-efecto Hall de las peliculas delgadas de ZnO:N

depositadas en diferentes sustratos se muestran en la Figura 19.

En la Figura 19 se puede observar que se logré con éxito la conductividad tipo p en las peliculas delgadas
de ZnO:N depositadas en SiO; térmico, vidrio, Al,05 y cuarzo. La concentracion de portadores mayoritarios
vario casi un orden de magnitud entre los diferentes sustratos, lo que podria inducir cambios en otras
propiedades eléctricas debido a las variaciones en los sustratos utilizados para el depdsito. Por lo tanto,

se requiere una validacidn experimental especifica para cada sustrato a ser explorado, con el objetivo de
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confirmar la conductividad tipo p de las peliculas sintetizadas con la metodologia presentada en esta

investigacion.
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Figura 19. Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p, depositadas sobre diferentes sustratos.
Los cuadros indican la concentracion de portadores, los tridngulos la resistividad y los circulos la movilidad.

No se pudieron medir los pardmetros eléctricos en la muestra depositada sobre poliamida, debido a que
nuestro instrumento de medicién mostré un error de contacto en todo el rango que debid trabajar, lo que
sugiere una conductividad eléctrica macroscdpica muy baja. En cuanto a la muestra de silicio, sus
propiedades eléctricas "aparentes" fueron los siguientes valores anormalmente altos: concentracién de
portadores de 3x10", movilidad de 310 cm?V™'s™" y resistividad de 6x10™* Qcm. Esto se debe a la
interaccion de los portadores mayoritarios de la pelicula delgada de ZnO:N con el sustrato semiconductor,
por efecto tunel a través de la capa de SiO; nativo (de aproximadamente 2 nm de espesor), lo que carece
de relevancia fisica. Un ejemplo similar es el trabajo de Guan et al. (2020), quienes depositaron peliculas

delgadas de ZnO dopadas con potasio sobre sustratos recubiertos con éxido de estafio dopado con fltor
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(FTO, que es una pelicula conductora de tipo n). Reportan una conductividad que cambia de tipo p
(concentracion de portadores de 102° cm™3) en sus peliculas mas delgadas de ZnO a tipo n en sus peliculas

mas gruesas, lo cual refleja una inconsistencia.

Los sustratos o interfaces no aislantes pueden llevar a datos erréneos en las mediciones Van der Pauw-
efecto Hall; especialmente cuando se requiere ya sea una interfaz semilla o una oblea para producir
peliculas delgadas de ZnO de tipo p de alta calidad. Sin embargo, la conductividad tipo p en las peliculas
delgadas de ZnO, observada en la Figura 18, se obtuvo de sustratos aislantes. Las movilidades y
resistividades en la Figura 18 estan en el mismo orden de magnitud en todas las muestras, lo que significa
gue los sustratos analizados no juegan un papel significativo en esos pardmetros. Esto sugiere que la
pelicula posee una propiedad inherente que es indiferente de los sitios de nucleacidn o de la estructura

del sustrato.

Para seleccionar una capa aislante adecuada para fabricar un TFT, la variacién de la concentracién de
portadores mostrada en la Figura 19 es crucial. Al ser un dispositivo unipolar, el rendimiento del TFT
dependera de las propiedades de la capa semiconductora. Hong et al. (2008) investigaron profundamente
el comportamiento eléctrico de los TFTS mediante varios modelos. Analizaron el rendimiento del TFT en
canales semiconductores cuya concentracion de portadores mayoritarios fue de 102°, 10", 10"y 10" cm3,
encontrando que una capa con 10”7 cm™ portadores permite un mejor control de la amplificacién de
corriente fuente-drenador (Ips) con el voltaje aplicado a la compuerta (Ves). Considerando esto y, de
acuerdo con la Figura 19, el Al,0O3 seria la mejor opcidn de entre las interfaces analizadas para ser usado
en un TFT en una configuraciéon apilada con compuerta en el fondo. El cuarzo seria una mejor opcion si se

deseara una arquitectura coplanar con compuerta superior.

3.5.3. Propiedades luminiscentes

Las mediciones de CL de las peliculas delgadas de ZnO:N depositadas en diferentes sustratos se muestran

en la Figura 20.

En la Figura 20 a), el espectro correspondiente a ZnO:N depositado en vidrio es practicamente idéntico al
de la seccion previa para diferentes muestras. Se identificaron varios picos, que segun algunos reportes
en literatura corresponden a: 375 nm, identificado como la emisién de Eg; 411 nm y 461 nm, asociado con

N ll(Tachiev y Fischer, 2001); y 645 nm, asociado con O | (Butler y Zeippen, 1991). En el espectro
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correspondiente a la pelicula delgada de ZnO:N depositado en SiO; térmico se puede identificar una banda
a 425 nm, asociada con O Il (Eriksson, 1987), y una banda a 481 nm, originada por N Il (Tachiev y Fischer,
2001). Finalmente, en el espectro trazado en rojo, solo se puede identificar claramente una emision,

centrada en 603.5 nm y asociada con O Il (Luo et al., 1989).
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Figura 20. a) Espectros de CL normalizados de las peliculas delgadas de ZnO:N depositadas sobre diferentes sustratos.
Los cuadrados son los datos sin procesar vy las lineas sélidas la sefial suavizada. b) Sefiales de CL en cuentas absolutas,
medidas a diferentes voltajes y c) deconvolucion de la sefial de CL de la pelicula ZnO:N sobre cuarzo medida a 15 kV.

En la Figura 20 a), los datos fueron normalizados al valor de uno debido a la gran diferencia en las
intensidades absolutas de emision de las muestras. Solo en las muestras de cuarzo y vidrio, las intensidades
absolutas estaban en el mismo orden de magnitud (10° cuentas). Esto es probablemente debido a la
naturaleza opaca de los sustratos, ya que el Al,O5 y el SiO, térmico, aunque son transparentes, fueron
depositados sobre silicio, el cual absorbe gran parte de la radiacion en el espectro medido. Ademas, la
medicion también se realiz6 a temperatura ambiente, lo que dificulta la identificacién precisa de los
centros de emisidn si la luminiscencia es baja. La luminiscencia de la muestra de silicio tiene picos

aparentes consecuencia del suavizado de su sefial muy ruidosa, y no se muestra picos de emisidn “reales”,
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por lo que su analisis se omite. La muestra de poliamida solo mostré ruido aleatorio y no se incluyé en la

Figura 20 a).

Es interesante observar la diferencia en los espectros de luminiscencia de las peliculas delgadas
depositados en los sustratos transparentes. Aunque ambos son quimicamente SiO,, la naturaleza de los
cambios en la luminiscencia podria deberse a la cristalinidad de los sustratos, ya que el cuarzo tiene una

red trigonal, mientras que el vidrio es tipicamente amorfo.

En la Figura 20 a), para el caso particular de la pelicula delgada de ZnO:N depositada sobre cuarzo, se
identificaron varias sefiales: una a 294 nm asociada con Zn Il (Crooker y Dick’, 1968), probablemente
debida a particulas de Zn metdlico producidas por salpicaduras; otra a 390 nm asociada con O | (Butler y
Zeippen, 1991); y senales a 430 nm a 461 nm asociadas a O Il (Eriksson, 1987) y N lll (Moore, 1975),
respectivamente. En el pasado, el ZnO ha sido postulado como una posible alternativa a los dispositivos
basados en GaN, incluidos los LEDs. Los LEDs azules estandar tienen una electroluminiscencia centrada en
450 nm, lograda por primera vez por Nakamura et al. (1994) con un FWHM = 70 nm. En el espectro de CL
de las peliculas delgadas de ZnO:N depositada en cuarzo, los fotones en 450 nm estan presentes, aunque
con emisiones adyacentes mayores. Por ello, las mediciones de la Figura 20 a) de las peliculas delgadas de
ZnO:N depositadas sobre cuarzo, constituyen un indicio de que la fabricacién de dichos diodos no solo es
posible, sino también podria hacerse a temperatura ambiente, como se realizd en el presente trabajo.
Hasta donde se pudo averiguar, solo Xue et al. (2002) han reportado una luminiscencia azul
cualitativamente similar en peliculas delgadas de ZnO. Sin embargo, ellos realizaron sus depdsitos a 800°C,
mientras que aqui se depositaron a temperatura ambiente. Ademads, ellos reportaron una emisién
notablemente mas difusa. Otro espectro de luminiscencia similar al de ZnO:N sobre cuarzo, fue reportado

por Alivov et al. (2003), sin embargo, en un diodo n-ZnO/p-GaN crecido en Al,0s.

Debido al interés en las bandas de emisidn en las peliculas delgadas de ZnO:N sobre cuarzo, se repitié la
medicion de CL de la muestra utilizando los mismos pardmetros, pero con un voltaje de aceleracién de 15
kV, con el fin de aumentar la profundidad de penetracidn de la informacién y corroborar las emisiones. Se
muestran ambas, en la Figura 20 b). Todos los otros picos se mantuvieron en la misma longitud de onda
de emisidn, sin sefiales adicionales. Cabe destacar que la sefial de 294 nm no mostrd un incremento en
intensidad, lo que confirma su naturaleza superficial como resultado de particulas de Zn. Todos los otros
picos aumentaron linealmente su intensidad relativa, en un factor del 25%, (el mismo factor de incremento
del voltaje de aceleracién). Esto sugiere la presencia de posibles procesos de recombinacién Shockley-

Read-Hall (Shockley y Read, 1991) (Hall, 1952). Por lo tanto, la emisién de 764 nm revela un centro de
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trampa. Asumiendo un ajuste Gaussiano de modelo de cuatro componentes (ejecutado en el rango de 300
nm a 700 nm), se realizé una deconvolucién de la sefial medida a 15 kV, mostrada en la Figura 20 c). Los

pardmetros de ajuste se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. FWMH vy precisidn del ajuste en la deconvolucién de la sefial luminiscente de la pelicula de ZnO:N sobre
cuarzo medida a 15 kV

Modelo Gaussiano
Etiqueta Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
FWMH (nm) 64.74+9 | 46.84+3 | 44.57+9.8 | 124.26 £ 16
R-Square (Envolvente) 0.99733

La deconvolucién gaussiana en la Figura 20 b) revela un pico centrado en 495 nm, que se puede interpretar
como una energia de donante de frontera, aproximadamente 68 meV por debajo del nivel MBC. Se observa
un ensanchamiento Doppler (Hirata et al., 2001) en el pico de 495 nm, que coincide con la naturaleza

electrénica defectuosa de la pelicula.

