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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion aborda la sintesis y caracterizacion de: 1) peliculas
delgadas de niquel (Ni), posteriormente oxidadas, 2) nanoparticulas (NPs) de niquel,
posteriormente oxidadas, y 3) estructuras basadas en NPs de o6xido de niquel (NiOy)
embebidas en peliculas de NiO, depositadas por sputtering. ELobjetivo principal fue evaluar
como las condiciones de deposicion y oxidacién afectan las propiedades estructurales,
morfolégicasy 6pticas del NiO.. Las peliculasy NPs de NiOfueron depositadas sobre silicio
y cuarzo para caracterizar sus propiedades dpticas, estructurales y eléctricas. Las peliculas
de Nifueron sometidas a un tratamiento de oxidacién a presiéon atmosférica a 300°Cy 350°C
durante 20 miny 60 min. Se obtuvieron nanoparticulas de Ni aplicando un recocido térmico
en vacio, posteriormente se aplico un tratamiento de oxidacidn a presién atmosférica a
300°C y 400°C durante 20 min, y a 350°C durante 20y 40 min para obtener NPs de NiO,. Se
embebieron las NPs de NiOx obtenidas a 300°C, 350°C y 400°C durante 20 min en peliculas
de NiOy obtenidas por sputtering. Estos materiales se emplearon en la fabricacion de
fotodiodos basados en heterouniones y microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM). Se
obtuvieron las mejores propiedades de fotodiodos en las peliculas oxidadas a 300°C
durante 20 min, y en nanoparticulas obtenidas a 350°C durante 20 min. La pelicula oxidada
a 300°C durante 20 min mostré valores de responsividad entre 99.19 y 24.78 AW para
longitudes de onda en el rango de 365-635 nm en polarizacién inversa (-2V). Las
nanoparticulas NiO, obtenidas a 350°C durante 20 min mostraron valores de responsividad
de 3.75 y 7.85 AW sin polarizacién para longitudes de onda entre 365-635 nm, y en
polarizacién inversa (-2 V) esos valores son de 61y 144.04 AW respectivamente. Estos
valores de responsividad son mas elevados que los reportados en la literatura de

fotodetectores basados en heteroestructuras de peliculas o nanoparticulas NiO,/n-Si.



ABSTRACT

The present work focuses on the synthesis and characterization of 1) thin films of metallic
nickel (Ni), subsequently oxidized, 2) Ni nanoparticles (NPs), subsequently oxidized, and 3)
structures based on NPs of nickel oxide (NiOx) embedded in NiOy films deposited by
sputtering. NiOx films and nanoparticles were deposited on silicon and quartz substrates to
assess their optical, structural, and electrical properties. The Ni films were subjected to
thermal oxidation at atmospheric pressure at 300°C and 350°C for 20 and 60 minutes.
Nickel NPs were obtained by applying athermal annealing process in a vacuum, followed by
oxidation at atmospheric pressure at 300 and 400°C for 20 min, and 350°C for 20 min and
40 min to obtain NiOx NPs. NiO NPs were embedded in NiO,by r.f. sputtering of NiO target.
These materials were used in p-n heterojunction diodes to evaluate their optoelectronic
properties and in quartz crystal microbalance (QCM). The best photodiode properties were
obtained for thin films oxidized at 300°C for 20 min, and for nanoparticles obtained by
oxidation at 350°C for 20 min. The heterojunction diodes with thin films oxidized at 300°C for
20 min show responsivity values ranging from 99.19 to 24.78 AW at a bias voltage of -2 V for
wavelengthsin the 365-635 nm range. The photodiodes with nanoparticles oxidized at 350°C
for 20 min have responsivity values at 0 V of 3.75-7.85 AW for wavelengths in the 365-635
nm range, while under reverse bias of -2V, the values are 61-144.04 AW for wavelengths in
the same range. These values are higher than those previously reported for photodetectors

based on thin film or nanoparticle NiO,/n-Si heterostructures.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

En la actualidad, la investigacion de sensores basados en semiconductores se
enfoca en el desarrollo de peliculas delgadas sensibles a diversos analitos y radiacién
electromagnética de interés. Sin embargo, el desarrollo de dispositivos a base de
semiconductores nanoestructurados para incrementar el area superficial y mejorar la
sensibilidad es un area de gran desarrollo e importancia. El objetivo de este proyecto de
investigacion se basa en el desarrollo de sensores semiconductores de 6xido de niquel
(NiO,) nanoestructurados para mejorar la sensibilidad del material, empleando métodos de
deposicion fisica en fase vapor como evaporacion térmica y erosion idnica con procesos
posteriores de tratamiento térmico, con el objetivo de desarrollar una ruta de fabricacién

estandarizada, replicable y eficiente.

1.2 Justificacion

El desarrollo exponencial de los dispositivos MEMS para aplicaciones de sensado,
captacion y eliminacion de sustancias nocivas y la deteccion de radiacion
electromagnética UV-Visible en dispositivos es esencial para la solucién de problemas
ambientales y publicos, lo que justifica el estudio de la sintesis y caracterizacion de 6xido
de niquel nanoestructurado para aplicaciones en MEMS. Adicionalmente, el desarrollo del
proyecto se justifica con la experiencia del grupo de semiconductores y la infraestructura
disponible en el Instituto de Ingenieria y el laboratorio de Semiconductores

Microelectronicay Nanotecnologia (LSMN).
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.3 Objetivos

Objetivo general

Sintetizary caracterizar 6xido de niquel nanoestructurado y en forma de pelicula con

grosor nanomeétrico para aplicaciones en MEMS.

Objetivos especificos

= Sintetizar NiO4 nanoestructurado y peliculas de NiOx con grosor nanomeétrico por
evaporacion térmica de niquel (Ni) y oxidaciéon térmica.

= Caracterizar NiO, nanoestructurado.

= Disefar dispositivos MEMS con materiales semiconductores nanoestructurados.

= Caracterizar sensores de luz UV-Visible basados en heterouniones p-NiO,/n-Si con

pelicula de NiOy obtenida por evaporacién térmica.
1.4 Hipotesis

Se plantea una mejora de la sensibilidad a distintas sustancias y radiacién
electromagnética del espectro UV-Visible mediante la modificacion de las propiedades de

las peliculas de 6xido de niquel.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.1 Propiedades del 6xido de niquel (NiOx) nanoestructurado

El 6xido de niquel (NiOy) es un semiconductor tipo p, que posee una banda prohibida
ancha (3.6 -4 eV)[1-7], y cristaliza en una estructura cubica similar a la sal de roca NaCl en
el espacio del grupo Fm3m [7-10]. Los planos cristalograficos reportados del NiO, son
(012), (111), (200), (220), (311), y (222) [3,6,7,11,12]. Tiene bandas de absorcién débiles a
transiciones d-d de electrones 3d® en la regién visible [13,14]. El NiOx puede presentar
pequenas desviaciones de su forma estequiométrica, como Ni;_sO, donde 0 <& <
5 x 1073. En valores cercanos al limite superior, el NiO, es opaco con color negro/marrén,

cuando d mas cerca de cero, el material se vuelve verde y traslucido [7].

La resistividad del NiOx dependera de dos factores del dopaje p, el primero es la
concentraciéon de vacancias de Ni, el segundo es la concentraciéon de oxigeno intersticial de
los depésitos de NiOx efectuados atemperatura ambiente [10,13]. Las propiedades 6pticas,
térmicas, eléctricas, quimicas y magnéticas dependeran del tamafio de las particulas, su
forma, elmétodo de sintesisy los parametros empleados como la temperatura del sustrato,
la presién parcial de oxigeno y la temperatura de recocido[1,3,6,8,15]. Se ha reportado que
las peliculas de NiOx obtenidas por erosion iénica reactiva a altas temperaturas poseen
resistividades eléctricas de 10’ — 10" Q cm y energias de activacion eléctrica de 0.6 eV.

Estos parametros para peliculas a temperatura ambiente son0.1-1Qcmy0-0.15eV[10].

2.2 Métodos de deposicion de 6xido de niquel (NiOy)

El NiOx puede ser depositado de diversas maneras empleando métodos quimicos o
fisicos en fase vapor como se muestra en la Figura 2-1. Todo proceso de deposicion de
peliculas delgadas tiene tres etapas principales: (1) produccién de las especies atdmicas,
idonicas o moleculares, (2) transporte de las especies hacia un sustrato, y (3) condensacion
de las especies en el sustrato. Dependiendo de los parametros termodinamicos del
depésito y de la superficie del sustrato, las etapas iniciales de nucleacién y crecimiento

pueden describirse segun la Figura 2-2 (a) de tipo isla, denominadas Volmer-Weber, (b) de
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tipo capa, denominadas Frank-van der Merwe, y (c) de tipo mixto, denominadas Stranski-

Krastanov [16].

,—|>l Evaporacion en Vacio ]
Evaporacién Térmica ]——|>l Laser ]
Procesos Fisicos en Fase | . MBE
Vapor

i ke k E kR E R R i R N N L R L LN )
} Erosién lénica ] ‘—Dl Implantaci6n I6nica ] :
I |
I |
} —>l ARE ] :
Proceso I6nico —e-| |
Procesos de Peliculas ! l
Delgadas I |
[ — ICBD |
I |
}—c>[ Plasma CVD l :
e =

—|>[ Laser CVD l

| Procesos Quimicos en Fase
Vapor
—b[ CVD Térmico l
—Dl Solvente Quimico l
Figura 2-1. Procesos de deposicion de peliculas delgadas [16].
Pelicula Uniforme Pelicula Uniforme

Estructuras de Islas

Estructuras de Islas

Z ZA

Sustrato Sustrato Sustrato

(a) Tipo Volmer-Weber (b) Tipo Frank-van der Merwe (c) Tipo Stranski-Krastanov

Figura 2-2. Tres modos de procesos de crecimiento de peliculas [16].
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2.2.1 Métodos de deposicion fisica en fase vapor

La deposicion fisica en fase vapor, abarca una variedad de técnicas que vaporizan el
material a depositar a partir de su fase soélida. El vapor o gas llega desde el blanco hasta el
sustrato, en una regién de vacio, lo que da lugar al crecimiento de la pelicula. Dentro de las
técnicas de deposiciéon de peliculas delgadas se incluyen la evaporacion térmica,
evaporacion por haz de electrones, la deposicion por ablacion laser, la deposicion basada

en arco alvacio, por erosion iénica y diversos métodos de deposicion fisica [17-21].

