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RESUMEN

El objetivo principal del proyecto de investigacion fue la deposicion y caracterizacion
de peliculas de 6xido de niquel (NiOx) y 6xido de zinc (ZnO) para aplicaciones en
fotodetectores del espectro UV-Vis y UV-ciegos a la luz visible. Fotodetectores UV-Vis
con alta responsividad (R) fueron fabricados mediante la deposicion de peliculas de
NiOx por RF sputtering en n-Si a temperatura ambiente (RT), 50 °C y 100 °C. En modo
de auto-alimentacién los fotodiodos presentaron una R entre 0.95 y 0.39 A/W para
longitudes de onda entre 365 y 635 nm, mientras que bajo polarizacion inversa de -4
V, la R aumenta a valores entre 22 y 10.7 A/W para longitudes de onda en el mismo
rango. El incremento de la temperatura de deposicion conlleva a una disminucion de
la R, pero también a una menor corriente inversa en oscuridad, provoca un aumento
de la resistividad del NiOx y un incremento de la resistencia en serie de los fotodiodos.
Adicionalmente, fue estudiado el efecto del recocido térmico rapido (RTA) en las
propiedades de los fotodiodos, al aplicar RTA a 550 °C por 6 minutos da lugar a una
mayor responsividad comparado con la R de los fotodiodos con peliculas sin
tratamientos térmicos. Sin embargo, una desventaja de los diodos recocidos es que
la corriente en polarizacién inversa depende de la amplitud y polaridad de la tension
de polarizacion aplicada previamente. La mayor R de los fotodiodos con RTA los hace

utiles como sensores de luz.

Se fabricaron fotodiodos UV-ciegos a luz visible basados en heteroestructuras
NiOx/ZnO, con NiOx depositado por RF sputtering a temperatura ambiente y ZnO
mediante deposicién por capas atémicas asistido por plasma (PE-ALD). Previo a la
deposicion de ZnO se empled un pretratamiento del sustrato mediante plasma por 5
y 10 minutos para promover la adhesion de las peliculas a diferentes sustratos. Los
fotodiodos con peliculas de ZnO con pretratamiento de 5 minutos mostraron una
responsividad (R) entre 4.05 y 0.02 A/W en modo de auto-alimentacién, y de 116 a
0.86 A/W bajo -1.5 V, en el rango de 365-635 nm. Tiempos de pretratamiento mas
largos resultaron en defectos en ZnO, causando atrapamiento de carga bajo
iluminacién UV. Las heterounidnes en sustratos transparentes rigidos ofrecieron
resultados prometedores, mientras que en sustratos transparentes flexibles el
rendimiento disminuyo, lo que indica una necesidad de mayor optimizacién para

adaptar el proceso a sustratos flexibles.



ABSTRACT

The main goal of this research project was the deposition and characterization of NiOx
and ZnO thin films for applications in heterojunction broadband UV-Vis photodetectors
and visible-blind UV photodetectors. Broadband photodetectors with high
responsivity (R) were fabricated by depositing RF sputtered NiOx films on n-Si at room
temperature (RT), 50 °C and 100 °C. In self-powered mode the RT diodes have R
between 0.95 and 0.39 A/W for wavelengths between 365 and 635 nm, while at a
reverse bias of -4 V, the responsivity increases to values between 22 and 10.7 A/W
for wavelengths in the same range. The increase of the deposition temperature leads
to a decrease of R but also to a smaller reverse dark current. It also leads to an
increase of the diode’s series resistance. The effect of Rapid Thermal Annealing (RTA)
on the properties of the photodiodes was studied. Annealing at 550 °C for 6 min leads
to much higher responsivity compared to R of diodes with as-deposited NiOx. However,
a disadvantage of the annealed diodes is that the reverse current depends on the
amplitude and polarity of previously applied bias voltage. The higher responsivity of

the RTA photodiodes makes them useful as light sensors.