La emision azul observada de la muestra de ZnO:N depositada sobre cuarzo, como se muestra en la Figura
20 a)y 20 b), sugiere que en un futuro cercano seria posible lograr un buen control de la banda de emision
luminiscente centrada en 450 nm mediante el método de depdsito presentado. Esto podria lograse
mediante la modulacién del Eg o ingenieria de interfaces, similar al método bien establecido de pozos
cuanticos (Quantum Well) utilizado para producir la emisiéon de 450 nm en dispositivos basados en
GaN(Nakamura et al., 1994). Dado que las peliculas tienen conductividad tipo p, podrian ser adecuadas

para la fabricacién de diodos LED azules.

En la Figura 21 se observa que, en términos generales, las imagenes muestran zonas continuas con
superficies lisas en todas las muestras, aunque se identifican ciertos defectos que se detallan a
continuacién. En las imagenes SEM, las tonalidades mas oscuras indican una mayor profundidad en la
deteccion de electrones, mientras que las areas mas claras o blancas revelan electrones mas cercanos al
punto de deteccion. En todas las muestras de la Figura 21 se observan pequefios puntos blancos y oscuros
distribuidos isotrépicamente, indistinguiblemente pequenos, lo que indica una morfologia de superficie
uniforme: lisa y con baja rugosidad. Esta superficie lisa es mas homogénea en las mediciones de las
peliculas delgadas de ZnO:N depositadas en Al,O3 y SiO, térmico (Figura 21 b) y 21 d), respectivamente).
En las Figuras 21 a), 21 e) y 21 f), se observan puntos blancos semi-esféricos que sobresalen de la superficie,

algunos de los cuales estan encerrados en circulos verdes. Los didmetros maximos de estos puntos,
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estimados por software, fueron 100 nm, 500 nm y 2 um para las Figuras 21 a), 21 d) y 21 f),

respectivamente. Estos puntos se atribuyen a fenédmenos de salpicadura.

3.5.4. Morfologia de la superficie

45KV x1,000  10pm

Figura 21. Imagenes SEM de la superficie de peliculas delgadas de ZnO:N depositadas sobre: a) Cuarzo, b) Al20s3, c)
SiO2 térmico, d) Poliamida, e) vidrio y f) silicio. Las lineas y circulos dibujados sobre las imagenes sefialan defectos
morfoldgicos.

Estos resultados son consistentes con la cuantificaciéon de XPS de la Tabla 9. Es importante destacar que,
en SEM, el drea irradiada puede variar dependiendo de la distancia de trabajo. Sin embargo, en XPS, el
tamanfio de la zona de radiacidn y la distancia de trabajo fueron constantes, lo que significa que el detector
de electrones durante las mediciones de XPS también capturd informacién de estas particulas

solidificadas, presumiblemente constituidas de Zn (abundantes en la Figura 21 f)). Esto resulté en una
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sobreestimacién de la concentracidn atdmica de Zn por XPS, lo cual explica la discrepancia en la CAR de la

Tabla 7.

En la Figura 21 d), se observan lineas texturizadas que sobresalen de la superficie de referencia. Estas
lineas son defectos de fabricacién intrinsecos de la poliimida. PLD no es una técnica conformal, por lo que
se espera que, aunque la nucleacién y el depésito de ZnO puede haber ocurrido incluso en esos relieves,
los defectos produjeron discontinuidades morfolégicas y eléctricas en la pelicula. Por lo tanto, la pelicula
delgada de ZnO:N sobre poliimida presenta zonas continuas y discontinuas morfolégicamente. Junto con
los bajos espesores, esto interrumpe la conductividad macroscépica, lo que explica por qué sus

propiedades eléctricas fueron inconmensurables.

A partir de las Figuras 21 b), 21 ¢) y 21 d), es evidente la importancia de buscar superficies homogéneas
para la fabricacién de dispositivos micro y nanométricos. En la Figura 21 e), se observan algunas zonas
oscurecidas que podrian interpretarse como valles en la morfologia de la pelicula. Estos valles son defectos
superficiales en los vidrios, generados por el estrés superficial en los sustratos debido a los procesos tipicos
de fabricacién industrial. Sin embargo, estos valles deben encontrarse en la nanoescala o menor, ya que
la superficie de la pelicula delgada de ZnO:N se mantiene lo suficientemente lisa y continua como para que
la conductividad eléctrica macroscdpica no se vea afectada. La Figura 21 sugiere que el método presentado
para depositar peliculas delgadas de ZnO:N es adecuado para su aplicacién directa en sustratos de cuarzo,
Al,03, SiO; térmico y vidrio, pero no es adecuado para depdsitos en poliamida y silicio, como se ha

observado en los especimenes aqui analizados.

3.6. Sobre la conductividad en las peliculas de ZnO tipo ny ZnO:N tipo p

Las caracterizaciones e informacion obtenida hasta ahora sobre el ZnO tipo n y el ZnO:N tipo p, permiten,
cuando se consideran de manera holista, dilucidar brevemente sobre |la naturaleza de su conductividad.
Se considerara el ZnO “base”, cuya estequiometria fue 1:1, y el ZnO:N, cuya relacién atomica de Zn/O
también fue de 1:1, pero con un 2% atdom. de N. Se realizé una medicidn en los niveles cercanos a los
bordes de las bandas de cada material, también in situ, mediante XPS. La Figura 22 muestra los espectros

de XPS-AR correspondiente a la ventana del Zn 3d en las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N.
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Figura 22. Espectros de XPS-AR normalizados de la ventana de Zn 3d en las peliculas delgadas de ZnO tipo n (linea
naranja) y ZnO:N tipo p (linea azul).

En la Figura 22 se observa que el maximo del pico Zn 3d se encuentra a 10.65 eV y 10.45 eV para las
peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N, respectivamente. Este desplazamiento de 0.2 eV es consistente con
los resultados reportados por Guziewicz et al. (2022) en mediciones de ZnO y ZnO:N. Sin embargo, en ese
estudio, la concentracién atdmica de N estaba por debajo del limite de deteccién de XPS. Por otro lado,
Perkins et al. (2005) identificaron una energia de amarre de 10.7 eV para muestras dopadas con un 1.5 a
2 % atém. de N, que es una concentracidn similar a la de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p analizadas
en este trabajo. De esta forma, el valor absoluto de la energia de amarre de la ventana Zn 3d estd
relacionado con la cantidad de N incorporado en la muestra. El desplazamiento relativo de la energia de
borde de banda del ZnO:N con respecto al ZnO se atribuye a la incorporacion de N. Los resultados de la

Figura 22 confirman la modificacidn de la poblacién de estados donantes-aceptores en cada material.

En la Figura 22 también se puede observar una extrapolacién del borde de banda de valencia hasta su
interseccién con el nivel de Fermi. Es importante sefialar que este valor representa la diferencia entre el
MBV y MBC. Estos valores fueron de 3.24 eV y 3 eV para las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N,
respectivamente. Dichas energias también fueron detectadas en las emisiones de CL correspondientes, lo

gue permite ahondar en la cuestion de posibles defectos que dan lugar a la conductividad tipo p.
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Perkings et al. (2005) sugirieron que la sustitucion de nitrogeno atdémico en el sitio del oxigeno (No) facilita
la formacidn de estados aceptores. Asimismo, sugiere que es necesario evitar la sustitucién del nitrégeno
molecular en el sitio del oxigeno ((N;)o) debido a que exhibe un comportamiento de donante doble y
suprime los estados aceptores. También, identificaron hasta 4 estados quimicos diferentes en la energia
de amarre de N 1s, relacionados especificamente con la cantidad de nitrégeno y su naturaleza de
incorporacién (No o (N2)o). En nuestro estudio, solo encontramos un estado quimico de N 1s, que, segun

lo mencionado, corresponde a No.

Segln Guziewicz et al. (2022), los complejos de vacancia de zinc (Vz.)-No son los mas probables en ZnO:N
para generar estados aceptores. En las peliculas delgadas de ZnO:N analizadas, no se pudo detectar
especificamente Vz,. Sin embargo, la concentracién atdmica relativa de todas las peliculas delgadas de
ZnO:N tipo p analizadas indica, de forma consistente, una ligera deficiencia de Zn. Esto podria llevar a una
mayor probabilidad de formacién de Vz, en el sélido, lo que involucraria potencialmente complejos Vzn-No

como medio de estabilidad.

Ou et al. (2008) propusieron que los complejos Zni-No también podrian conducir a la conductividad de tipo
p. Reiterando que la conFiguracién mds probable del N en las peliculas es en No, considerando que
detectamos transiciones asociadas con Z, en las mediciones de CL, los complejos Zni-No son plausibles.
Debido a las condiciones experimentales, es decir, el depdsito a temperatura ambiente sobre vidrios, se
esperaba la presencia de defectos en las peliculas. Se puede afirmar que todos los complejos de defectos

mencionados, en su conjunto, contribuyeron a que se obtuviera la conductividad tipo p.

Todo lo anterior fue notablemente sugerido por Lambrecht et al. (2013), quienes dijeron que para lograr
la conductividad de tipo p en ZnO:N se requiere crecer las peliculas delgadas de ZnO en un entorno rico
en oxigeno (o su equivalente, deficiente en Zn) y usar N, como fuente de dopaje, en lugar de N atémico.
En general, es posible afirmar que la incorporaciéon de N, en cantidades altamente controladas en entornos
quimicos especificos de ZnO (ricos en oxigeno o deficientes en zinc, dentro de una variacion minima en %

atém.) conduce a la sintesis de peliculas delgadas de ZnO:N de tipo p estables y reproducibles.