2.2.1.1 Evaporacion térmica

Los métodos de evaporacién térmica consisten en la vaporizacién del blanco
calentado, que se condensa y crece sobre un sustrato. Las fuentes o elementos de
calentamiento pueden ser un hilo refractario, un bote refractario (metales refractarios,
como W, Mo o Ta) o un crisol calentado eléctricamente [20-22], como se muestra en la

Figura 2-3.

Haz de electrones

Evaporante

Enfriamiento
con agua

Iman

Figura 2-3. Evaporacion térmica: disefo basico de fuentes de evaporacion: (a) alambre
trenzado, (b) crisol de barcoy (c) evaporador de haz electrones [22].

Para obtener los altos puntos de fusién necesarios para los metales, el elemento
calentador se expone a una gran corriente continua (CC), donde el alto vacio (10°-10%Torr)
favorece la evaporacion del blanco y su transporte hacia el sustrato, ademas de prevenir la
oxidacion del blanco [16,19,22]. Los blancos refractarios se evaporan mediante deposicion
por haz de electrones, debido a que el calentamiento resistivo no es suficiente para
evaporar dichos materiales [16]. En la Figura 2-4 se muestra un esquema de un sistema de

evaporacion térmica con un elemento de calentamiento resistivo.
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Camara

de
vacio \ Soporte de sustrato

b Sustrato

Flujo
— de

vapor

objetivo

Crisol con ﬁ—-—*
material >

A sistema de bombeo

Figura 2-4. Esquema de un sistema de evaporacién térmica [19].

Estos procesos de evaporacién pueden ser asistidos por plasma, microondas o
resonancia de electrones parainfluir en la velocidad de deposicion o en las propiedades del

blanco que se condensa en el sustrato [22].

2.2.1.2 Erosién iénica (sputtering)

La deposiciéon mediante erosion idnica o sputtering abarca una serie de técnicas de
deposicion, que se caracterizan por la extraccion de material de la fuente o blanco (catodo)
mediante un bombardeo de iones positivos de un gas inerte que son acelerados, los cuales
transmiten su impulso y energia a los atomos del blanco [18,22-24]. Cuando la energia de
un atomo del blanco es suficiente para superar el potencial que lo une a la superficie,

escapara a la fase vapor [18].
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Estos atomos depositan una capa delgada sobre la superficie del sustrato a recubrir
atravesando la camara de vacio. Este proceso permite un recubrimiento a nivel atémico
mas preciso y puro de una pelicula delgada en comparacion con las energias térmicas
convencionales obtenidas por fusion [19]. En la Figura 2-5 se observa un esquema del

equipo de sputtering.

Linea de gas
I—____I
O Oblea O O
lones @ @ @ / @/
VoV v L —

Objetivo

CC,RF

Bomba
de

vacio

Figura 2-5. Esquema de equipo de erosién idnica planar, configuraciéon de diodo
convencional [19].

En el proceso de erosion idnica se crea un plasma de corriente directa (CC) o de
corriente RF a presiones entre 0.1 — 10 Pa, con el blanco y sustrato enfrentados. En la
camara, se coloca un sustrato para el revestimiento, y un generador de corriente directa o
alterna (CC/RF) aplica una carga negativa al blanco. La técnica de erosion iénica por
magnetrén permite controlar el comportamiento y velocidad de los iones mediante campos
magnéticos debido a su naturaleza de carga. Existen dos tipos comunes de magnetroén,

rectangulary circular, como se observa en la Figura 2-6 [16,17,19].
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Camara Camara
c a 5 4 de vacio — 4 de vacio
A |
."P' pulvG;rSizcaliién % A: Anodo
o L - IE P: Plasma
SM catédica P l 5 — o
S: — ‘v B Vacio T: Objetivo
porrzrh M: Iman
N ' E: Campo eléctrico
— 'ﬂ H M B: Campo magné.tico
— Alto voltaje — Alto voltaje SM: Iman solenoide
Magnetron Cilindrico Magnetron Planar

Figura 2-6. Esquema de equipo de erosién idnica por magnetron [16].

2.3 Recocido térmico rapido (RTA)

El recocido térmico rapido o RTA (Rapid Thermal Annealing) es una familia de
técnicas que consisten en calentar rapidamente un material de las siguientes dos maneras:
(1) traslado del material de una camara a temperatura ambiente hasta una fuente de
recocido o (2) recocido por modulacidn rapida de la temperatura [25,26]. En la Figura2-7 se

muestra un esquema de un equipo de campana de RTA.

HEATED BELL JAR
WAFER
A A TEMPERATURE
QUARTZ GRADIENT

O

INTEGRATING SPHERE

ELEVATOR MOTION

& PYROMETER / REFLECTOMETER
I

Figura 2-7. Esquema de un horno de campana de RTA [25].

10|Pagina



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.4 Manufactura aditiva

2.4.1 Sistemas de material fundido

Los sistemas de material fundido se caracterizan por precalentar una camara que
incrementa la temperatura de un material hasta su punto de fusién, de manera que pueda
ser extruido a través de un sistema de deposicidon. El método mas conocido de este tipo de
fabricacion es el modelado por deposiciéon fundida (FDM. Elproceso de FDM consiste enla
extrusiony deposicion de un filamento polimérico fundido (Figura 2-8). El filamento tiene un

diametro estandarde 1.75 0 3 mmy es suministrado en carretes [27-29].

Extrusion head with
feeding mechanism

4 Building
platform
— Mozzles
I
[
I
= —
— —
I _—— I
[]

Support Material
spool spool

50

Figura 2-8. Esquema del procedo de FDM [28].

1
|

La maquina FDM consiste en una computadora de control numérico (CNC) controlada por
una tarjeta madre. La unidad CNC controla los tres ejes cartesianos. Los filamentos

comunmente utilizados en esta tecnologia son los siguientes [27,28]:

= ABS (acrilonitrilo butadieno estireno)

= PLA (acido polilactico)
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2.4.2 Softwares de diseno

2.4.2.1 Shapr3d

Shapr3D es un software de modelado asistido por computadora (CAD) simple e
intuitivo. Tiene una interfaz grafica minimalista enfocada en el dibujo y disefio de piezas 3D

como se ilustra en la Figura 2-9.

. Buscar
Buscar Cirl F

Anular seleccién de todo (1
Salir de bocetos

Ningt ano activo
Boceto

Linea L Mover/girar

. Escalar
Arco A No unif

spline Alinear

Ajuste

Recténgulo R

Desfasar cara
Chaflan/Empalme
Extruir

D  Vaciado

Afadir plano

. Aadir eje

Visualizar
Mover/girar M Trasladar
Reflejar 3 Girar alrededor de un eje

Reflejar

Transicién

Dividir cuerpo
Proyectar Revolucionar
Barrido

Recortar T

Reemplazar una cara

evs Mis

Figura 2-9. Herramientas disponibles de disefo.
2.4.2.2 Slicer
La mayoria de los procesos de manufactura aditiva funcionan depositando capas de
un material con un grosor predefinido, comenzando de la basa de trabajo y elaborando el
modelo, por lo tanto, es necesario crear un archivo de instrucciones que sea capaz de leer
y ejecutar una impresora 3D. Un slicer es un programa que convierte los archivos
desarrollados en CAD y los transforma en cdédigo interpretable por una impresora 3D

(codigo G) [29]. El slicer que se empled en el presente trabajo es Prusa Slicer.
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2.5 Sensores de 6xidos metalicos

Dentro de los materiales actuales para la deteccion de gases, los 0xidos metalicos
semiconductores son materiales con potencial demostrado debido a sus propiedades

dependientes del tamano [30].

Las nanoestructuras de 6xido metalico se aplican en distintos campos de la cienciay la
ingenieria de materiales y funcionan principalmente en dispositivos sensores y 6pticos. La
principal ventaja de estos dispositivos radica en su elevada relacion superficie/volumen, su
estabilidad quimica favorable, sus propiedades fisicas modificadas, los efectos de
confinamiento derivados de sus dimensiones a escala nanométrica y su notable variacion
de resistividad en entornos gaseosos [31]. Inicialmente, los 6xidos metalicos de tipo n se
han estudiado en profundidad, pero recientemente los 6xidos metalicos de tipo p (entre

ellos el NiOy), estan atrayendo cada vez mas interés [32].

La temperatura desempefa un papelimportante en el comportamiento de gases de los
6xidos metalicos. La mayoria de los 6xidos metalicos funcionan a altas temperaturas (por
encima de 300°C). A diferentes temperaturas, el oxigeno molecular se transformara en

diferentes especies de oxigeno adsorbidos en la superficie de los 6xidos metalicos [33].

Cuando un NiOxde tipo p con huecos como portador mayoritario se expone a aire limpio,
los electrones se extraen del NiOx y son atraidos por las especies de oxigeno, que se
quimisorben en la superficie del material sensor. Esto crea mas huecos, lo que resulta en
un aumento de la conductividad eléctrica, derivado en un flujo de corriente del sensor
relativamente alto (bajaresistencia del sensor) en un ambiente de aire relativamente limpio.
Lareaccionimplicada en la superficie del 6xido metalico semiconductory con las especies

de oxigeno adsorbidas puede observarse de la siguiente forma [30,34,35]:

O2(gas) + €~ = O3(adsorbido) (Top < 100 °C) (Eq.2—-1)
Oa(gas) + 2™ = 20(4asorbiao) (100 °C < T, < 300 °C) (Eq.2 — 2)
OZ_(adsorbido) te - Oz_(adsorbido) (Top > 300 OC) (Eq- 2 - 3)
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Cuando un 6xido metalico semiconductor como el NiOy de tipo p se expone a un gas
reductor, como CO, H,S, etanol y NHs, las moléculas se adsorben en la superficie e
interactuan con los iones de oxigeno quimisorbidos y donan electrones a la estructura del
6xido metalico. La cantidad de huecos disminuira, por lo que la conductividad eléctrica

disminuira [30,35].

Para aumentar la selectividad de los sensores de gas, se utiliza la modificacion de la
superficie o el dopaje con diversos aditivos cataliticos para mejorar la adsorcion de los
gases objetivo [34]. En bajas temperaturas, la respuesta es limitada debido a la velocidad
de las reacciones quimicas y, a altas temperaturas, estd limitada por la velocidad de
difusién de las moléculas de gas. Las velocidades de adsorcion y desorcion se igualan a
temperaturas intermedias, obteniendo la maxima respuesta. La temperatura de deteccidén
Optima para cada sensor de gas depende del gas objetivo, la composicidon quimica y la

morfologia [34].