Visible blind UV photodiodes based on NiOx/ZnO heterostructure with high
responsivity (R) were fabricated by RF sputtered NiOx films at room temperature and
ZnO films deposited by plasma enhanced atomic layer deposition with a substrate
plasma pre-treatment of 5 and 10 minutes prior to the deposition. The H20 plasma
treatment was employed to promote adhesion of ZnO films on different transparent
rigid and flexible substrates. In self-powered mode the diodes with ZnO layers with 5
min pre-treatment have R between 4.05, and 0.02 A/W for wavelengths between 365
and 635 nm, while at a reverse bias of —1.5 V, the responsivity increases to values
between 116 A/W and 0.86 A/W for wavelengths in the same range. The increase in
pre-treatment time introduces defects in ZnO films leading to photodiodes with charge
trapping effects after UV light incidence. While NiOx/ZnO heterojunctions on
transparent rigid substrates demonstrated promising results, devices on transparent
flexible substrates showed reduced performance, highlighting the need for further

optimization to adapt the process for flexible electronics.



ABREVIATURAS

Se presentan diversas abreviaturas por siglas en inglés las cuales son utilizadas a lo

largo del documento, y su traduccion al espariol.

NiOx Oxido de niquel no estequiométrico (Non-Stoichiometric Nickel Oxide)
ZnO Oxido de zinc (Zinc Oxide)
uv Ultravioleta (Ultraviolet)

UV-Vis Ultravioleta Visible (Ultraviolet Visible)

PET Tereftalato de polietileno (Polyethylene Terephthalate)

PEN Naftalato de polietileno (Polyethylene Naphthalate)

TFT Transistor de pelicula delgada (Thin Film Transistor)

ALD Deposicion por capas atomicas (Atomic Layer Deposition)

TCO Oxido conductor transparente (Transparent Conductive Oxide)

ITO Oxido de indio y estafio (Indium Tin Oxide)

FTO Oxido de estafio dopado con fluor (Fluorine doped Tin Oxide)

AZO Oxido de zinc dopado con aluminio (Aluminum doped Zinc Oxide)

HBT Transistor de heterounion bipolar (Heterojunction Bipolar Transistor)
HEMT Transistor de alta movilidad de electrones (High Electron Mobility Transistor)
HFET Transistor de efecto de campo de heterounion (Heterojunction Field Effect Transistor)

MODEET Transistor de efecto de campo de heterounién con dopaje de modulacion
(Modulation doped Field Effect Transistor)

EHP Par electron-hueco (Electron-Hole Pair)

PVD Deposicion fisica de vapor (Physical Vapor Deposition)

CVD Deposicidon quimica por vapor (Chemical Vapor Deposition)

SBC Quimica basada en soluciones (Solution Based Chemistry)

DC Corriente directa (Direct Current)

RF Radiofrecuencia (Radiofrequency)

PE-ALD Deposicién por capas atdmicas mejorado por plasma (Plasma Enhanced ALD)

RTA Recocido térmico rapido (Rapid Thermal Annealing)




MSE Error cuadratico medio (Mean Square Error)
EDS Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia
(Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy)
SEM Microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope)
TEM Microscopio electrénico de transmision (Transmission Electron Microscope)
AFM Microscopio de fuerza atémica (Atomic Force Microscope)
SFM Microscopio de fuerza de barrido (Scanning Force Microscope)
XRD Difraccién de rayos X (X-Ray Diffraction)
XPS Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(X-ray Photoelectron Spectroscopy)

I-v Corriente — Voltaje (Current (I) - Voltage (V))

c-v Capacitancia — Voltaje (Capacitance (C) - Voltage (V))

LED Diodo Emisor de Luz (Light Emitting Diode)
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INTRODUCCION

Este capitulo ofrece una vision general sobre los fotodetectores y su relevancia
tecnolégica. Se expone brevemente la problematica abordada, asi como la
importancia del proyecto y los objetivos planteados, los cuales buscan contribuir

con una posible solucidn y generar nuevo conocimiento en el area.