Ademas, cambios leves en la estequiometria del ZnO (relacién atdmica O/Zn entre 1.02 y 1.1) o variaciones
menores en la incorporacién de N podrian ser suficientes para perder la conductividad de tipo p. El Unico
parametro variable controlado en la modulacidn quimica estudiada aqui fue la relacion de flujo de N,/O..
Sin embargo, la disminucidon minima en esta relacién de flujo conduce a una mayor incorporacién de Znyy,

en consecuencia, a una menor probabilidad de formacién de Zni-No, resultando en peliculas con
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conductividad tipo n. El aumento minimo en esta relacién conduce a una mayor incorporacién de N,
suficiente para la migracion de algunos atomos de N y la formacién de (N3)o, resultando nuevamente en

conductividad tipo n.

Con respecto a las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p depositadas sobre los otros sustratos, la informacion
de CL es suficientemente detallada solo en las depositadas sobre cuarzo. Si se tiene en cuenta la
sobreestimacién de Zn, revelada en la morfologia de superficies por SEM, la CAR coincide con las peliculas

depositadas sobre vidrio, por lo que el andlisis de defectos es el mismo.

Toda la informacidn en su conjunto permite proponer un modelo simple de niveles de energia en las
peliculas delgadas de ZnO tipo ny ZnO:N tipo p depositadas sobre vidrio, asi como en la pelicula de ZnO:N

tipo p depositada sobre cuarzo. Dicho diagrama de niveles de energia se muestra en la Figura 23.

En la Figura 23 a) y la Figura 23 b) se observa que el valor de E; es el mismo en las peliculas depositadas
sobre vidrio. Sin embargo, en la Figura 23 c) se observa una disminucién del E; debido a la introduccién de
estados en la banda de valencia. En la Figura 23 a) se ilustra la propuesta de que la transicién a 3.24 eV en
ZnO corresponde a un nivel donante de frontera, localizado 50 meV por debajo del MBC. También se
propone un nivel localizado 0.74 eV por debajo del MBC. Por otro lado, en el ZnO:N sobre vidrio, la
transicion a 3 eV se debe a un nivel aceptor ubicado 0.29 eV por encima del MBV, como se observa en la
Figura 23 b). También, hay un nivel de estado trampa localizado a 1.37 eV por debajo de la banda de
conduccién. Al no ser tan profundo, podria identificarse también como nivel de estado donante, lo que
explicaria la baja movilidad de las peliculas. En suma, en las peliculas delgadas de ZnO, las intensidades
relativas de los espectros CL nos permiten comprender cdmo, a pesar de una estequiometria casi ideal,

existen niveles donantes que facilitan la conductividad de tipo n en ZnO.

Por el contrario, las intensidades de las transiciones ultravioletas-azules en ZnO:N son considerablemente
mayores que las emisiones verdes asociadas a niveles donadores, explicando la naturaleza de su

conductividad tipo p.

Finalmente, en la Figura 23 c) se presenta un diagrama de bandas del ZnO:N tipo p depositado sobre
cuarzo. Se propone que la transicién de 3.18 eV es la transicion electrénica entre las energias del MBV y
MBC; es decir, una disminucidon de E; a 3.18 eV. Razavi-Khosroshahi et al. (2017) calcularon una
disminucién de Eg hasta 2.91 eV. También, en la Figura 23 c) se proponen niveles aceptores de 0.39 eV y

0.49 eV por encima del MBV. Tales niveles de energia aceptores mas profundos han sido identificados en
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materiales de conductividad tipo p bien establecidos. Karsthof et al. (2020) reportaron un nivel aceptor de
409 £ 39 meV por encima del MBV para el NiO dopado con litio. Por ultimo, se propone un estado trampa,
casi a mitad del Eg, que es consistente con la disminucidn de huecos y de movilidad con respecto a las
peliculas depositadas sobre vidrio. Debido a que los sustratos son quimicamente idénticos, tales

diferencias en los estados electrdnicos se deben, posiblemente, a la estructura cristalina de los mismos.
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Figura 23. Diagrama de niveles de energia para peliculas delgadas de a) ZnO tipo n depositado sobre vidrio, b) ZnO:N
tipo p depositado sobe vidrio, y ZnO:N tipo p depositado sobre cuarzo.

3.7. Procesamiento de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p para la fabricacion

de dispositivos

Antes de la fabricacion de cualquier dispositivo microelectrdnico, se requiere la tasa de crecimiento (TC) y
la tasa de decapado (TD) de cada capa del dispositivo por separado. Asimismo, se requiere corroborar tales
parametros de forma reproducible, en la fabricacién de micropatrones de cada capa por separado, lo cual
se realizd en el presente. No obstante, se concentrara la discusion de resultados exclusivamente en las
peliculas delgadas de ZnO:N tipo p. Debido a que los depdsitos de ZnO:N por RPLD se realizaron a

temperatura ambiente, se corroboraron los espesores en sustratos con dimensiones prototipo de
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fabricacidon de dispositivos, con dimensiones de 4.5 cm x 2.5 cm. La TCy TD, los micropatrones de ZnO:N,

y el perfil de grosores, se muestran en la Figura 24.
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Figura 24. a) Tasa de crecimiento y tasa de decapado de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p, b) Perfil de contorno
de espesores a partir de mediciones de elipsometria espectroscépica (EE), c)fotografia de la pluma de ablacion del
sistema de depdsito empleado en el presente trabajo y (d) micro estructuras de ZnO:N fabricadas por FL.

En la Figura 24 a) se muestran la TC y la TD obtenidas en peliculas delgadas de ZnO:N tipo p. Dado que la
frecuencia de pulsos fue de 10 Hz, se obtiene una TC = 0.39 pm/pulso, 0 14 nm/hora. La TC depende de la
fluencia del laser en PLD, el tiempo de pulso, la temperatura de depésito, la distancia entre el blanco y el
sustrato, la presion de trabajo, entre otros factores. La TD obtenida permite un control muy preciso del
grosor con fines de fabricacion de dispositivos. Por otro lado, la TD también es un pardmetro critico para

la fabricacion de dispositivos, especialmente cuando el grosor esta en el rango de unos pocos a unas pocas
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decenas de nandmetros. Ademas, investigaciones previas, como la de Lee et al. (2006) han revelado la
anisotropia en el grabado de peliculas basadas en peliculas delgadas de ZnO. Se necesita lograr un control

suave del decapado, para propédsitos de micro y nanofabricacion.

A partir de la Figura 24 a) se deduce que la TD fue de 2 nm/s. Una TD similar, de 150 nm/min = 2.5 nm/s,
fue obtenida por Lee et al. (2006), quienes utilizaron una solucién de grabado consistente en HCl diluido

en agua al 0.25 % (Vol.) para decapar peliculas delgadas de ZnO.

Por otro lado, se depositd una pelicula delgada de ZnO:N durante 4 horas sobre un sustrato con
dimensiones iguales a las del sustrato de fabricacién de los TFTs, es decir, 4.5 cm x 2.5 cm. Se adquirieron
trece mediciones diferentes mediante elipsometria, distribuidas isométricamente en el drea del sustrato,
para construir un perfil de contorno de grosor basado en software, que se muestra en la Figura 24 b). En
la Figura 24 b) se observa claramente que se depositd una pelicula delgada de ZnO:N sobre todo el

sustrato.

También se tiene una fotografia de la muestra, posicionada en uno de los puntos de mediciéon del
elipsémetro. Los puntos medidos en el perfil de contorno de grosor de la Figura 24 b) se obtuvieron
desplazando el sustrato en las coordenadas x e y hacia el punto de incidencia de luz polarizada. Todos los
puntos de medicién mostraron un MSE menor a 8. A partir de la Figura 24 b), estad claro que hay una
diferencia de grosor en la pelicula entre dos puntos cualesquiera distanciados por mas 2 cm entre si. La
diferencia entre el grosor mds grande y el mas delgado fue de 35 nm, lo que en términos relativos
representa una disparidad del 200%. Sin embargo, el grosor es aproximadamente homogéneo en areas
vecinas de hasta 1.5 cm? como se observa en ciertas areas de color idéntico, lo que permitiria la

integracion en dispositivos micro/nanométricos, ya que la diferencia es minima.

Ademas del depdsito a temperatura ambiente, las diferencias de grosor observadas en la Figura 24 c) se
deben a la dindmica de expansidn de la pluma de ablacién en la técnica PLD. La pluma estd confinada a
una distribucidn angular estrecha, lo que implica que las particulas evaporadas son expulsadas con mayor
energia cinética y densidad de 4tomos en ciertas direcciones, como se ilustra en el diagrama insertado en
la Figura 24 b). El perfil de contorno de grosor en la Figura 24 b) constituye una especie de proyeccion que
revela la dinamica de evaporacion de la pluma. Esta proyeccién coincide perfectamente con estudios
previos que analizan la expansion espaciotemporal de la pluma, tanto para la ablaciéon en una atmdsfera
de gas controlada (Harilal et al., 2003), como en condiciones de alto vacio (Garriele y Catherinot, 1999).

Por lo tanto, la distribucién de la densidad de particulas es mucho mayor en el centro de la pluma,
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desvaneciéndose gradualmente a medida que aumenta la distancia desde el centro, formando una forma
aproximadamente cdnica. La forma de la pluma de ablacién se exhibe en la Figura 24 c), en donde se puede

corroborar lo mencionado.