2.6 Fotodetector

En la Figura 2-10 se observan los tres procesos béasicos de interaccion de la materia
con la radiacion, el primero es la emision espontanea de un fotén donde un electron pasa
de un estado excitado a un estado basal, el segundo es la absorciéon, donde un electréon
absorbe unfoténincidente y pasa de un estado basal a uno excitado. El ultimo es la emisidon

estimulada de radiacion coherente (laser).
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Figura 2-10 Los tres procesos basicos de interaccion de la radiacion con la materia [36].

Los fotodetectores son dispositivos semiconductores que convierten senales dpticas
en senales eléctricas en tres pasos basandose en la generacién de pares electron-hueco

(EHP) debido a la absorcién de fotones [37,38]:

e (Generacion de portadores por la luz incidente absorbida.

e Transporte y/o multiplicaciéon de portadores por cualquier mecanismo de ganancia
de corriente disponible.

e Interaccidon de la corriente con el circuito externo para proporcionar la sefal de

salida.

La Figura 2-11 muestra una estructura de una unién p-n tipica de un fotodiodo, asi como
los diferentes modos de operacidn. Los cuadrantes de la curva caracteristica corriente-
voltaje (I-V) ilustran los diferentes modos de trabajo de un fotodetector, el tercer cuadrante
cartesiano delimitado por los ejes de voltaje y corriente negativos corresponde al modo de
operacion de fotodiodo en polarizacion inversa para deteccion de luz. El cuarto cuadrante

representa el modo de operacién fotovoltaico, delimitado por el eje de voltaje positivoy de
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corriente negativo, representando el principio de operaciéon de una celda solar. Los

parametros importantes para evaluar un fotodetector son la eficiencia cuantica (7),

responsividad (R) y potencia equivalente de ruido (NEP) [36,39-41].

(a)

@ 2 ;-

) n b— y
: , () ! *
| bl »
- I V l/,h:
I | * /. oc diode
- ‘ - - v ) —
- § T ! ’ ! V=]
! I=-1 Photodiode -
4 —- ph L
}I 7 & (d) % ol
<l-_l ’_| : [lluminated
r I_\_‘ — K /[7/1 >

Figura

2-11. Modos de operacién de un fotodetector, (a) Signos del voltaje (V) y corriente (l) para

una union p-n, (b) Unién p-n polarizada inversamente (modo de fotodiodo), (c) Curvas |-V de una
union p-n en oscuridad e iluminada, (d) Unién p-n en corto circuito, (€) Unién p-n en circuito

abierto [39].

Eficiencia cuantica (n): Parametro empleado en el analisis de la respuesta espectral

de un fotodiodo definido como:

_ (Jon 0
n=(5g) x 124% (Eq.2 — 4)
m

En donde I,,,(A) es la fotocorriente generada cuando un haz de luz con potencia

P;,(W)y frecuencia v ilumina un area activa del fotodiodo [39-41].

Responsividad (R): Parametro empleado para caracterizar el desempefo en
términos de la corriente fotogenerada I, por potencia optica (P;) a una longitud de

onda especifica [39-41]. Las unidades de la responsividad son Amper sobre Watt.
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(Eq.2-5)

2.7 Sistemas microelectromecanicos (MEMS)

Los sistemas microelectromecanicos o MEMS son dispositivos de escala micrométrica

gue integran componentes eléctricos y mecanicos mediante la microfabricacion sobre un

mismo sustrato o encapsulado, siendo capaces de detectar, controlar y actuar a

microescala, generando sistemas funcionales de alto desempefio. Los sensores,

actuadoresy componentes electronicos son los componentes funcionales necesarios para

implementar un MEMS completo (Figura 2-12) [42-44].

Los dispositivos MEMS pueden ser clasificados en seis diferentes tipos segun su area de

aplicacién, entre ellos se incluyen:

Vi.

Sensores: Estos MEMS son fabricados para detectar cambios. Esta clase abarca
sensores quimicos, de movimiento, de inercia, térmicos y dpticos.

Actuadores: Estos MEMS se generan para proveer energia o activar otros
componentes, pueden ser activados de manera electroestatica o térmicamente.
MEMS de radiofrecuencia: Estos MEMS se emplean para cambiar o transmitir
sefiales de radiofrecuencia.

MEMS 6pticos: Estos se MEMS se fabrican para dirigir, reflejar, filtrar o amplificar la
luz.

MEMS microfluidicos: Estos MEMS estan disefados para interactuar con entornos
basados en fluidos.

Bio MEMS: Esta categoria de MEMS esta disenada para interactuar con proteinas,
células bioldgicas, reactivos médicos, etc., ademas de poder emplearse en la

administracion de farmacos [42].
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Microactuators < — @ — Microstructure

Microelectronics

Figura 2-12. Componentes de un MEMS [44].
2.7.1 Sensores MEMS de gas

Los dispositivos MEMS de deteccion de gases, tales como los electroquimicos, opticos y
acusticos, han sido desarrollados debido a sus caracteristicas ventajosas en comparacion con los
sensores de gases tradicionales. Estas ventajas incluyen una mayor sensibilidad, menor consumo
de energia, disenos mas compactos y un costo de fabricacién significativamente inferior. Ademas
de su uso en la monitorizacion de gases contaminantes, los sensores de gas MEMS tienen diversas
aplicaciones, como el diagndstico de problemas de salud, analisis de alimentos, deteccién de

fugas en tuberias y agricultura [35].
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2.7.1.1 Sensores electroquimicos

Un sensor electroquimico funciona midiendo la interaccién quimica mediante los
fendmenos de absorcion y desorcion en la superficie del material sensor. Las reacciones
guimicas se veran reflejadas en un cambio en la conductividad del material sensor [35,45].

En la Figura 2-13 se observan los diferentes tipos de sensores MEMS de gases.

Fhotnic Quartz Crystal

2 Microbalance

Surface

Acoustic
Wave

L Metal Oxide
Chemiresistive Semiconductor

Figura 2-13. Clasificacion de los sensores MEMS de gases [35].

e Oxido metalico semiconductor: El mecanismo fundamental del sensado de los
sensores basados en oOxidos metédlicos semiconductores es un cambio en el
equilibrio de lareaccién del oxigeno superficial quimisorbido que provoca un cambio
en la conductividad. Este cambio puede ser por la presencia de un gas reductor u
oxidante [30,34,35,45-47]. Basandonos en el tipo de semiconductor sensible que
pueden dividirse en tipo ny p. Al exponerse a gases oxidantes, la especie gaseosa
actlua como aceptor, lo que provoca un aumento de la resistencia para el
semiconductor de tipo n, y una disminucion para el semiconductor de tipo p. En
cuanto a los gases reductores, la especie gaseosa actiua como donante, lo que
provoca unadisminucién de la resistencia del semiconductor de tipo ny un aumento
de la resistencia del semiconductor de tipo p [35]. En la Figura 2-14 se observa un

esquema de un sensor de 6xido metalico semiconductor.
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Electrode
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—

—fM\—Microheater

MEMS Substrate

Figura 2-14. Esquema con vista transversal de un sensor de 6xido metalico
semiconductor, compuesto de un par de electrodos, un calentador de tamafio
micrométrico y una pelicula sensible fabricada en un sustrato [45].

e Quimiresistivo: Este tipo de sensor electroquimico, opera debido a un cambioenla
resistencia eléctrica debido a una interaccién quimica con el analito de interés. Los
materiales empleados pueden ser polimeros conductores, semiconductores
organicos y materiales basados en carbonos [35,45,47]. En la Figura 2-15 se observa

un esquema de un sensor quimiresistivo.

Sensing Material

Figura 2-15. Esquema de un sensor quimiresistivo [45].
2.7.1.2 Sensores dpticos

Los sensores Opticos se basan en el control, manipulacién o deteccidon de la
propagacion de la luz en el area de deteccion, lo que resulta en sefales electrdnicas, dos
tipos de sensores MEMS 6pticos comunmente utilizados son de fibra éptica o de cavidad

de cristal fotonico [35,45].
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Cavidad de cristal foténico (PhC): Los cristales foténicos (PhC) son sensores que
se basan en el indice de refraccién y suelen emplear arreglos periédicos de
materiales dieléctricos con diferentes indices de refraccion para la deteccién, en la
Figura 2-16 se observa un esquema de este tipo de sensor. Es comuin que los
sensores de gas PhC utilicen materiales dieléctricos con micro o nanoestructuras
altamente periédicas. Estas estructuras periddicas crean una banda prohibida
foténica que permite el paso de ciertas longitudes de onda de luz a través del PhC,
mientras que otras no pueden propagarse. En la deteccidon de gases, los sensores
PhC miden el cambio en la longitud de onda de difraccién, causado por dos factores
principales: cambios en el indice de refraccién efectivo y cambios en la distancia
reticular de la estructura periédica. La difraccién de la luzen los PhCy sumecanismo

de deteccidn se explican mediante la ley de Bragg [35,45,46,48].

/ Gas flow
: \6) é) _: I cm

B— o
Visible N ) A
/Infrared é ﬁ .

Typically a few hundred nm

Figura 2-16. Esquema de un sensor de gas de cristal foténico. El cristal foténico (PhC) con
micro o nanopatrones periddicos se coloca entre la fuente de luz y el fotodetector [45].

Fibra dptica: Este tipo de sensor esta compuesto de una pelicula sensible, una fibra
Optica y un sustrato como se observa en la Figura 2-17. Un sensor de fibra éptica
aprovecha la técnica de mantener la fibra éptica pulida sobre un sustrato para
exponer parcialmente la capa de deteccion a la luz. La interaccién entre el analitoy
esta capa de deteccidn pueden generar cambios fisicos y quimicos, como
variaciones en el indice de refraccién, lo cual permite a estos sensores detectar
analitos que provocan cambios Opticos u optoeléctricos medibles. El
funcionamiento de este sensor se puede explicar mediante la modulacién porancho
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de pulso (PWM), asi como la interaccion entre los analitos y la capa de deteccién. En
el caso de los sensores de gas de fibra 6ptica basados en PWM, la variacion en las
propiedades de la capa de deteccidn al exponerse a los analitos deseados produce
cambios en el ancho de pulso de luz, asi como en su tiempo de caida, permitiendo
la deteccidon de pequenos cambios en la luz asociados con la amplitud del pulso de

luz [35,45].

Optical
fibre

Substrate

Figura 2-17. Esquema de un sensor de fibra éptica [45].