»

“Much can be accomplished by teanmork when no one is concerned about who gets credit.

Jobn Wooden



1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El desarrollo de fotodetectores del espectro ultravioleta (UV) ha sido objeto de
gran atencion en los ultimos afos debido a la creciente demanda de una
deteccion UV confiable y eficiente para distintas aplicaciones médicas [1],
industriales [2], agricultura [3], entre otras. La radiacion ultravioleta,
especialmente la procedente de la luz solar, tiene efectos tanto beneficiosos
como perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente.[4,5] Aunque la
exposicién controlada a la luz UV es esencial para procesos como la sintesis de
vitamina D vy la esterilizacion, una exposicion excesiva puede tener
consecuencias negativas. Entre los efectos adversos mas relevantes se
encuentran el cancer de piel [6], la degradacion de materiales [7] y el deterioro
de dispositivos electrénicos [8,9], especialmente debido a la alta energia
asociada con las radiaciones UV-B y UV-C. En consecuencia, la necesidad de
una deteccion precisa de la radiacion UV se ha vuelto prioritaria, lo que ha
impulsado la investigacion en tecnologias de fotodeteccion. Los 6xidos metalicos
semiconductores de banda ancha se han posicionado como materiales
prometedores para fotodetectores UV debido a sus propiedades caracteristicas,
como estabilidad quimica y térmica, rapida fotorespuesta, sensibilidad y su bajo
costo de fabricacion. Entre estos materiales, el 6xido de niquel (NiO) y el 6xido
de zinc (ZnO) destacan como opciones atractivas para aplicaciones de
fotodeteccion. EI ZnO es un semiconductor tipo n con un bandgap directo de
aproximadamente 3.3 eV [10], lo que lo hace sensible a la radiacion ultravioleta,
y al mismo tiempo mantiene transparencia en el espectro visible. Por otra parte,
el NiO es un semiconductor tipo p con un bandgap entre 3.4-4.3 eV [11], lo que
ofrece ventajas en el disefio de heteroestructuras que puedan mejorar
selectivamente la deteccidn UV. La fabricacion de heteroestructuras NiOx/ZnO
permite estudiar 6xidos metalicos como materiales activos para fotodetectores
en el espectro UV-Visible y UV. Para su fabricacion, se requieren técnicas de
deposicion que permitan obtener peliculas delgadas con espesor controlado, alta
uniformidad y buena calidad superficial, para su integracion en diversas

aplicaciones optoelectronicas.



1.2 JUSTIFICACION

El desarrollo de fotodetectores ultravioleta (UV) y ultravioleta-visible (UV-Vis)
basados en Oxidos metalicos semiconductores de banda ancha surge de una
combinacion de necesidades sociales que demandan una deteccién en este
rango espectral y las ventajas prometedoras que ofrecen dichos materiales los
cuales presentan buenas propiedades optoelectronicas, como una gran
transparencia optica, una excelente estabilidad quimica y térmica y una gran
resistencia a las condiciones ambientales adversas. [12] Por consiguiente, son
candidatos ideales para fabricar fotodetectores de alto rendimiento con mayor
sensibilidad, durabilidad y eficiencia. Ademas, estos materiales son abundantes,
rentables y compatibles con las técnicas de fabricacién a gran escala, lo que los

hace viables para aplicaciones generalizadas.

La radiacion UV desempena un papel fundamental en las aplicaciones de control
sanitario y medioambiental. En el ambito médico, la exposicidén prolongada a la
radiacion UV se asocia a un mayor riesgo de cancer de piel y dafos oculares
[4,13], por lo que se necesita una deteccion UV continua y precisa. Por otra parte,
la vigilancia medioambiental de la radiacién UV es crucial para la evaluacion del
agotamiento de la capa de ozono, los efectos del cambio climatico y la calidad

del aire.