En la Figura 24 d) se observan patrones de relieve fabricados con las peliculas delgadas de ZnO:N. Se
realizaron varios depdsitos continuos hasta obtener un grosor de aproximadamente 100 nm.
Posteriormente, se realizaron procesos de transferencia de patrones utilizando FL, y el decapado
correspondiente se realizé segln la TD (Figura 24 a)). Después, las muestras se lavaron y examinaron en
un microscopio 6ptico. Las imagenes del microscopio éptico en la Figura 24 d) revelan claramente los
micropatrones (tonos azul claro) y la superficie del sustrato (tonos azul oscuro), sin observarse sobre
decapado. Finalmente, se realizaron mediciones AFM (perfiles 3d en tonos naranjas) en patrones ubicados
en esquinas opuestas de la muestra. Las imdgenes de AFM confirman la suavidad de las paredes y la

uniformidad de grosor medidos en los bordes opuestos de la misma microestructura.

Con los parametros reportados en este trabajo, el método de depdsito de peliculas delgadas de ZnO:N de
tipo p parece inadecuado para aplicaciones de depdsito en areas grandes, donde se requiere
homogeneidad de grosor en distancias mayores de 4 mm?, como en pantallas planas LED. Sin embargo, la
homogeneidad del grosor en dreas de hasta 2.25 mm? permitiria la exploracién de multiples aplicaciones,
desde la investigacion de dispositivos micro y nanométricos discretos, hasta pruebas de circuitos VLSI (del
inglés Very Large Scale Integration). Un préximo paso de investigacion requeriria la implementacién de
técnicas para homogenizar el grosor en toda el area del sustrato, como el calentamiento del sustrato

durante el depésito o recocidos.

3.8. Fabricacion de diodos de homounion p-n mediante fotolitografia

Se fabricaron diodos de unién p-n utilizando las condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas de
Zn0 tipo n, y ZnO:N tipo p. Para el caso del ZnO, se utilizaron las condiciones de depdsito equivalentes a
la muestra ZP2 y para el ZnO:N, las condiciones ya mencionadas. Previo a la fabricacién, es necesario
realizar un andlisis de la interaccion electrénica entre los dos materiales, para determinar si se espera o
no un comportamiento rectificador. Se asumieron los mismos valores de niveles electrénicos analizados
previamente, en ambos materiales. La Figura 25 muestra el diagrama de bandas de energia

correspondiente a la union de las peliculas delgadas de p-ZnO:N/n-ZnO.
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Figura 25. Diagrama de bandas de energia de la homounidn p-ZnO/n-ZnO flexible. Ec: Energia minima de la Banda de
Conduccidn, Ev: Energia maxima de la Banda de Valencia, Er: Nivel de Fermi, EaL: Energia del Nivel Aceptor, Epi: Energia
del Nivel Donante, Eg: Ancho de banda de Energia prohibida.

En la Figura 25 se ha asignado el valor de E; = 3.29 eV para ambos materiales. Esto se debe al entorno
guimico similar, es decir, a la estequiometria del ZnO. La barrera de energia para la inyeccidon de huecos
(AEy) se calculd usando la relacion AEy = Ey(n) — Ev(p), donde AEy, Ey(n), y Ev(p) se expresan en eV. Esto dio
como resultado AEy =(3.24—3.00) eV = 0.24 eV. Los valores de afinidad electrénica (x) y funcién de trabajo
(D) se tomaron de la literatura: 4.35 eV y 4.65 eV (Kim et al., 2018), respectivamente. El diagrama de la
Figura 25 indica con claridad que se espera un comportamiento rectificador, ya que hay una barrera de
energia debido a la diferencia en el tipo de conductividad y la diferencia en los estados aceptores y
donantes electrdénicos, produciendo un reequilibrio del nivel de Fermi. Por lo tanto, el potencial intrinseco

del diodo (Vyi) se puede estimar considerando la ecuacién 1.

kgT Ny N,
Vyi = —— In ( A;’) (1)

n;

donde Kz es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en grados Kelvin, g es la carga del electrén,
Np y N, son las concentraciones de dopaje de las capas tipo n y tipo p, respectivamente, y n; es la
concentracion intrinseca de portadores del ZnO pristino. La ecuacion (1) se puede resolver a 300 K, y con
Np = -2x10Y y Na = +1x108, medidos de los testigos de depdsito del ZnO tipo ny del ZnO:N tipo p, puesto

que Np >> n;y Na>>n;. La concentracion intrinseca n; se puede obtener de la concentracion de portadores
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en especimenes de bulto de ZnO de calidad extremadamente alta (Iwata et al., 2000). Dado que ni? = n-p,

n; =v7x10%cm™ = 2.6 X 10® cm™> puede considerarse para este trabajo. La solucién numérica da
un V= 1.09Va 300 K.

3.8.1. Fabricacion sobre vidrio

Se realizaron mediciones eléctricas inmediatamente después de la fabricacién del diodo. Como se
menciond, existe la hipdtesis de que la aparente degradacidn de las propiedades eléctricas de las peliculas
delgadas de ZnO:N tipo p se debe a la contaminacién de la superficie. Por lo tanto, nueve meses después
de la fabricacidn, se repitieron las mediciones eléctricas en el mismo dispositivo, y los resultados de aplicar

un voltaje de polarizacidn Vuiss Simétrica en corriente directa se muestran en la Figura 26.

En la Figura 26 se observa un comportamiento de rectificacidon en el dispositivo tanto en la medicién
inmediatamente después de la fabricacion como después de 9 meses. Hay una corriente imperceptible
(segun la escala del grafico) en polarizaciéon inversa y una corriente no solo perceptible, sino
exponencialmente creciente en polarizacién directa, especificamente cuando el voltaje de polarizacion

(Vbias) excede la tensiéon umbral (Vi) del dispositivo.

Ademas, con la fabricacién del diodo, se comprueba que las peliculas delgadas de ZnO:N son lo
suficientemente resistentes a fotoresina, reveladores, decapados y solventes, lo que las vuelve
compatibles con la fabricacidn de diodos usando la técnica de fotolitografia. El dispositivo exhibe un Vi, de
1.04 V calculado por extrapolacion lineal desde el punto tangencial del aumento de la corriente y su
respectiva interseccién con el eje de Vypias; practicamente idéntico al Vi estimado, de acuerdo con las

propiedades eléctricas de cada capa.

Mds importante aun, el dispositivo mantiene su rendimiento, al tener un valor Vs, = 1.09 V y corriente en
polarizacidn directa en el mismo orden de magnitud, incluso después de nueve meses de “envejecimiento”

del dispositivo.

En la region de polarizacién inversa, se observa una corriente mayor en la medicion realizada nueve meses
después en comparacion con la original. Considerando la degradacién aparente previa de las propiedades

eléctricas de ZnO:N de tipo p evaluadas por separado, podemos inferir que la degradacion de la pelicula p
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del dispositivo habria resultado en un cambio en el Vi de la unidn, asi como en una disminucidn de la

corriente de polarizacidn inversa, lo cual no ocurrié.
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Figura 26. Curvas IV del diodo de homounién n-ZnO/p-ZnO:N fabricado sobre vidrio al aplicar una polarizacién
simétrica. Se muestran las mediciones inmediatamente después de la fabricacion y después de 9 meses de
envejecimiento.

Por lo tanto, se propone que la capa p permanece eléctricamente inalterada y el aumento en la corriente
inversa se debe a un efecto de envejecimiento del electrodo inferior microestructurado, debido a la
contaminacidn superficial por exposicidn ambiental; este tipo de efecto fue detalladamente estudiado por
Holm (1967), y la hipdtesis es que eso generd un decremento en el voltaje de ruptura en polarizacion

inversa.

El dispositivo cuya caracterizacidon se muestra en la Figura 26 se mantuvo eléctricamente estable durante
al menos nueve meses, con un rendimiento casi idéntico. Este dispositivo presenta caracteristicas de
rendimiento aproximadamente tres érdenes de magnitud mayores que las reportadas por Kampylafka et
al. (2019) en un diodo p-n. Ademas, ellos reportan una estabilidad de cinco meses en el dispositivo,
utilizando una capa de ZnO de tipo p que fue estable al menos durante el mismo periodo. Por otro lado,

el Vi» mostrado por el diodo en la Figura 26 es considerablemente mas bajo en comparacién con otros
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informes en la literatura. Por ejemplo, se reportan diodos que utilizan peliculas delgadas de ZnO de tipo p
dopadas con N, con Vi = 7 V (Tzukazaki et al., 2005) y Vi = 3.4 V (Sun et al., 2008); dopando con As, con
Vi =2.5V (Sun et al., 2007), y dopando con La, con Vi = 2.5 V (Zhang et al., 2015).

3.8.2. Fabricacion sobre poliamida

Las mediciones de los diodos discretos, a diferentes ciclos de flexién y radios de curvatura, se pueden
observar en los anexos. Sin embargo, a continuacidn, en la Figura 27, se muestran los datos en escala semi
logaritmica, para mejor visualizacidn. Primero, en las Figuras 27 a) — 27 c) se observan corrientes muy
pequefias pero perceptibles (debido a la escala del gréafico) en polarizacidén inversa, conocida como
corriente de fuga (Murakamiy Shingyouji, 1994) y una corriente perceptible y exponencialmente creciente

en polarizacién directa, especificamente cuando el voltaje de polarizacion (Vpias) supera Vin.

En la Figura 27 a), se muestran los voltajes y corrientes exhibidos por los diodos sometidos hasta 1000
ciclos de flexidn con un radio de curvatura (Rc) de 7 mm. En general, es evidente que la sefial se vuelve
ruidosa y distorsionada a medida que aumenta el numero de ciclos de flexién, hasta el punto en que la
rectificacion es casi inexistente. Los diodos también fueron sometidos a 10,000 ciclos de flexidn; sin
embargo, todos los diodos medidos bajo estas condiciones mostraron sefiales que se asemejaban mas a

ruido que a una curva de conductividad eléctrica, una clara indicacién de fallo del diodo.

En la Figura 27 b), para el diodo sometido a un Rc de 11 mm, no hay una tendencia clara, pero el efecto de
rectificacion se mantiene incluso después de 10,000 ciclos de flexion. Finalmente, en la Figura 27 c), se
observa que la corriente de polarizacién directa se mantiene dentro del mismo orden de magnitud, incluso

después de 10,000 ciclos de flexion.