2.7.1.3 Sensores acusticos

Los sensores acusticos emplean una onda mecanica, o acustica, para detectar la

absorcion de analitos en una pelicula sensible.

Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM): El sensor de gas QCM consta de un
cristal de cuarzo con dos electrodos, con un material sensible depositado sobre uno
de los electrodos como se muestra en la Figura 2-18. Su funcionamiento se explica
mediante la ecuacion de Sauerbrey. Cuando el gas objetivo se libera, las moléculas
del material sensible absorben el gas, lo que provoca un aumento de masa (Am).
Esto deriva en una disminucion en la frecuencia de resonancia del cuarzo

[35,45,48,49].
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Top Electrode

Sensing layer

(a)

» Quartz

Top Electrode
_]__. Sensing layer

— Quartz

!

Bottom Electrode

(b)

Figura 2-18.Esquema de un sensor QCM, (a) vista superiory (b) vista lateral [45].

Ondas acusticas de superficie (SAW): Los sensores SAW detectan cambios

ambientales mediante la alteracién de las propiedades fisicas de las ondas

superficiales y su amplitud. Sus ventajas incluyen alta sensibilidad, tiempo rapido

de respuesta, reversibilidad y aplicabilidad en tecnologias inaldmbricas. Estos

sensores consisten en dos conjuntos de reflectores SAW en un sustrato de cristal,

separados por una cavidad donde se depositan electrodos. La longitud del sensor

puede ser de varios milimetros, y los reflectores estan formados por bandas

metalicas de media longitud de onda de ancho, lo que permite una reflexion casi

completa de la energia de la onda en el espacio entre las bandas, en la Figura 2-19

se observa un esquema de este tipo de censor [35,45,48,49].

Sensing layer

Piezoelectric substrate
t
/; /// Reflectors

Electrodes

Figura 2-19. Esquema de un sensor de gas SAW [45].
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2.7.2 Sensores MEMS de flujo

2.7.2.1 Sensores MEMS de flujo activos

e Coriolis: El sensor de flujo Coriolis se fundamenta en la fuerza de Coriolis generada por
el movimiento de un liquido, en la Figura 2-20 se observa un esquema. En este
dispositivo, un canal en forma de U rota periddicamente con una velocidad angular,
posibilitada por una capa conductora en su superficie. Mediante la aplicacion de una
corriente alterna en este conductory un campo magnético constante (B), se generauna
fuerza de Lorentz periddica (F;) que induce un movimiento oscilatorio en el canal. La
circulacion del flujo masico (®,,) por el canal provoca vibraciones que generan una
fuerza de Coriolis perpendicular (F;), la cual es directamente proporcional tanto al

caudal masico (®,,) como a la velocidad angular (w,.) [50]-

Figura 2-20. Representacion de un sensor de flujo Coriolis [50].

e Térmico: Los sensores de flujo térmicos son los sensores mas utilizados para medir
flujos microfluidicos. Se basan en la medicidén de la transferencia de calor. Estos
sensores constan de dos partes: un elemento calefactor y un elemento sensor, que
detecta lavariacion en la transferencia de calor entre el calefactory el flujo circundante.
La sensibilidad del sensor aumenta con el calor transferido al fluido de trabajo. En la

Figura 2-21 se observan tres métodos de medicion [50].
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A B C
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Figura 2-21. Representacion de diferentes principios de flujo térmico: en A-anemometria

de hilo caliente, B-calorimétrica y C-tiempo de vuelo. Los cuadrados rojos representan el

elemento calefactor, mientras que los amarillos muestran el elemento sensor. Las lineas
rojas discontinuas representan la distribucién de la temperatura [50].

2.7.2.2 Sensores MEMS de flujo pasivos

o Diferencialde presion: El principio de medicién del caudal por diferencia de presion
se basa en la ley de Hagen-Poiseuille. Midiendo la diferencia de presiéon entre la
entraday la salida de un microcanal de dimensiones conocidas, es posible obtener
la medida del caudal, en la Figura 2-22 se muestra un esquema de este tipo de

sensor. Este principio de medicidn requiere conocer la viscosidad del liquido [50].

Capacitive pressure sensors

[ \ ( \

'

[N P\ e

/ > f—» — ) v

/ Pyrex
|
S S ; o _

Flow in Channel Flow out

|

|

|
—f>

Figura 2-22. Sensor de flujo de presion diferencial con lecturas capacitivas [50].
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Basado en cantiléver: Estos sensores funcionan mediante la deflexion de un
voladizo en respuesta a las perturbaciones del flujo. La viga se sumerge
perpendicularmente al flujo y se dobla bajo la acciéon del fluido. En efecto, el
movimiento del fluido ejerce una fuerza llamada fuerza de arrastre como se observa
en la Figura 2-23, que puede obtenerse integrando la tension en la superficie de la
viga, con la presion p y la tension viscosa. La fuerza de arrastre es proporcional a la
viscosidad del fluido y a la velocidad, y depende de la geometria del sistema. El
desplazamiento/deformacion del voladizo puede modelarse mediante la ecuacion

de Euler-Bernoulli [50].

Figura 2-23. Arriba: Flexion de un voladizo bajo flujo con particulas sembradas. En la parte

inferior: Los diferentes grados de confinamiento de los caudalimetros basados en

voladizos: A: el voladizo esta totalmente confinado; B: el voladizo sélo esta confinado en

una direccién; C: el voladizo no esta confinado [50].

Sembrado de particulas: Este principio de medicién del caudal se basa en la
medicién de las velocidades de las particulas que se han sembrado en el liquido. Se
han desarrollado dos métodos principales para medir la velocidad de las particulas:
la velocimetria de imagenes de particulas (PIV) y la velocimetria Doppler (LDV). EL

principio de la PIV se basa en la correlacion de dos imagenes de conjuntos de
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particulas dispersas. Por otro lado, la velocimetria Doppler laser se basa en un
sistema de franjas de interferencia con un espaciado d casi paralelo, formado por
dos haces laser coherentes que se cruzan. Cuando las particulas sembradas en el
flujo atraviesan el sistema de franjas de interferencia, aparecen alternativamente

claras y oscuras [50].
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3.1 Técnicas de caracterizacién por espectroscopia

La espectroscopia se refiere a la interaccion de la materia con cualquier parte del
espectro electromagnético. El espectro electromagnético se compone de diversas
radiaciones con diferentes longitudes de ondas que va desde los rayos gamma hasta las
ondas de radio [51]. En la Tabla 3-1 se muestra el espectro electromagnético y sus efectos

moleculares.

Tabla 3-1. Espectro electromagnético y sus efectos en la materia [51].

Rango
Longitud de Energia Efectos aproximado de
Radiacion
onda (cm) (Kcal/mol) moleculares la longitud de
onda
Nucleo
Rayos Gamma 10° 108 lonizacién
atémico
Rayos X 107 104 lonizacién Atomos
UV en vacio 10° 10° lonizacion Moléculas
Transicion
UV cercano 10+ 102 Protozoos
electroénica
Transicion
Visible 103 10 Punto de aguja
electroénica
Vibracion
Infrarrojo 107 102 Mariposa
molecular
Movimiento de
Microondas 102 104 Humano
rotacion
Transiciéon de
Ondas de radio 104 10 Edificios
espin nuclear
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3.1.1 Elipsometria

La elipsometria mide los cambios en el estado de polarizacion de la luz al ser
reflejada sobre una superficie [52-54]. El nombre elipsometria se deriva del hecho de que

luz se vuelve polarizada elipticamente al interactuar en la mayoria de las superficies [54].

Incident plane

Incidence Ellipsometry Reflection
E ’::'-‘5 p=tanyexp(iA) E s
Eqjpl«— """"" - (ﬂ) / ( E”s) E,
Esioll \Egjs P
E = I'p / Iy

Figura 3-1. Principio basico de la elipsometria [55].

La elipsometria mide dos valores (W, A), representan la razén de amplitud (W) y la
diferencia de fase (A) entre las ondas de luz polarizadas p y s. En la Figura 3-1 se observa la
representacion grafica de las ondas polarizadas que inciden sobre la muestra. Las ondas
polarizadas p tienen su campo eléctrico paralelo al plano de incidencia, mientras el campo
eléctrico de las ondas polarizadas s es perpendicular al plano. La elipsometria mide las
cantidades de Wy A a cada correspondiente longitud de onda. Tipicamente, el rango de
energia que es comunmente empleando es la regidon UV-Vis (~0.5 - 6 eV), aunque también

es posible realizar mediciones en la regién infrarroja [53-57].
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De los valores (W, A) se obtiene elindice de refraccion (n) y el coeficiente de extincién
(k) y el grosor de la pelicula, en una muestra con estructura simple W es caracterizado por

n, mientras que A es descrito por k o el coeficiente de absorcion (a) [55].

3.1.2 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDS)

Los rayos X son fotones altamente energéticos resultado de transiciones
electréonicas en un atomo debido a la incidencia de un haz de electrones acelerados,
tipicamente esta técnica de caracterizacion se instala en conjunto con un SEM con
aceleraciones hasta 30 keV. La interaccion con los atomos de la muestra desprenden
electrones secundarios de las capas internas del atomo produciendo vacancias [58-60]. En

la Figura 3-2 se muestra el proceso de generacion.

Carbon atom,
ground state L-shell, E, =7 eV

st

. .
i _Ek_Ekin

K-shell
vacancy ~E, =277eV

Auger branch Yly branch

K-shell, E, =284 eV

K-shell
ionization

Bin=Ex—2E,

Figura 3-2. Diagrama esquema del proceso de generacion de rayos X [61].
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Las transiciones electrdnicas a la capa K son denominadas K;aysx, aquellas a la capa
L se denominan Ly0sx. EStas transiciones son caracteristicas de cada elemento quimicoy
se denominan fotones de rayos X caracteristicos [61,62]. Elespectro emitido por la muestra
nos proporciona informacién cualitativa y cuantitativa, permitiendo la identificacion de los

elementos presentesy la cantidad de cada uno [62].

3.2 Técnicas de caracterizacidon estructural

3.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia SEM se caracteriza por emplear electrones con aceleraciones entre
1-30 keV que se enfocan en un haz, efectuando un barrido rasterizado sobre la superficie
de una muestra [62-64]. El haz de electrones experimentara dos tipos de fendmenos de
dispersion, elastica e inelastica, el primer fendmeno se caracteriza por el cambio de
direccion de los electrones sin pérdida de energia, en la dispersién inelastica si existe un

cambio de direccion pero con pérdida de energia [62].

Primary
electrons

Phonons +
plasmons.

Transmitted

primary electrons SE

Figura 3-3. Interaccion del haz de electrones primarios con la muestra, SEM [63].
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Se distinguiran entre diferentes tipos de electrones derivados de las interacciones
con los atomos de la muestra, estos son los electrones primarios (PE), electrones
secundarios (SE), electrones retrodispersados (BE), electrones Auger y Rayos X. En la Figura
3-3 se muestran los diferentes tipos de sefales debido a las interacciones. Solamente los
electrones retrodispersados experimentaran dispersion eldstica, mientras que los demas

serainelastica [61-66].

3.3 Técnicas de caracterizacion eléctrica

3.3.1 Mediciones corriente-voltaje (I-V)

Las mediciones corriente-voltaje de los semiconductores son la medicion mas
simple y efectuada en la evaluacion de la calidad de los dispositivos y sus materiales. Si
consideramos las caracteristicas corriente-voltaje de un diodo p-n, nos permitiran analizar
la presencia de defectos, en la Figura 3-4 se observa la curva caracteristica de un diodo
[41,67-69]. La corriente de una unidn p-n se escribe en funcién del voltaje de polarizacion

de la siguiente manera:
aVa
=1, (enkT - 1) (Eq.3—-1)

Donde I, es la corriente de saturacidony n es un factor de idealidad.

| P——

I=|I(gen.)|(e?V*T —1)

I (diff.)

I(gen.)

Figura 3-4. Caracteristicas corriente-voltaje de una unién p-n [70].
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3.3.2 Modelo de linea de transmision (TLM)

La resistividad es uno de los parametros eléctricos mas importantes de los
semiconductores, el modelo de linea de transmisién es empleado para calcular la
resistencia de la pelicula del semiconductor (p;) y la resistencia de contacto (R.). En la
Figura 3-5 se observa la estructura del modelo TLM. Con esto se obtiene una resistencia
planar escalable y cada resistencia solamente cambia por la distancia L; [67,68,71-73].

_ piL;

R
' w

+ 2R, (Eq.3-2)

@

Figura 3-5. Estructura de la prueba de linea de transmisién [68].

Al graficar las resistencias medida como funcién del espacio entre los contactos L;,
la resistencia de la pelicula p; y la resistencia de contacto R, pueden ser deducidas de la

pendienteyde laintercepcién cuando L; = 0 respectivamente como se observaen la Figura

3-6.

Ri (Q)

2R.

0
L i2Ls Li (pm)

Figura 3-6. Determinacion de la resistividad de la pelicula y de contacto [68].
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3.3.3 Sistema electronico de interconexion de QCM

Existen diversos sistemas electrénicos de medicidén para QCM variando en su nivel
de complejidad, costo, precision y portabilidad. El objetivo de estos circuitos de
interconexidon es medir con precision variaciones fisicas relacionadas con las magnitudes
fisicas pertinentes (variacion de masa Am, viscosidad R;;, etc.) en funcion de los requisitos
de la aplicaciéon. Desde el punto de vista eléctrico, las principales medidas estan
relacionadas con las variaciones de impedancia de los parametros BVD (modelo eléctrico
Butterworth-Van-Dyke que se muestra en la Figura 3-7), que pueden medirse a través de la

frecuencia de resonancia o de las variaciones de desfase [74,75].

Piezoelectric Crystal |

Figura 3-7. Izquierda: diagrama esquematico de una QCM, derecha: modelo eléctrico BVD
correspondiente [74].

Los circuitos electrénicos osciladores de interconexién convencionales utilizados
para QCM tipicamente utilizan un tanque LC como oscilador. Ejemplos de estos circuitos
osciladores incluyen los modelos Colpitts (Figura 3-8), Pierce y Miller. Tomando el circuito
Colpitts como ejemplo, la QCM funciona dentro de un bucle de retroalimentacién como un
inductor de alta calidad L,,, La frecuencia de oscilacién viene definida por la frecuencia de

resonancia entrelL,, y la retroalimentacion de los capacitores [74,75].

Figura 3-8. Circuito oscilador de Colpitts [76].
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4.1 Limpieza de los sustratos

Los sustratos de silicio (Si) y cuarzo (Qtz) se limpiaron empleando acetona, alcohol
isopropilico y agua desionizada para remover contaminantes presentes en la superficie.

Posterior a la limpieza se secaron los sustratos empleando aire comprimido filtrado y seco.

Proceso de limpieza

1. Limpiar los sustratos sumergidos en acetona con ultrasonido por 5 minutos.

2. Limpiar los sustratos sumergidos en alcohol isopropilico con ultrasonido por 5

minutos.

3. Limpiar los sustratos sumergidos en agua desionizada con ultrasonido por 5

minutos.

4. Secar los sustratos empleando aire comprimido seco.
4.2 Deposicion de NiOx

4.2.1 Sintesis de NiOx mediante evaporacion térmicay oxidacion

Se depositaron peliculas delgadas de Ni metalico mediante evaporacion térmica a
partir de alambre de Ni de alta pureza (99.99%) empleando filamento de tungsteno como
elemento resistivo, sobre los sustratos de Siy Qtz. La deposicion fue realizada en el equipo
INTERCOVAMEX TE12 qué se muestra en la Figura 4-1, con una presién de 5x107° Torr,

voltaje de 2.8 Vy corriente de 16 A.
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Figura 4-1. Equipo de evaporacién térmica INTERCOVAMEX TE12.

La tasa de deposicidony el grosor de las peliculas fueron controladas empleando una
microbalanza de cristal de cuarzo. El espesor de las peliculas de Ni fue de ~20nm, dichas
peliculas fueron sometidas a oxidacién mediante un tratamiento térmico a presioén
atmosférica en una placa de calentamiento a 300 y 350°C con una meseta de 20 miny 60
min, y rampa de calentamiento de 20°C/min. En la Figura 4-2 se muestra el proceso de

sintesis de peliculas delgadas de NiOx.

Ni Oxidacion a presion NiO,

Deposicion de Ni atmosférica

Sustrato > Sustrato > Sustrato

Figura 4-2. Proceso de obtencidon de peliculas de NiOx.
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4.2.2 Sintesis de nanoestructuras de NiOx mediante evaporacion térmica, RTA y
oxidacion.

Para formar nanoparticulas (NPs) de NiO,, se incorporé un tratamiento térmico en
vacio a las peliculas delgadas de Ni metalico previo a la oxidacién a presion atmosférica
utilizando el equipo INTERCOVAMEXTE12. En la Tabla 4-1 se describe el proceso empleado
paralaformacién de nanoestructuras de Ni. En la Figura 4-3 se muestra la configuracion del
equipo. El proceso completo de obtencién de nanoestructuras de NiOyx se muestra en la
Figura 4-4. Las nanoestructuras formadas por RTA fueron oxidadas a presidon atmosférica a

300, 350y 400°C, durante 20 min y un tratamiento a 350°C durante 40 min.

Tabla 4-1. Rampa estandar de potencia empleada en el tratamiento térmico.

Parametros Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4
Tiempo (seg.) 60 60 40 40

Voltaje (V) 0.5835 0.823 1.148 1.669
Corriente (A) 100 125 150 175

Figura 4-3. Configuracion para tratamiento térmico en vacio.
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s Ni Tratamiento OXIUGQIPna
Raaasicido Térmico prespp
dahl en Vacio atmosférica

Sustrato —- Sustrato Sustrato —- Sustrato

Figura 4-4. Proceso de obtencion de nanoestructuras de NiO..
4.2.3 Sintesis de NPs de NiO, embebidas por NiOx obtenidas por sputtering

Se depositaron peliculas de NiO, sobre NPs de NiOyobtenidas a 300, 350 y 400°C
durante 20 min, mediante sputtering empleando un blanco de NiO (99.9%) con dimensiones
de 50.8 x 3.173 mm a una distancia de trabajo de 7 cm durante 20 min a temperatura
ambiente. La deposicién fue realizada con argdn (Ar) de ultra alta pureza (99.9999%) a una
presién base de 1.2 X 107° Torr, presién de trabajo de 5 mTorr y flujo de Ar de 21.4 sccm.
Antes de la deposicidén el blanco fue erosionado por 15 min. En la Figura 4-5 se muestra el
equipo sputtering empleado en la deposicidn, la estructura obtenida se ilustra en la Figura

4-6.

Figura 4-5. Equipo de sputtering INTERCOVAMEX V3.
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NiO, - Sputtering

Ni0, Ni0, Ni0, Ni0, N0, Ni0, NiO, NiO, NiO,

n — Si

Figura 4-6. Estructura NPs de NiO, embebidas en NiOy por sputtering.

4.3 Dispositivos fabricados

4.3.1 Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Se fabricé un dispositivo MEMS basado en QCM para detectar gases. Se reutilizaron
microbalanzas de cristal de cuarzo comerciales, previamente limpiadas, depositando
peliculas metalicas de oro con geometrias definidas ilustradas en la Figura 4-7 (a),
correspondiente a la mascara de posiciéon empleada. En la Figura 4-7 (b) se muestra una

microbalanza con los electrodos depositados.

(@) (b)

Figura 4-7. (a) Geometria empleada en la méascara para QCM, (b) QCM con electrodos de
oro depositados.

Posterior alafabricacion de las QCM, se disefidé una carcasa empleando el programa
Shapr3d para las interconexiones y el dispositivo QCM (Figura 4-8). Se imprimio la carcasa
empleando laimpresora 3D Ender 3 Pro (Figura 4-9) equipada con un filamento de PLA con
diametro de 1.75 mm. Se utilizé una boquilla de diametro de 0.4 mm y una altura de capa

de 0.4 mm.
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Figura 4-8 Diseno del dispositivo QCM para gases.

Figura 4-9. Impresora 3D Ender 3 Pro
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Una vez fabricado la carcasa, se conecté y colocd la QCM, y se fijaron las

conexiones. El dispositivo obtenido se muestra en la Figura 4-10.

Figura 4-10. Dispositivo MEMS fabricado basado en QCM para gases

4.3.2 Heterounion p-n

La fabricacidon de diodos fue realizada en los tres tipos de estructuras descritos por
la Figura 4-2, Figura 4-4 y Figura 4-6, se depositaron contactos metalicos superiores de oro
(~200 nm) empleando una mascara metalica de cobre con la geometria mostrada en la
Figura 4-11, dicha mascara consta de una cuadricula de 100 cuadros con dimensiones de

95 uym por lado y una separacion entre estos de 25 um.