La corriente de polarizacidn inversa tiende a aumentar gradualmente a medida que el nimero de ciclos
de flexién aplicados al diodo crece. Esto se debe a una disminucién gradual en el voltaje de ruptura inversa
del diodo, lo que se traduce en corrientes mas altas a los mismos valores de voltaje; por ejemplo, la
corriente de polarizacidn inversa para los diodos en la Figura 27 c) es la misma cuando se aplica -1 V de
polarizacidn a 0 ciclos de flexidon que cuando se aplica -0.5 V después de que el diodo ha experimentado

100 ciclos de flexién, y asi sucesivamente.
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Figura 27. Grafico semilogaritmico de la corriente-voltage de los diodos fabricados sobre poaliamida después de
ciclos de flexion a diferentes radios de curvatura (Rc): @) 7 mm, b) 11 mmy c) 15 mm.

Posteriormente se estimo graficamente el Vi, de cada dispositivo (ver anexos) para cada medicion
después de 0, 100, 1000 y 10,000 ciclos de flexion acumulados. Estos valores se calcularon mediante
extrapolacion lineal desde el punto tangencial del aumento de corriente y su respectiva interseccién

con el eje Vyias. Dichos valores de Vi, asi como las relaciones Ip/Iz se observan en la Figura 28, como

funcién del nimero de ciclos de flexion.
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Figura 28. a) graficos de las relaciones Ip/Ir y b) gréfico de los valores de Vi de los diodos después de varios ciclos de
flexion a radios de curvatura especificos.

Cabe resaltar que, en la Figura 28, las mediciones se realizaron en todo el sistema (incluyendo electrodos)
no especificamente en la unidn. En la Figura 28 a) se observa que durante los primeros 100 ciclos de flexion,
los diodos sometidos a Rc = 7 mm pierden mas de un orden de magnitud en la relacidn Ip/Ig; mientras que
bajo los mismos 100 ciclos de flexion, pero a 11 mm y 15 mm, los diodos mantienen la relacién Ip/Ir
practicamente al mismo valor que en plano. A 1000 ciclos de flexidn, los diodos doblados a 7 mm aun
exhiben rectificacion, pero estd muy degradada. Los diodos a Rc = 11 mm han perdido la mitad de su
capacidad de rectificacion. Mientras tanto, los diodos a 15 mm aln mantienen una relacién de rectificacion
dentro del mismo orden de magnitud que al principio. Finalmente, después de 10,000 ciclos de flexion, los
diodos a 7 mm pierden completamente su comportamiento de rectificacion, y las mediciones de corriente
eran ruido (101! A), por lo que no se incluyeron en la Figura 28. Los diodos a 15 mm pierden ligeramente
menos de un orden de magnitud en la relacién de rectificacidon respecto a la evaluacién a 1000 ciclos de
flexién. Los diodos a Rc = 11 mm pierden ligeramente mas de un orden de magnitud en la relaciéon Ip/Ir en
comparacién con la evaluacidn andloga. Las relaciones Ip/Iz en la Figura 28 a) son mayores que otros

reportes donde se usa ZnO tipo p (Lu et al., 2006) (Nasser et al., 2021) (Guziewicz et al., 2020).

Sin embargo, el desempefio del dispositivo en este trabajo se logré después de 10,000 ciclos de flexidn,
mientras que en la literatura, estas relaciones se reportan para diodos en sustratos rigidos sin ciclos de

flexidn. El orden de magnitud de la corriente de polarizacidn directa del diodo en este trabajo, en donde
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las peliculas de ZnO:N tipo p fueron depositadas a temperatura ambiente, es mayor que los valores
previamente reportados, que utilizan temperaturas de tratamiento térmico de hasta 1100 °C para las
uniones, y que eventualmente se degradan incluso sin ciclos de flexién (Liu et al.,2023) (Lin et al., 2008)

(Das et al., 2010).

En la Figura 28 b), se muestran los valores de Vi, calculados a partir de mediciones directas de los diodos
después de diferentes ciclos de flexion a varios radios de curvatura. Es importante enfatizar que en este
estudio, todos los diodos tenian exactamente las mismas dimensiones y el mismo Vi, inicial = 1.4 V, antes
de ser sometidos a tensidn. Es notable que los diodos a 7 mm casi duplican su Vi después de solo 100
ciclos de flexion, alcanzando un Vi, = 2.3 V. Esta tendencia sigue siendo dramdtica, ya que a 1000 ciclos de
flexién, estos diodos logran un Vi, = 4.5V, que es casi el doble de la ultima medicion de tensidn y mas de
triple del Vi inicial. Para los diodos a 11 mm, el Vi, también aumenta. Sube a 1.5 V después de 100 ciclos
de flexién y luego alcanza 1.6 V después de 1000 ciclos de flexidn. Finalmente, aumenta nuevamente a
1.65 V después de 10,000 ciclos de flexidn. Este comportamiento sugiere que la degradacién tiende
eventualmente a detenerse y se debe a otro elemento en lugar del diodo en si mismo. Finalmente, los
diodos a 15 mm siempre mantienen el mismo Vi = 1.4 V, independientemente del nimero de ciclos de
flexion. Esto indica la excelente calidad de las uniones, y lo interpretamos como evidencia de que la unién
permanece estable a 15 mm, y que cualquier degradacion en el desempefio probablemente proviene de

algun otro elemento en el sistema, como las lineas de transmision, en lugar de la unién p-ZnO:N/n-ZnO.

Por el contrario, los diodos flexionados a Rc = 7 mm evidentemente sufren dafio en la unién misma, como
se evidencia por la pérdida total de rectificacion, incluso a 1000 ciclos de flexidn. Finalmente, los diodos
sometidos a Rc = 15 mm consistentemente mantienen el mismo Vth desde el dispositivo no flexionado
hasta incluso después de 10,000 ciclos de flexidon. De todas las observaciones en la Figura 27, se puede
deducir que los diodos presentados en este trabajo exhiben un grado de estabilidad en el desempeio
eléctrico. Esta estabilidad depende fuertemente del Rc al que son sometidos y, en menor medida, del

numero de ciclos de flexién acumulados.

El desempenio eléctrico medido en los diodos después de ciclos de flexion permite realizar un analisis de
circuito de corriente continua (D.C.). Se focalizara el analisis en el diodo flexionado a Rc = 11 mm, ya que
fue el dispositivo y el Rc en el que se exhibieron cambios graduales.Se fabricaron entonces las estructuras
micrométricas de los PADs por separado y se sometieron a 10, 100, 1000, y 10000 ciclos de flexion

mecanica. Posteriormente, se realizé la caracterizacidon eléctrica en corriente continua de los PADs o lineas
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de transmisidén (Ru), utilizando las mismas dimensiones que en los diodos presentados en la Figura 27. El

resultado se presenta en la Figura 29.
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Figura 29. Resistencia de la linea de transmisidn (Ru) y su resistividad equivalente, medidos sin haberlos flexionado y
después de 10, 100, 1000 y 10,000 ciclos de flexién.

En el eje Y izquierdo de la Figura 29 se presentan las mediciones de la resistencia de la linea de Ry a
diferentes ciclos de flexion. Se observa un aumento de tres drdenes de magnitud en la Ry a lo largo de los
ciclos de flexion explorados. A partir de las mediciones directas de resistencia, se puede estimar

indirectamente la resistividad, considerando la ecuacién (2).

l l
R=PZ=PW (2)

Donde p es la resistividad de la pelicula, R es la resistencia nominal (medida), / es la longitud del camino

de la corriente, w es el ancho del camino de la corriente, y t es el grosor de la pelicula. Con una longitud /



71
=360x107® m; un grosor t = 100x107° m; y un ancho w = 30x107® m, y el valor de medido Ry = 500 Q, se

puede estimar la resistividad p = 417x1078 Q-m.

Por supuesto, la resistividad en volumen de una muestra sélida perfecta de cromo es de aproximadamente
12x107% Q-m. Sin embargo, al tratar con peliculas delgadas, la resistividad puede variar dependiendo de la
morfologia, la pureza quimica, las fronteras de grano, entre otros factores que pueden ser controlados por
los parametros de depdsito o el procesamiento posterior. La Figura 29 muestra los resultados de la misma
muestra después de haber sido sometida al estrés mecdnico. Por lo tanto, el cambio en la resistividad se
debe al estrés aplicado a los patrones y, por eso, se considerd6 mas apropiado utilizar el término
"resistividad equivalente". La resistividad equivalente de los patrones fue practicamente idéntica a un
valor de la literatura para la resistividad del cromo, p = 400x10°8 Q-m (Boekelheide et al., 2009) para
peliculas de 100 nm de espesor depositadas bajo condiciones similares a las de este trabajo, y también
sobre poliamida. La resistividad equivalente, evidentemente, también incrementé 3 érdenes de magnitud
durante los 10,000 ciclos acumulados de flexidn. El comportamiento eléctrico en el diodo y la degradacion
eléctrica de la Ry después de aplicados los ciclos de flexion, permiten realizar un andlisis de circuito de D.C.

En la Figura 30 se muestra una serie de modelos de circuitos equivalentes para el diodo.

En la Figura 30 a) se muestra el esquema mas basico de un diodo cualquiera D, polarizado con un Vpias. En
la Figura 30 b) se presenta un circuito equivalente de un diodo en polarizacidon directa. Donde D, es
representado por un interruptor TDC que cierra el circuito y el voltaje intrinseco del diodo Vy; (resultante
de la unién p-n) que se representa como una bateria. Finalmente, en la Figura 30 c) se ilustra un modelo
realista del diodo fabricado en este trabajo. El diodo esta representado por una fuente Vi, conectada en
serie con una resistencia intrinseca del diodo R;, ademas del interruptor TDC que cierra el circuito (en
polarizacidn directa). Segun el grosor y las dimensiones del dispositivo, asi como la resistividad de los

semiconductores, se puede estimar que Ri es de 2 Q.