Figura 4-11. Mascara de cuadricula de los contactos metalicos superiores.
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Posteriormente se depositd una pelicula oro en la parte inferior del silicio obteniendo

la estructura descrita en la Figura 4-12.

Au
NiO,

Au

Figura 4-12. Esquema de la heteroestructura de los diodos basados en NiO,/n-Si.

4.3.3 TLM

En la fabricacion de una estructura TLM, se elaboraron mascaras de papel con
metales previamente depositados por evaporacion empleando un equipo de corte laser
obteniendo el patron descrito en la Figura 4-13, dicho patron se empleara en las mediciones

del modelo TLM.

Figura 4-13. Mascara de deposicion de TLM.
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Se colocd la mascara fabricada sobre las muestras con peliculas delgadas de NiOy
depositadas sobre Qtz, depositando una capa gruesa de oro (~200 nm), obteniendo la

estructura final del dispositivo que se ilustra en la Figura 4-14.

Au

Qtz

Figura 4-14. Esquema de la estructura de TLM.
4.4 Condiciones y parametros de caracterizacion

4.4.1 Caracterizacion espectroscopica

4.41.1 Elipsometria

El espesor y las constantes Opticas de las nanoparticulas de NiOx, embebidas
depositadas sobre los sustratos de Si fueron determinadas mediante elipsometria de
reflexion en el rango de 240 a 1000 nm en un angulo de 0°, utilizando un elipsdémetro J.A.
Woollam M-2000U. Se aplico el modelo Cauchy para ajustar los datos experimentales. En

la Figura 4-15 se muestra el equipo de elipsometria empleado.
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Figura 4-15 Equipo de elipsometria J.A. Woollam M-2000U.

Se midié la transmitancia de las peliculas de NiO y las NPs depositadas sobre
cuarzo, a partir de los datos obtenidos se estimo el Bandgap (E,;) empleando el diagrama de

Tauc.

4.4.1.2 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDS)
La composicion quimica de las peliculas delgadas de NiO, asi como de las
nanoestructuras se determind utilizando un detector EDS de Brucker integrado al equipo

SEM LYRA FIB-FESEM de TESCAN.

4.4.2 Caracterizacion estructural

4.4.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la observacion de la superficie de las peliculas y nanoestructuras depositadas
se empled un equipo SEM LYRA FIB-FESEM de TESCAN, utilizando un detector de electrones

secundarios (SE).
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4.4.3 Caracterizacion eléctrica
4.4.3.1 Mediciones I-Vy TLM

Serealizaron mediciones |-V empleando el equipo Keithley 4200-SCS mostrado en la
Figura 4-16. Se emplearon diodos emisores de luz (LED) en las mediciones de la foto-

respuesta de las heterouniones fabricadas, en la Tabla 4-2 se muestran los parametros de
los LEDs.

4200-SCS
SEWCONOUCTOR CHARAC TERZATION SYSTEM

Figura 4-16 Equipo de caracterizacion de semiconductores Keithley 4200-SCS

Tabla 4-2. Potencia 6ptica de los diferentes LEDs empleados.

Longitud de onda/ Energia Intensidad de potencia
Color (nm/eV) Optica (mW/cm?)
Rojo 635/1.95 3.71
Verde 530/2.34 1.03
Azul 400/ 3.1 1.31
UVv365 365/3.4 0.335
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4.4.3.2 Sistema electrdonico de interconexion de QCM

El dispositivo mostrado en la Figura 4-10 fue caracterizado empleando un circuito
oscilador Colpitts, y un osciloscopio Tektronix TDS 2024C para monitorear su frecuencia. El
circuito empleado se ilustra en la Figura 4-17. La medicién inicial (freq;) de frecuencia del

dispositivo (incluyendo una pelicula delgada de NiO4 obtenida a 300°C 20 min) fue

5,989,170 Hz.

20 kO [f]

2N2222

&)

100 nF —

+ Sefial de salida
- ’
QCM
T‘ 1nF —— 1k |:|:|

Figura 4-17. Circuito oscilador de Colpitts
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5.1 Caracterizacion de NiOy obtenido por evaporacion térmicay oxidacion

5.1.1 Caracterizacion espectroscopica

5.1.1.1 Elipsometria

La Figura 5-1 muestra los espectros de transmitancia de las peliculas de NiOy
obtenidas mediante evaporacién térmica y oxidacién a diferentes temperaturas de
oxidacién y tiempos. Se observa un incremento en transmitancia de las peliculas respecto
a una pelicula de Ni sin oxidacidn, las peliculas de NiOx obtenidas a 300°C muestran una
alta transmitancia, aumentando levemente conforme se aumenta el tiempo de oxidacion.
Respecto las peliculas oxidadas a 350°C la transmitancia no varia conforme se aumenta el

tiempo de oxidacién.

100 T T T T T T L AL T 1 1
e &~ ol
80 | — -
)
8\/ 60 | -
o
(&)
c
8
'S 40t , .
@ Ni 20 nm
S —Qtz
= ool ——300°C 20 min |
—— 300°C 60 min
350°C 20 min
0 — = 350°C 60 min
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 5-1. Transmitancia de las peliculas de NiOx obtenidas con diferentes tratamientos
térmicos y pelicula de niquel.
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Empleando el espectro de transmitancia de las peliculas obtenidas, se determin¢ el
Bandgap utilizando el método de Diagrama de Tauc mostrado en la Figura 5-2. Los valores
de Bandgap obtenidos de las peliculas de NiO, oxidadas a 300°C durante 20 min y 60 min
son 4.34y 4.33 eV respectivamente, para las peliculas de NiOx oxidadas a 350°C durante 20

miny 60 min son 4.29 eV y 4.32 eV respectivamente.

1000 - 1000 -
— 300°C 20 min .
. — 300°C 60 min
g 500 . S 500 | -
> >
o 2
z E,~4.29 eV z !
3 3 ] Eq ~ 4.32 eV
I
0 E,~4.34eV - 0 ' E,~4.33eV
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
Energia (eV) Energia (eV)
a) b)

Figura 5-2. Diagrama de Tauc de las peliculas de NiOy sobre cuarzo a diferentes tiempos
de oxidacion: (a) 300 y 350°C 20 min, (b) 300y 350°C a 60 min

5.1.1.2 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDS)
El espectro EDS obtenido (Figura 5-3) muestra los picos caracteristicos del niquel
(Ni), silicio (Si), oxigeno (O), y carbono (C), indicando la presencia de estos elementos. El

por porcentaje atdmico de los elementos presentes son 2.90%, 78.76%, 8.79%, 9.55%

respectivamente.

cps/eV
o
1

Ni

c O

0 =—=—A T T T
1 2 3 4

Energia (keV)

Figura 5-3. Espectro EDS de la heteroestructura NiO,/n-Si obtenida por tratamiento
térmico a 300°C, 20 min
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5.1.2 Caracterizacion estructural

5.1.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las peliculas de NiOy se analiz6 mediante SEM. La Figura 5-4

muestra el barrido de la superficie de la pelicula oxidada a 300°C. Este tratamiento resulté

en peliculas de NiOy con rugosidad homogénea.

Figura 5-4. Imagen SEM de la superficie de la heteroestructura NiO, /n-Si obtenida por
tratamiento térmico a 300°C, 20 min

5.1.3 Caracterizacion eléctrica
5.1.3.1 TLM

La Figura 5-5 muestra las caracteristicas de resistencia medidas de las peliculas de
NiO,. La resistencia laminar de las peliculas es 3 x 101°Qvy 2.55 x 10°Q para las peliculas
oxidadas a 300°C y 350°C durante 20 min respectivamente. La resistividad del NiO, de la

pelicula oxidada a 300°C es 1.74 x 103 Q- my 7.76 Q - m de la pelicula oxidada a 350°C.
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Figura 5-5. Mediciones de resistencia obtenidas del modelo TLM y regresion lineal de la
pelicula de a) NiO, /Qtz 300°C 20 min, b) NiO,/Qtz 350°C 20 min

5.2 Caracterizacion de nanoparticulas de NiOy

5.2.1 Caracterizacion espectroscopica

5.2.1.1 Elipsometria

La Figura 5-6 muestra el espectro de transmitancia de las NPs de NiO, obtenidas por
RTAy oxidadas a diferentes temperaturas durante 20 min. Se observa una menor absorcién
en las nanoparticulas oxidadas a 400°C, seguido por las NPs oxidadas a 300°C y 350°C,
mostrando un patron similar entre el NiO, obtenido en pelicula respecto a los tratamientos

de oxidacion a 300°C y 350°C observados en la Figura 5-1.
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Figura 5-6. Transmitancia de las NPs de NiO, obtenidas con diferentes tratamientos
térmicos.

Empleando el espectro de transmitancia de las NPs obtenidas, se determiné el
Bandgap utilizando el método de Diagrama de Tauc mostrado en la Figura 5-7. Los valores
de Bandgap obtenidos de las NPs de NiOy oxidadas a 300°C son 4.25y 4.24 eV para las NPs
oxidadas a 350°C y 400°C.
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Figura 5-7. Diagrama de Tauc de las nanoparticulas de NiOx sobre cuarzo a diferentes
tratamientos térmicos.

5.2.1.2 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDS)
El espectro EDS obtenido (Figura 5-8) muestra los picos caracteristicos del niquel,

silicio, oxigeno y carbono, indicando la presencia de estos elementos. El por porcentaje

atdmico de los elementos presentes son 1.51%, 84.39%, 5.17%, 8.93% respectivamente.

25 — Si
20
>
2 15
a
o 10
° 7] N
CO Ni
0 — T T T
1 2 3 4
Energia (keV)

Figura 5-8. Espectro EDS de la heteroestructura NPs NiO, /n-Si obtenida por tratamiento
térmico a 400°C, 20 min
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5.2.2 Caracterizacion estructural

5.2.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las NPs de NiOy se analizé mediante SEM. La Figura 5-9 muestra el
barrido de las nanoparticulas oxidadas a sobre Si a 400°C, se observa la aglomeracion de

NPs semiesféricas con un tamano aproximado de 100 nm.