Ademas, es importante considerar que Ry esta conectada en serie con el diodo. Ry se modela como una
resistencia variable dado que su resistencia aumenta con los ciclos de flexidn al dispositivo, como se
discutié previamente. Por lo tanto, el circuito equivalente del diodo fabricado puede interpretarse como
un divisor de tensidn con dos componentes. Es decir, Vinh = Vii + Varop, donde Vgrop €5 la caida de voltaje a

través de los elementos resistivos, siendo esta practicamente insignificante en R..
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Figura 30. a) Circuito eléctrico de un diodo arbitrario polarizado, b) modelo de un diodo ideal en polarizacién directa,
y ¢) modelo eléctrico realista del diodo reportado en este trabajo, en polarizacion directa.

A partir de las mediciones |-V del diodo y de Ry se estimaron los valores de Vy;, los cuales se presentan en
la Tabla 9. De la Tabla 9 se observa que Vi permanece constante. A medida que el nimero de ciclos de
flexion aumenta, los valores de Ry y Vi también lo hacen, lo que provoca un incremento en Vgrop. Esto
sugiere que la unidn p-ZnO:N/n-ZnO se mantiene intacta a pesar de los ciclos de flexion aplicados. No
obstante, desde el punto de vista de los circuitos y la integracidn en aplicaciones, es crucial considerar los
efectos sobre Vi, especialmente si se planea utilizar el diodo como bloque de construccidn en disefios mas

complejos.

Tabla 9. Pardmetros del diodo flexible, después de ser sometido a diferentes ciclos de flexion, deducidos de su
modelo de circuito eléctrico divisor de tension.

Ciclos de flexion | Ru(Q) | Vin(V) | Varop(V) | Vei (V) estimado
0 500 1.4 0.3 1.1
100 10 000 1.5 0.4 1.1
1000 80 000 1.6 0.5 1.1
10 000 400000 | 1.65 0.55 1.1

Finalmente, se verifico el desempefio del dispositivo mostrado en la Figura 30 para confirmar que a pesar
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de los ciclos de flexion, el diodo mantiene su capacidad de rectificacion. Para ello, se aplicéd un voltaje de

corriente alterna (C.A.) al diodo. Las sefiales de entrada y salida se muestran en la Figura 31.
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Figura 31. Curvas sefial-tiempo. a) Voltaje de corriente alterna de entrada aplicado a través del diodo. b) Voltaje de
salida del diodo. Cada color representa una amplitud de voltaje diferente.

Es importante sefialar que todas las sefales mostradas en la Figura 31 se adquirieron simultdneamente en
el osciloscopio. No obstante, debido a la diferencia en el orden de magnitud del voltaje, las sefales se
graficaron por separado. Cada sefial de salida corresponde a su respectiva sefial de entrada del mismo
color. La Figura 31 a) presenta los distintos voltajes de entrada aplicados al diodo, los cuales varian de 1
Vop @ 4 Vpp en pasos de 1 V. La frecuencia fue de 60 Hz, con un periodo de 16.666 ms (p=1/f), lo cual se

corroboré mediante la medicidn de un ciclo entre dos voltajes pico adyacentes.

Como era de esperarse, la entrada de 1 Vp, que es mostrada en la Figura 31 a) no produce un
comportamiento de rectificacion, ya que el voltaje pico (0.5 V) es menor que el Vy; del diodo, bloqueando
la corriente en ambas direcciones. A partir de 2 Vp, hasta 4 V,, se observa el comportamiento de
rectificacion; es decir, solo el pico positivo de la sefial de entrada pasa a través del diodo, produciendo una
sefial de salida de media onda caracteristica. Por supuesto, la Ry del diodo atenua la sefial de salida
rectificada. En la Figura 31 b), se puede ver que el pico maximo del ciclo graficado se desfasa 0.1 ms = 100
ks con respecto a la entrada, mostrada en la Figura 31 a). El retraso de la corriente se debe cominmente

a una reactancia X, en el sistema, que interactia con la corriente alterna. No se fabricaron
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intencionalmente estructuras capacitivas, por lo que no se esperaban reactancias capacitivas Xc. Entonces,

X, > Xc aun debe ser valido, independientemente de la naturaleza de X..

La frecuencia y el retraso de la salida son conocidos, por lo que se puede calcular el angulo de fase ® con
respecto a la entrada. Considerando que para circuitos de c.a. Vout = Vin'sin(2nft + @), se puede deducir un
angulo de fase @ = 2.89°. Teniendo en cuenta la resistencia Ry = 400,000 Q; y dado que @ = tan™ ((X. - Xc)/

R), entonces X, - Xc = tan ®-R = 19,761 Q. Para cargas reactivas, la impedancia total del circuito es Z =

JR? + (XL — XC)? = Y R? + X? = 400,487 Q, para el circuito equivalente del diodo flexible.
Debido a la arquitectura apilada del diodo y a la ausencia de estructuras capacitivas intencionales, es
probable que ese efecto tipo de reactancia inductiva se deba a corrientes de Foucault, cominmente
conocidas como corrientes parasitas. Esto es consistente con la degradacion eléctrica de la Ry graficada,
asi como con el ferromagnetismo a temperatura ambiente reportado previamente, tanto en peliculas

delgadas de ZnO tipo n (Hong et al., 2006) como de ZnO:N tipo p (Nie et al., 2015).

Toda la resistencia en serie, el rendimiento del dispositivo y los efectos de la impedancia fueron deducidos
de un solo dispositivo, en el que presumiblemente una Unica capa fue afectada por los ciclos de flexion.
Estos efectos se magnificarian y serian eventualmente irrastreables a medida que la escala de integracién
aumenta. El desfase encontrado, aunque minimo, se vuelve critico en campos como el control de motores
robéticos para interfaces de interaccion humano-robot (Sheridan et al., 2016). Los sistemas mas avanzados
para el control de Modulacién por Ancho de Pulsos (en inglés PWM) en robética operan a frecuencias de
50 kHz o mayores, lo que implica unos pocos us en los ciclos de trabajo (Shirabe et al., 2012). Asimismo, el
desfase puede ser una cuestién muy importante en sistemas de sensores y actuadores bioldgicos
(Groenendaal et al., 2021). Las sefiales del cuerpo humano, como los potenciales de accién de las

neuronas, tienen fases que ocurren en solo decenas de ps, como la fase Hudking (Hausser, 2000).

Los ejemplos anteriores son solo dos de las muchas aplicaciones esperadas de la electrdnica flexible en la

tecnologia humana.

Por lo tanto, es esencial considerar el desfase de las sefiales eléctricas en corriente alterna en cualquier
dispositivo electrénico propuesto como un “bloque de construccidén”. Hasta donde se ha podido investigar,
no se encontraron estudios sistematicos sobre el efecto de los ciclos de flexidn en el rendimiento eléctrico
de dispositivos activos de peliculas delgadas en la impedancia total de corriente alterna. Tampoco se ha

realizado una evaluacién de estos efectos producidos en micro-nano estructuras por si solas. Como se
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estudio en el presente, se esperan cambios en el rendimiento eléctrico de algunas capas, que terminan

afectando el desempefio eléctrico general del dispositivo.

3.9. Fabricacion de transistores de peliculas delgadas

En el presente trabajo, se fabricaron TFTs zcon un disefio de fotomascaras, variando sistematicamente las
dimensiones del canal, en incrementos constantes. Sin embargo, las dimensiones minimas y maximas de
variacioén en la fabricacion fueron de entre 10 um y 180 um. Dichas dimensiones, son suficientemente
grandes para estimar el desempefio eléctrico de los TFTs mediante el modelo de ley cuadratica (Weimmer
et al., 1963), toda vez que las propiedades eléctricas del semiconductor se pueden asumir como
constantes. Dicho modelo de Weimmer et al. (1963) (cuya derivacidn se omite) permite estimar ciertos

parametros del comportamiento eléctrico del TFT, y queda acotado por la ecuacién 3 Y 4:

HoCox - W VDS2
Ips = ————|(Vgs = Von)Vps = —— (3)
L 2
WeCop W
Ips = # (Vas — Von)? (4)

La ecuacién 3 describe el comportamiento del TFT en la region que se conoce como “lineal”, o de
comportamiento éhmico, valido mientras Vps< (Vs — Von). La ecuacion (4), es vélida cuando el TFT entra

en la region de saturacion, es decir, cuando Vps= (Ves — Von).

En las ecuaciones (3) y (4): Ios, es la corriente de drenaje, o corriente entre la fuente y el drenador, pes la
movilidad de los portadores de carga en el canal, Cox s la capacitancia por unidad de drea del dieléctrico
de la compuerta, W es el ancho del canal del TFT, L es la longitud del canal (la distancia entre los electrodos
para aplicar el voltaje entre la fuente y el drenador, Vps), Vss es el voltaje entre la compuerta y la fuente, y
Von es el voltaje de encendido del transistor. La movilidad del canal, investigada sobre Al,Os;, fue de 8

cm?/Vs = 8x10”*m?/Vs. A su vez, ese voltaje de encendido se tiene en la ecuacién 5 como:

Von =——F— (5)
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Donde q es la carga del electrén (-1.6x10% C), h es el espesor del canal, no es la concentracién inicial de
portadores del canal, y Cox €s la capacitancia en la compuerta. De acuerdo con los pardmetros de depdsito,
el espesor del semiconductor fue de 10 nm. De acuerdo con el estudio previo de las propiedades eléctricas
sobre los diferentes sustratos, la concentracidon de portadores inicial de huecos en el canal fue de 6x10%/
cm3y de 7.83x10% cm2=7.83x10% m=. Finalmente, la capacitancia de la compuerta estd dada por la
ecuacion 6:

-0 A

y (6)

COX

Donde C,x es la capacitancia del éxido, & es la permitividad relativa del medio (constante dieléctrica) del
aislante de compuerta (en este caso, un éxido), £ es la permitividad del vacio (8.85418%102 F/m), A es el
area del condensador, calculada como el producto del ancho (W) y la longitud (L) del canal del transistor,
y d es la distancia entre las placas paralelas a través de las cuales se aplica el campo eléctrico, que en el
caso del TFT, es el espesor del aislante de la compuerta. En el presente trabajo, los espesores del Al,O3 en
la compuerta, fueron de 35 nm, depositados por ALD, pudiéndose asumir constantes en todos los
dispositivos debido a la conformalidad de la técnica (George, 2010). Asimismo, se asumio el valor bien

establecido de £,=9.