Figura 5-9. Imagen SEM de la superficie de la heteroestructura NPs NiO, /n-Si obtenida por
tratamiento térmico a 400°C, 20 min

5.3 Caracterizacion de NiOynanoestructurado mediante sputtering

5.3.1 Caracterizacion espectroscopica

5.3.1.1 Elipsometria

El espectro de transmitancia de la pelicula depositada por Sputtering se muestra en
la Figura 5-10, se muestra un inserto con un diagrama de Tauc calculando el Bandgap de la

pelicula obteniendo un valor de 4.1 eV.
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Figura 5-10. Transmisidn dptica de un sustrato de cuarzo (Qtz) y la pelicula de NiO
depositada por sputtering, (a) Estimacion del Bandgap de la pelicula.

Se empled latécnica de elipsometria espectroscopica por reflexion para determinar
los grosores de la pelicula depositada por sputtering y las NPs embebidas, asi como las
constantes dpticas. En la Figura 5-11 se muestra los parametros elipsométrico Wy A de la
pelicula de NiO« y las NPs embebidas de NiOx respectivamente. El grosor de la pelicula de
NiOy es de ~141.87 nm, con un MSE de 7.44, mientras que para las NPs embebidas es de

~143.11 nm con un MSE de 23.78.
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Figura 5-11. Parametros ¥ y 4 experimentales y ajuste del modelo de la pelicula de NiO
obtenida por Sputtering (a) y de las NPs embebidas de NiOx oxidadas a 300°C (b).

5.4 Caracterizacion de sensor MEMS basado en QCM

Se realizd una serie de pruebas empleando alcohol isopropilico (IPA), se expuso el
dispositivo a vapores de IPA a una distancia de 10 cm monitoreando su frecuencia, los
valores obtenidos se muestran en la Tabla 5-1. Se observo una saturacion del dispositivo en
el primer minuto de exposicion obtenido un cambio en frecuencia de 10 Hz. Un minuto

posterior a la exposicion la frecuencia regreso al valor inicial de prueba.

Tabla 5-1. Serie #1 exposicion a IPA.

Exposicion a IPA Tiempo (min) Frecuencia (Hz)
No 0 5,987,910
Si 5 5,987,900
No 5 5,987,910

Posterior a la serie #1 de exposicion a IPA, el dispositivo QCM fue sometido a
tratamientos térmicos con el objetivo de regresar la frecuencia al valorinicial de fabricacion
de 6 MHz. En la jError! La autoreferencia al marcador no es valida. se muestra la
informacién de los tratamientos. Se obtuvo un aumento de 10 Hz respecto a la frecuencia
inicial (5,987,910) al exponer el dispositivo al tratamiento térmico #2, mientras que este

valor aumento 20 Hz con el tratamiento térmico #3 respecto a la medicidn inicial.
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Tabla 5-2. Tratamientos térmicos aplicados al dispositivo QCM

Tratamiento Térmico Temperatura (°C) Tiempo (min) Frecuencia (Hz)
1 10 5,987,910
2 100 30 5,987,920
3 60 5,987,930

Por ultimo, se sometié el dispositivo QCM a la segunda serie de exposicidon a IPA que
se muestra en la jError! La autoreferencia al marcador no es valida.. Se observé el mismo
comportamiento de saturaciéon, con un regreso a la frecuencia de medicién inicial de

prueba (5,978,930 Hz) menor a 10 seg.

Tabla 5-3. Serie #2 de exposicion a IPA

Exposicion a IPA Tiempo (min) Frecuencia (Hz)
No 0 5,987,930
Si 5 5,987,920
No 0.01 5,987,930
Si 5 5,987,920
No 0.01 5,987,930

5.5 Caracterizacion de fotodetectores heterogéneos NiO,/n-Si

Las mediciones corriente-voltaje (I-V) se muestran en la Figura 5-12 de los
fotodetectores basados en NiOy/n-Si oxidados a 300°C y 350°C, durante 20 miny 60 min, en
oscuridad y bajo iluminacién de LEDs cuyas especificaciones se muestran en la Tabla 4-2.
En oscuridad la corriente en polarizacién inversa entre 0 y -2 V para los fotodetectores
oxidados a 300°C y 350°C durante 20 min es del orden de 107° A, al aumentar el tiempo de
oxidacién a 60 min la corriente es del orden de 10~7 A. Bajo iluminacién la corriente inversa
incrementa aproximadamente un orden de magnitud dependiendo de los parametros de la
fuente de iluminacién. El fotodetector obtenido a 300°C, 20 min presenta corrientes en
polarizacién inversa (-2 V) y bajo iluminacién de los LEDs rojo, verde, azul y ultravioleta de
9.84 x 107%, 6.45x 107%, 7.29 x 107°, 4.54 x 10~°® A respectivamente. La corriente en
oscuridad es 1.53 x 107 ¢ A.
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Figura 5-12. Curvas |-V de las heteroestructuras NiO, obtenidas a diferentes temperaturas
de tratamiento térmico: a)300°C 20min, b) 300°C 1Hr, ¢) 350°C 20 min, d) 350°C 60 min.

La corriente sin polarizacion (corriente de corto circuito ls;) generada por los LEDs
rojo, verde, azul y ultravioleta es 1.62 x 107°, 2.81 x107°,21x10°y 1.39x 107° A

respectivamente. La corriente en oscuridad es 7 X 107 1% A.

La responsividad de los fotodetectores obtenidos se calculd a partir de la Eq. 2-5,

considerando el area (A) del dispositivo en el calculo, empleando la siguiente ecuacion:

Ipn

TPy XA
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La responsividad de los fotodetectores obtenidos a 300°C y 350°C, 20 min se
muestra en la Tabla 5-4.El diodo fabricado a 300°C con oxidacidon de 20 min presenta la
responsividad mas alta y sus valores tipicos sin polarizacién son entre 0.005y 0.046 AW
para las longitudes de onda dentro del rango de 365 a 635 nm. En la Figura 5-13 se muestra
la responsividad de los fotodetectores obtenidos a 300°Cy 350°C, comparando el efecto de
la duracion del tratamiento térmico, observando una disminucién en general de la

responsividad conforme se aumenta el tiempo de oxidacion.
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-\"—"\" ] 10} -2V, 350°C 60 min —
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Figura 5-13. Comparativa de la responsividad de las heteroestructuras NiOy /n-Si
obtenidas por tratamiento térmico: (a) 300°C 20 min y 60 min, (b) 350°C 20 min y 60 min.

Respecto al efecto de la temperatura de tratamiento térmico, en la Figura 5-14 se
compara la responsividad de los fotodetectores oxidados durante 20 min a 300°C y 350°C,
se observa una disminucion de R conforme se aumenta la temperatura de oxidacion. En la
Tabla 5-5 se muestra informacién recopilada de fotodetectores basados en NiO,/n-Si
comparando con los obtenidos en este trabajo, comparando los valores de R reportados en
la literatura con los del presente trabajo, observandose valores comparables sin
polarizacién. En lo que respecta R en polarizacion inversa (-2 V), se observan valores mas

altos que los publicados.
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Tabla 5-4. Responsividad de los fotodetectores sin polarizacion y polarizacién inversa
obtenidos a 300°C y 350°C 20 min.

Rao0V, 300°C Ra-2V, 300°C Rao0V, 350°C Ra-2V, 350°C

L::g:l;:n:i)e 20 min 20 min 20 min 20 min
(AW™) (AW) (AW) (AW)
635 0.005 24.78 0.003 12.10
530 0.023 52.82 0.007 22.12
400 0.018 48.61 0.005 20.42
365 0.046 99.19 0.016 34.91
I T I T I T I T I T I T I
100 | .\F_ZV’ 300°C 20 min
10 £ -2V, 350°C 20 min\*
a [
= 1F 3
RS
o [
0.1F -
g \-ﬁv, 300°C 20 min ;
0.01 [ \ -
i 0V, 350°C 20 min ]
0001 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 5-14. Comparativa de la responsividad de las heteroestructuras NiO./n-Si obtenidas
por tratamiento térmico durante 20 min.
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Tabla 5-5. Comparativa de parametros de fotodiodos basados peliculas de NiOx
reportados en la literatura.

Rango de
Dispositivo longitudes de R (AW) I4ar1(A) Ref.
onda (A)
365. 460. 520 0.43,4.3 x 1073,
p-NiO/n-TiO, P AOT OSSR 4 x 1073,12x 107° - [77]
620 nm
(V)
13.08 x 1073,
365, 660y 580 46.02 x 1073,
p-NiO/n-Si Y Y ~39%10"%a0V [78]
nm 4449 x 1073 (0 V,
365, 660, 580 nm)
. 292x1073a0V
p-NiO/n-Ga 365 nm _3 - [79]
11.93x 1072 a-1V
p-NiO/n-ZnO 365 nm 13.01x1073a0V 1x10"%a0Vv [80]
0.95,0.67,0.61,0.39
. . 365, 400, 530y (aoV) 8.5x 1071230V
p-NiO,/n-Si _ [81]
635 nm 22.4,18.8,15.8,10.7 28x1077a-4V
(a-4V)
. . 0.83/0.55a0V 1.02x10"7a0V
p-NiO./n-Si 365/635 nm 12 [82]
59/33a-1.5V 19x107123-1.5V
. . 0.23(0V) 1.9x 1072 a0V
p-NiO/n-Si 365 nm _y [83]
15.6 (a-4V) 1.02x 1077 a-4V
0.046, 0.018, 0.023,
p-NiO/n-Si 365, 400, 530y 0.005 (a 0V) 7x10" a0V Este
(300°C 20 min) 635 nm 99.19, 48.61, 52.82, 1.53x10"%a-2V trabajo
24.78 (a-2V)
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5.6 Caracterizacion de fotodetectores heterogéneos basados en
nanoparticulas de NiO,/n-Si

Las mediciones corriente-voltaje (I-V) de los fotodetectores basados en
nanoparticulas de NiO,/n-Si se muestran en la Figura 5-15 para las temperaturas de
oxidacién de 300°C, 350°C y 400°C durante 20 min, asi como de la temperatura de 350°C

durante 40 min.
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Figura 5-15. Curvas |-V de las heteroestructuras NPs NiO./n-Si obtenidas a diferentes
temperaturas de tratamiento térmico: (a)300°C 20min, (b) 350°C 20 min, (c) 350°C 40 min,
(d) 400°C 20 min
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En oscuridad la corriente en polarizacién inversa entre 0 y -2 V para los
fotodetectores obtenidos a 300°C es del orden de 10 A, este valor disminuye un orden de
maghnitud para los dispositivos obtenidos a 350°C y dos 6rdenes para los obtenidos a 400°C.
Bajo iluminacidn la corriente inversa incrementa aproximadamente un orden de magnitud
dependiendo de los parametros de la fuente de iluminacién para el fotodetector obtenido a
350°C 20 min. Este detector presenta una corriente en polarizacién inversa (-2V) y bajo
iluminacion de los LEDs de 9.75x 107>, 6.16 X 107>, 9.87 x 107>, 511x 107> A

respectivamente. La corriente en oscuridad es 4.92 x 107° A.