Considerando los parametros de fabricacion especificados en la metodologia, se pueden estimar los
pardmetros de desempefio esperados, sustituyendo numéricamente de acuerdo con las dimensiones del
dispositivo. Se analizaron 3 muestras representativas. En la Tabla 10, se coloca el resultado de los valores

ideales esperados.

Tabla 10. Pardmetros de desempefio eléctrico ideales estimados a partir del modelo de ley cuadratica (Borkan y
Weimmer, 1963)

TFT | W (um) | L(um) | Cox(pF) | Cox (F/Mm?) | Von(V) | Ilos(A) tedrica en saturacion, a Vgs=-5V)

a 160 60 21.8571 -0.8597 4.16885x10”
b 140 80 255 2.28x103% | -0.7369 2.73587x10°
o 120 60 16.3928 -1.1463 3.12671x10°

Posteriormente, se realizaron las mediciones de los dispositivos sefialados en la Tabla 10. Considerando
las corrientes maximas y el voltaje de activacion, se intentd realizar mediciones a los dispositivos con Vps

de hasta -8 V, y con Vgs incremental en pasos de -1 V.




77
Sin embargo, a pesar de haber detectado efecto de campo, no se logré identificar una tendencia clara en

los dispositivos. Por lo anterior, se usaron los parametros de medicién previamente descritos en la

metodologia. Los resultados de dichas mediciones se muestran en la Figura 32.

0.0 0.0 0.0
-2.0x10° -2.0x107°
-2.0x10°
4.0%10° -4,0x10°
-4.0x10° 4 -6.0x10°
—~ -6.0x1076 - —
< <
7 o -8.0x107°
- g ox10°1 -6.0x10° 1 £
-1.0x10°
-1.0x10°° 1 -8.0x10°1 Vs =
' T ov -1.2x10°°+
. 4V
-1.2x10% 8V 5
-5 | v -12V -1.4x107+
-1.0x10 16V
-1.4x10° v v v v v v -1.6x10°+ ; , ,
-20 -15 -10 -5 -20 -15 -10 -5 -20 .15 210 5 0
Vps(V) Vos(V) Vps(V)

Figura 32. Graficas Ips vs Vps de 3 diferentes TFTS de ZnO:N de canal p. Ves se vario de 0 a -20 V en pasos de -5 Vy de
0 a-16 en pasos de -4V, con dimensiones del canal, Ancho (W) y Largo (L) (en um): (a) 160/60, (b) 140/80, (c) 120/60.

En la Figura 32 se muestran las curvas |-V de tres transistores de pelicula delgada de ZnO:N de canal p con
diferentes anchos (W) y largos (L) del canal semiconductor. El efecto transistor se observa de manera clara.
Es decir, existe un incremento en la corriente del canal (lps), proporcional al voltaje aplicado en la
compuerta (Vegs). Tipicamente, como ya se sefiald, un TFT exhibe una region de saturacion, en la cual Ips
deja de aumentar, aunque el voltaje Vps siga aumentando. Eso no sucede en el rendimiento de los
dispositivos mostrados en la Figura 32. El Vps parece ser insuficiente para alcanzar el régimen de
saturacidn. Sin embargo, es necesario hacer una aclaracion. No se exploraron voltajes Vps mayores, ya que
las PADs comenzaron a quemarse en otros dispositivos que se midieron (pero no se reportaron) a partir
de 22 V aplicados. Esto se debe al efecto Joule, asi como a la porosidad de las PADs, debido a la presion de
depdsito relativamente alta durante la sintesis de este contacto eléctrico y, evidentemente, a la baja

resistencia de los mismos (en el orden de los mQ).

Por otro lado, el orden de magnitud de las corrientes mdximas medidas esta en el mismo orden de
magnitud que las corrientes maximas estimadas, asumiendo los voltajes respectivos de encendido de

compuerta. Aunque, evidentemente, el canal parece estar siempre "encendido", ya que la corriente a 0
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Vgs es alta en los tres dispositivos presentados. Esto podria deberse a varios factores. En primer lugar,
puede deberse a una caida de tensidn en el electrodo de compuerta, debida a una alta impedancia de

este. No obstante, debido a la baja resistividad del canal, eso queda descartado.

Por otra parte, el espesor depositado en el canal pudo haber sido, de hecho, mayor al esperado (10 nm);
de ser cierta esta hipodtesis y, de acuerdo con las ecuaciones (3), (4) y (5), el Von incrementaria. Sin
embargo, de ser ese el caso, la corriente mdxima Ips también sufriria un incremento, que no corresponde
con las mediciones realizadas, incluso sin Vgs, por lo que esta hipdtesis queda descartada. De acuerdo con
la Figura 32, la amplificacién de corriente en el canal (lon/lorr) es de 10, lo cual es mucho menor que en
otros TFTs de canal p reportados con materiales estdndar de conductividad p. Dicho cociente llega, por
ejemplo, hasta 2x10° para TFTs de canal de SnO (Kim et al, 2017), y 1x107 con canal de NiO (Xu et al., 2019).
No se logré medir la amplificacion de forma directa, en primer lugar, por lo ya expuesto respecto del
fundido de los PADs vy, en segundo lugar, porque no se observd con claridad el V4, para dejarlo fijo

variando el Vgs.

En términos de amplificacién, el voltaje Vgs aplicado a los transistores parece no controlar la compuerta.
Otro posible factor que puede ocasionar la baja amplificacién, derivado de un control pobre de la corriente
en apagado, es el procesamiento de apertura de vias hacia la compuerta, realizado mediante FL y DH. Se
decapd el Al,O; para establecer un contacto eléctrico entre la compuerta y los PADs. La apertura de vias
se llevd a cabo de acuerdo con la tasa de decapado y se monitored mediante microscopio éptico. Es posible
gue una pelicula remanente de Al,0s haya quedado durante el proceso de fabricacion. Esta interfaz podria
ser lo suficientemente delgada como para permitir conductividad tipo p por efecto tunel, pero lo
suficientemente gruesa como para provocar una caida de tensidn en relacidon con el voltaje real aplicado
a la compuerta. Entonces, la polarizacion de voltaje disminuye y la amplificacion permanece baja. Lo

referido se ilustra en la Figura 33.

En la Figura 33 a) se ilustra el contacto imperfecto previamente descrito. Ademas, en la Figura 33 b), se
ilustra el defecto de fabricacidn propuesto, especifico de los electrodos con el semiconductor. Es necesario
recordar que, si bien, por definicién el decapado via seca es isdtropo, pueden presentarse anisotropias.
Asi, en el esquema de la Figura 33 a) se propone que, durante el decapado, se logré erosionar solo una
fraccion del area de contacto prevista originalmente, quedando pequefios bordes de parileno donde, si
bien existe un surco ulterior que permite el contacto del electrodo, no hay contacto perfecto. Ademas,
debido a la interaccion del plasma de O, con la pelicula de ZnO:N, se forma una interfaz altamente resistiva,

a nivel superficial.
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ZnO:N tipo p

AlLLO,

Cromo = ZnO0:N tipo p

AlLLO,

Figura 33. llustracion de cortes transversales de los TFTs fabricados, con los respectivos defectos de fabricacion
propuestos: a) corte en eje Y, con la interfaz de Al203 remanente, encerrada en un cuadro punteado. b) corte en eje
X, con corriente tunel ilustrada con lineas rojas, e interfaz de ZnO:N altamente resistiva, ilustrada en el cuadro naranja
oscuro en la zona de contacto con los electrodos de fuente y drenador.

Si bien el TFT es un dispositivo en el que operan 2 campos eléctricos para producir un efecto sinérgico en
conjunto, si la hipdtesis del divisor de tensidon por vias inexitosas es cierta, el canal semiconductor, con su
resistencia propia, puede asumirse como un Unico dispositivo 6hmico micrométrico, de forma similar al
modelo de canal conductor, propuesto por Hong et al. (2008), haciendo aproximaciones de los efectos

fisicos en el TFT modelados como resistencias en serie.

Los defectos ilustrados en la Figura 33 b) permiten postular un Unico dispositivo resistivo de resistencia
total Rr= 2Rp+ 2Rc+ 2R+ Rsemi; donde Rpes la resistencia de los PADS, que en este trabajo es despreciable,
Rc es la resistencia de contacto, R, es la resistencia de la interfaz y Rsemi €s la resistencia del canal
semiconductor. Debido a la similitud de los espesores y de la litografia entre los dispositivos medidos (por
la poca distancia que existid entre ellos) se puede aproximar Rt = Rperectos + Rsemi, donde Rperecros €s el
conjunto de elementos resistivos en serie producidos por los defectos de fabricacion, que en todos los
dispositivos fabricados en un drea de hasta 1.5 mm x 1.5 mm (ver capitulo 3.7) deberia ser muy parecida.
Asi, tomando en consideraciéon la ecuacion 2 y los parametros dimensionales y eléctricos del canal, se
puede estimar Rsemi, asumiendo circuito abierto con respecto al campo eléctrico Ves (debido a la alta

impedancia de la interfaz propuesta en la Figura 33 a).

Las dimensiones son las ya referidas (Tabla 10) y la resistividad es p = 1.75 Qcm = 1.75x102Qm. Aplicando

la ley de ohm y considerando los datos de la Figura 32, se llega en la Tabla 11:
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Tabla 11. Datos de estimaciones y mediciones de acuerdo con el modelo resistivo propuesto de acuerdo con el
esquema de defectos de la Figura 33 b), asumiendo Vbs como independiente respecto de Ves.

TFT | Rsemi (MQ) | V aplicado (V) | | estimada (UA) | | medida (MA) | Roerecros (MQ)
-5 -7.62 -1.52

a 0.65625 -10 -15.24 -2.55 4
-15 -22.86 -3.2
-5 -5 0.862

b 1 -10 -10 -2 3.8
-15 -15 -3.13
-5 -5.7143 -1.62

o 0.875 -10 -11.4286 -2.95 4.2
-15 -17.1429 -4.08

De la Tabla 11, se observa con claridad que la corriente medida discrepa de la estimada, pero se mantiene
en el mismo orden de magnitud. Esta menor corriente, se debe al efecto de resistencia en serie de Rpgrecros.
Como se puede observar en la Tabla, Rperectos €s practicamente la misma en los dispositivos analizados,
con variaciones ligeras producidas por la diferencia de las areas de contacto y de las respectivas interfaces
resistivas, debidas, a su vez, a la diferencia de las dimensiones de los dispositivos. Asi, los datos de la Tabla
11 sostienen la hipdtesis de la Figura 32 b). Ademas, eso explicaria los aparentes “saltos” de corriente
observados alrededor de los 2 V de las mediciones Vps-lps de los 3 TFTs, producidos por efecto de corriente

tunel circulando desde los electrodos, a través del parileno remanente por anisotropia del decapado.

En el contexto de la electrénica basada en ZnO vy, a pesar de los posibles defectos de fabricacidn, los
resultados mostrados en la Figura 31 son muy relevantes. Se ha demostrado que es posible usar ZnO:N
tipo p en un transistor que opera por efecto de campo eléctrico. Esto también implica que las peliculas
delgadas de ZnO:N depositadas aqui son compatibles con el procesamiento por litografia para la
fabricacion de TFTs ya que las dimensiones del canal se delimitaban mediante FL y decapado humedo.
Como ya se menciond, y como se ilustrd en la Figura 1, solo unos pocos grupos han fabricado TFTs de canal
p, usando peliculas delgadas de ZnO tipo p. El desempefio de los dispositivos en este trabajo es comparable
al de esos trabajos pioneros y escasos. La fabricacion de TFTs sobre sustratos flexibles se intentd durante
dos afios, sin éxito. La fabricacion de TFTs de alto desempefio usando ZnO:N tipo p, ha excedido los

alcances del presente trabajo y quedara para investigaciones futuras.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se logrd, mediante la técnica de ablacién laser reactiva, el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO y su
posterior dopaje con N para formar peliculas delgadas de ZnO:N. Se tuvo control tanto de la incorporacion
de O como de N, lo que permitié la sintesis de peliculas delgadas de ZnO:N de conductividad tipo p a
temperatura ambiente, utilizando un blanco de Zn. Las peliculas tipo p se obtuvieron de manera
reproducible, sin recocido y utilizando un método simple que consistid en ajustar el flujo de gases de N, y
0O, como atmésfera reactiva. El primer paso para la obtencién de peliculas delgadas tipo p de ZnO fue
controlar la presidn de trabajo de O, para ajustar la estequiometria de la pelicula de ZnO y la concentracion
de portadores; el segundo paso fue la optimizacidén del dopaje mediante la relacién de flujo N,/O,, lo que
permitié regular la cantidad de N en las peliculas delgadas de ZnO:N. Aunque se alcanzé un limite de
solubilidad de aproximadamente el 5% atom. de N a 15 mTorr de presion de trabajo, el depdsito de
peliculas delgadas tipo p de ZnO fue posible con una relacion de flujo N,/O, de 50y 5 mTorr de presion de
trabajo. La incorporacidn de nitrégeno en las peliculas delgadas de ZnO puede ser modulada tanto para la
relaciéon de flujos N»/O,, como con la presion de trabajo de depdsito. Se utilizaron mediciones XPS in situ
para monitorear los cambios quimicos en las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N, producidos por las
variaciones de la relacidn de flujo de gases durante la sintesis, lo que permitié encontrar una correlacién
estrecha con las propiedades eléctricas. El andlisis detallado de dicha relacién hizo posible la conductividad
tipo p en las peliculas delgadas de ZnO:N. Las peliculas delgadas de ZnO:N cuya relacion atomica O/Zn fue
entre 1.1y 1.3 exhibieron conductividad tipo n. Las peliculas delgadas de ZnO:N con relaciones atdmicas
O/Zn entre 1 y 1.1 y con un 2% atéom. de nitrégeno, permitieron obtener consistentemente peliculas

delgadas tipo p de ZnO:N.

La incorporacion de nitrégeno por si sola no produce peliculas tipo p, pero induce estados aceptores
superficiales en las peliculas, que eventualmente adquieren conductividad mediada por huecos. Las
mediciones de Van der Pauw de las peliculas de ZnO tipo n demostraron que el nitrégeno incorporado
produce estados aceptores en ZnO. Las mediciones CL en las muestras tipo p sugieren que la incorporacion
de N redujo notablemente la intensidad de la luminiscencia verde en las peliculas delgadas de ZnO:N en
comparacion con las peliculas delgadas de ZnO. De acuerdo con las mediciones quimicas, eléctricas y de
CL, se concluye que la aparente degradacidn eléctrica de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p después
de nueve meses de envejecimiento se debe a la contaminacion superficial por exposicidn ambiental. A
pesar de ello, las peliculas delgadas de ZnO tipo p depositadas con la metodologia presentada aqui

preservan su comportamiento tipo p durante al menos nueve meses. Finalmente, se validd la
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reproducibilidad de la conductividad tipo p de las peliculas delgadas de ZnO:N, realizando depdsitos sobre
diferentes sustratos. A partir de mediciones XPS-AR de las peliculas tipo ny tipo p, y considerando toda la
caracterizacién previa, incluyendo los depdsitos sobre diferentes sustratos y los cambios en los estados
electrénicos debido a ello, se concluye que la conductividad tipo p en las peliculas delgadas de ZnO:N se

debe a la coexistencia de complejos de defectos, siendo los mds probables No, Zni-No y Vz,-No.

Posteriormente, se realizaron estudios de procesamiento de las peliculas delgadas de ZnO:N tipo p para
poder definir patrones micrométricos y determinar la viabilidad de los dispositivos electrénicos
planteados. Se verificé el control en la tasa de depdsito y la tasa de decapado del material. También, se
analizé la homogeneidad de los espesores en sustratos con dimensiones similares a las de los utilizados en
la fabricacién de dispositivos. Finalmente, se produjeron patrones micrométricos con las peliculas

delgadas de ZnO:N con toda la informacién disponible.

Las peliculas delgadas ZnO:N tipo p fueron adecuadas para la fabricacion de diodos tipo homounién y de
transistores de canal p, utilizando la técnica de fotolitografia. En el caso de los diodos, mostraron un
comportamiento de rectificacién con Vi, = 1.04 V medido inmediatamente después de su fabricacion y Vi
=1.09 V medido nueve meses después, lo que demuestra la estabilidad de las peliculas, tanto sobre vidrio
como sobre poliamida. Los diodos sobre el sustrato flexible fueron sometidos hasta 10,000 ciclos de flexion
mecdnica. Se encontré una fuerte dependencia del desempefio del dispositivo en el radio de curvatura de
flexidn, asi como el numero de ciclos de flexién al que los diodos fueron sometidos. Sin embargo, derivado
del analisis, se encontrd que los diodos sometidos a 15 mm de Rc exhiben un desempefio estable, hasta
los 10 000 ciclos de flexion. Este estudio permitid proponer esta metodologia para la fabricacién de

dispositivos en el campo de la electrdnica transparente y flexible.

Finalmente, se fabricaron transistores de pelicula delgadas que exhibieron conductividad tipo p en el canal
y amplificacién de efecto de campo. El bajo rendimiento del dispositivo se debid a defectos en el proceso
de fabricacién. En el contexto de la electrénica basada en ZnO, los resultados presentados aqui
representan un avance en la fabricacion y optimizacién de dispositivos de ZnO tipo p, en especial, de

peliculas delgadas de ZnO:N.
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Anexos

Anexo 1. llustraciones del proceso de fotolitografia asistida por fotomascaras

1)

5) 4)

- | -
- e

Figura 34. 1) Vidrio limpio. 2) Vidrio con pelicula delgada depositada. 3) Muestra con deposito de fotoresina. 4)
Exposicion del patrén a transferir. 5) Inmersidn para revelado de la fotorosina. 6) Patréon después de haber sido

revelado. 7) Inmersion para decapado. 8) Muestra con micropatrén después de haber sido decapada. 9)Muestra final
con micropatrones.
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Anexo 2. llustraciones de la fabricacion de micro transistores mediante
fotolitografia

Figura 35. 1) Vidrio limpio. 2) Fabricacion de compuerta. 3) Deposito del dieléctrico. 4) Depésito del semiconductor.
5) Delimitacién de largo y ancho de canal. 6) Recubrimiento con parileno. 7) Delimitacidn de dikensiones del parileno.
8) Abrir vias a la compuerta y al semiconductor. 9) Patrdn Lift-off para contactos. 10) Muestra final después de
depdsito de contactos y lavado de fotoresina residual.
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Anexo 3. llustraciones de la fabricaciéon de micro diodos mediante fotolitografia

Photoresist Photoresist

Cr

VIDRIO

Figura 36. 1) Transferencia de patrdén para Lift-Off de semiconductores. 2) Depdsito in-situ de semiconductores. 3)
Recubrimiento con parileno. 4)Abrir vias al semiconductor 2. 5)Depdsito de pelicula delgada de contacto superior. 6)
Delimitacion de la linea de transmision mediante fotolitografia.
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Anexo 4. Mediciones de diodos de p-ZnO:N/n-ZnO fabricados sobre poliamida y

sometidos a diferentes ciclos de flexion
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