La corriente sin polarizacion (lsc) generada por los LEDs rojo, verde, azul y ultravioleta
es 2.67 x 107%,3.89 x 1077, 7.59 x 10~ y 2.5 x 10~7 A respectivamente. La corriente en

oscuridad es 4.07 x 1078 A.

La responsividad de los fotodetectores obtenidos se muestra en la iError! La
autoreferencia al marcador no es valida. y Tabla 5-7. Se obtuvieron valores altos de
responsividad sin polarizacién entre 3.75y 7.83 AW" para las longitudes de onda dentro del
rango de 365 a 635 nm. En Tabla 5-8 la se muestra la informacion recopilada de

fotodetectores basados en nanoparticulas de NiO./n-Si

Tabla 5-6. Responsividad de los fotodetectores basados en nanoparticulas NiO,/n-Si sin
polarizacion.
Ra0V, 300°C Ra0V, 350°C 20 Rao0V, 350°C Ra 0V, 400°C 20

Lg:g:r:r:)e 20 min min 40 min min
(AW™) (AW™) (AW™) (AW™)

635 3.61 7.83 1.23 0.85
530 2.75 3.75 3.39 0.78
400 2.13 6.07 413 0.02
365 3.35 6.92 2 0.53
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Tabla 5-7. Responsividad de los fotodetectores basados en nanoparticulas NiO,/n-Si en
polarizacién inversa.
Ra-2V, 300°C Ra-2V, 350°C Ra-2V, 350°C Ra-2V, 400°C

L::g:l;:n:l)e 20 min 20 min 40 min 20 min

(AW™) (AW) (AW) (AW)

635 97.12 144.04 39.77 12.94

530 56.92 133.59 65.1 16.77

400 84.74 164.58 66.46 19.04
365 24.83 61 37.86 9

En la Figura 5-716 se muestra la responsividad de los fotodetectores basados en
nanoparticulas de NiO./n-Si comparando el efecto de la duracidn del tratamiento térmico,
observando un incremento al aumentar la temperatura de 300°C a 350°C, y una
disminucién al continuar el aumento de 350°C a 400°C, asi como incrementar la duracion

del tiempo de oxidacién de 20 min a 40 min para la temperatura de 350°C.
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Figura 5-16. (a) Comparativa de la responsividad de las heteroestructuras NPs NiO./n-Si
obtenidas por tratamiento térmico, (b) Comparativa de la responsividad de las
heteroestructuras NiO,/n-Si obtenidas por tratamiento térmico a 350°C.
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Tabla 5-8. Comparativa de parametros de fotodiodos basados en nanoparticulas de NiOy
reportados en la literatura.

Rango de
Dispositivo longitudes de R (AW™) Iiari(A) Referencia
onda (A)
NPs p-NiO/n-Si 330y 825 nm 0.7,0.9 - [84]
. . 0.065, 0.137,
NPs p-NiO/n-Si 400,600y 820 nm - [85]
0.268
NPs p-NiO/n-Si 318 nm 48x 1073 40 x 107° [7]
6.92,6.07, 3.75,
7.83(a0V
o @OV) 4o7x10%a0v
NPs p-NiO/nSi 365, 400, 530y N .
. 492x10"%a-2 Este trabajo
(350°C 20 min) 635 nm 61, 164.58, v
133.59, 144.04
(a-2V)

5.7 Caracterizacion de fotodetectores heterogéneos basados en
nanoparticulas embebidas de NiO,/n-Si mediante sputtering

Las mediciones corriente-voltaje (I-V) de los fotodetectores basados en
nanoparticulas embebidas de NiO./n-Si se muestran en la Figura 5-17 para las
temperaturas de oxidacién de 300°C, 350°C y 400°C durante 20 min. En oscuridad la
corriente en polarizacion inversa entre 0 y -2 V para los fotodetectores obtenidos es del
orden de 10® A. Bajo iluminacién la corriente incrementa aproximadamente un orden de

magnitud dependiendo de los parametros de la fuente de iluminacion.

El fotodetector basado en nanoparticulas embebidas de NiO,/n-Si oxidado a 300°C,
presenta una corriente en polarizacion inversa (-2 V) y bajo iluminacidon de los LEDs rojo,
verde, azul y ultravioleta son 9.43 x 1078, 439x 1078, 475x 107>, 3.71x 107> A

respectivamente. La corriente en oscuridad es 3.64 X 1078 A.
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Figura 5-17. Curvas |-V de las heteroestructuras de nanoparticulas embebidas de NiOy /n-
Si obtenidas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico, a) 300°C, b) 350°C, c)
400°C.

La responsividad de los fotodetectores en polarizacion inversa se muestra en la
Tabla 5-9, se obtuvieron valores bajos de responsividad en polarizacion inversa (-2 V) entre
0.1y 0.19 AW para las longitudes de onda entre 365 a 635 nm para las NPS obtenidas a
300°C (para 350°C y 400°C estos valores son menores). En la Figura 5-18 se muestra la
responsividad de los fotodetectores basados en nanoparticulas embebidas de NiO,/n-Si
comparando el efecto de la temperatura de oxidacion de las nanoparticulas.

Tabla 5-9. Comparativa de la responsividad de los fotodetectores basados en
nanoparticulas embebidas de NiO./n-Si en polarizacién inversa.

. Ra-2V, 300°C Ra-2V, 350°C Ra-2V, 400°C
Longitud de onda (nm)
(AW) (AW (AW)
635 0.19 0.17 0.16
530 0.12 0.08 0.11
400 0.13 0.09 0.1
365 0.10 0.02 0.07
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Figura 5-18. Comparativa de las heteroestructuras de nanoparticulas embebidas de NiOy
/n-Si obtenidas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico.
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6.1 Conclusiones generales

A partir de los resultados obtenidos, se pueden establecer las siguientes conclusiones:

Se obtuvieron dispositivos QCM para aplicaciones en deteccidon de fluidos (gas y
liguidos), ademas se depositd una pelicula de NiOy sobre el dispositivo de deteccion
de gases obteniendo una sensibilidad de deteccién de 10 Hz.

Se obtuvieron peliculas delgadas de NiOy por evaporacién térmica de peliculas de
niquel y posterior oxidacién a 300°C y 350°C durante 20 min y 60 min. Obteniendo
una menor resistividad en las peliculas de 350°C, asi como un menor Bandgap
(~4.29-4.32 eV) en comparacion con las peliculas obtenidas a 300°C (~4.33-4.34 eV).
Las peliculas de estos materiales se emplearon en la fabricacion de fotodetectores
basados en NiO,/n-Si. Los fotodetectores obtenidos a 300°C durante 20 min de
oxidaciéon mostraron la mejor responsividad con valores entre 0.005 y 0.046 AW’
para las longitudes de onda entre 365 a 635 nm sin polarizacién, mientras que con
polarizacién inversa (-2 V), los valores estan entre 99.19y 24.78 AW, Estos valores
de responsividad en polarizacidon inversa son mas altos respecto a fotodiodos
basados en NiO,/n-Si reportados en la literatura.

Se obtuvieron nanoparticulas de NiO, empleando en conjunto evaporacidn térmica,
RTAyoxidacion atres diferentes temperaturas (300°C, 350°C y 400°C). Se obtuvieron
valores de Bandgap entre 4.24 y 4.25 eV. Estos materiales se emplearon en la
fabricacion de fotodetectores basados en nanoparticulas de NiO./n-Si. Los
fotodetectores obtenidos a una temperatura de oxidacién a 350°C mostraron mejor
responsividad con valores entre 3.75 y 7.83 AW'sin polarizaciéon a longitudes de
onda dentro del rango de 365 a 635 nm. Estos valores en polarizacidn inversa estan
entre 61 y 144.04 AW, Estos valores de responsividad sin polarizacién y en
polarizaciéon inversa son mas altos respecto a fotodiodos basados en NiO,/n-Si
reportados en la literatura.

Se obtuvieron nanoparticulas embebidas de NiO, empleando en conjunto las
técnicas de evaporacion térmica, RTA, oxidacién y sputtering, a diferentes

temperaturas de oxidacion (300°C, 350°C y 400°C). Estos materiales se utilizaron en
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la fabricacion de fotodetectores basados en nanoparticulas embebidas de NiO,/n-
Si. Los fotodetectores obtenidos a una temperatura de oxidacion a 300°C mostraron
la mejor responsividad con valores entre 0.1y 0.19 para las longitudes de onda entre
365y 635 nm en polarizacion inversa. Estos valores de responsividad son menores
que los fotodetectores basados en peliculas y nanoparticulas de NiO, mostrados en
el presente trabajo.

= Los fotodetectores basados en nanoparticulas y nanoparticulas embebidas no
presentaron voltaje de circuito abierto (V) en comparacion con los fotodetectores
basados en peliculas de NiO, esto puede atribuirse a defectos presentes en la
interfaz nanoparticulas NiO,/Si, asi como entre la pelicula de NiOy por sputteringy Si.
Los defectos presentes en la estructura provocan la recombinaciéon de los
portadores fotogenerados evitando la generacion de la corriente de corto circuito
(Isc = 0), por consecuencia, cuando el circuito esta abierto no existe una
acumulacidon de carga movil, electrones en la regidon n y huecos en la region p,

resultando en un voltaje de circuito abierto V. = 0.

6.2 Trabajo futuro
Teniendo en cuenta los resultados alcanzados, se sugiere proseguir con las

actividades para dar continuidad a esta investigacion:

= Estudiar las propiedades de las nanoparticulas de NiO4 obtenidas, modificando
variables como la pelicula de niquel depositada y/o el método de formacién de
nanoparticulas.

= Estudiar el efecto del dopaje de peliculas de NiOx con algunos metales (Au, Cu, Ag)
con el objetivo de mejorar las propiedades de las peliculas obtenidas y las
caracteristicas de los fotodiodos fabricados.

= Estudiar ampliamente las propiedades de las peliculas de NiOyx con técnicas
analiticas.

= Mejorar las condiciones de caracterizacion de los dispositivos QCM, evitando la

interferencia de ruido eléctrico, electromagnético y térmica.
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