Mediante el desarrollo de fotodetectores UV y UV-Vis, se satisfacen necesidades
reales, y se abre una linea de investigacion prometedora de dispositivos que se
pueden desarrollar a partir de la experiencia e investigaciones precedentes para
la sintesis de peliculas delgadas semiconductoras por medio de técnicas fisicas
del Laboratorio de Semiconductores, Microelectréonica, y Nanotecnologia
(LSMN) y la infraestructura del Instituto de Ingenieria.



1.3 HIPOTESIS

Se plantea una mejora en la deteccion del espectro UV ciego a la luz visible en
base de heteroestructuras NiOx/ZnO sobre sustratos transparentes rigidos y
flexibles, asi como heteroestructuras NiOx/Si y ZnO/Si para la deteccion del

espectro UV-Vis.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 OBJETIVO GENERAL

Fabricar y caracterizar heteroestructuras de 6xido de niquel (NiOx) y 6xido de
zinc (Zn0O) sobre sustratos rigidos y flexibles para aplicaciones en fotodetectores

de espectro UV-Vis y UV ciegos a la luz visible.

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIiFICOS

o Depositar mediante RF sputtering peliculas delgadas de 6xido de niquel
(NiOx) y caracterizar sus propiedades Opticas, estructurales, composicionales
y eléctricas.

o Depositar peliculas de NiOx mediante RF sputtering a diferentes
temperaturas y estudiar los efectos de un tratamiento térmico rapido en las
propiedades Opticas, eléctricas y composicionales de las peliculas de NiOx.

o Depositar mediante PE-ALD peliculas delgadas de éxido de zinc (ZnO) y
caracterizar sus propiedades oOpticas, estructurales y eléctricas.

o Evaluar cédmo la variacién en el tiempo de pretratamiento con plasma de H20
en los sustratos influye en la calidad de las peliculas delgadas de ZnO

o Fabricar y caracterizar fotodetectores UV-Vis basados en heteroestructuras
NiOx/Si'y ZnO/Si.



o Fabricar y caracterizar heteroestructuras NiOx/ZnO en sustratos rigidos
transparentes para sensores de luz UV ciegos a luz visible.

o Fabricar y caracterizar heteroestructuras NiOx/ZnO sobre sustratos
transparentes flexibles para sensores de luz UV ciegos a luz visible.

o Evaluar la respuesta espectral de las estructuras NiOx/Si, ZnO/Siy NiOx/ZnO,
confirmando que las dos primeras son sensibles al rango UV-Vis, y la ultima

selectiva a la region UV.



DISPOSITIVOS
SEMICONDUCTORES

Este capitulo aborda los fendmenos fisicos que rigen el funcionamiento de los
dispositivos semiconductores estudiados en esta investigacion. Comprender
estos principios es esencial, ya que proporcionan la base tedrica necesaria para

el diseno y la posterior fabricacion de los dispositivos estudiados.

)

“T was born not knowing and have had only a little time to change that here and there.’

Richard P. Feynman



2.1 PROPIEDADES DE MATERIALES
SEMICONDUCTORES

Los materiales semiconductores son fundamentales en la tecnologia moderna
debido a sus propiedades eléctricas unicas, su caracteristica mas distintiva es la
capacidad de controlar el flujo de corriente eléctrica mediante la manipulacién de

impurezas y campos eléctricos.

2.1.1 PeLicuLAs DE Oxipo DE NiQUEL

El 6xido de niquel no estequiométrico (NiOx) es un material semiconductor tipo
p, con una gran estabilidad quimica y una alta transparencia en la parte visible
del espectro electromagnético, cuenta con un bandgap que varia entre 3.4 a 4.3
eV, dicho valor depende de la técnica de deposicion, los parametros utilizados y
condiciones durante el proceso deposicion. [14—16] Algunas de sus propiedades
se muestran en la Tabla 2.1. Debido a sus propiedades tanto 6pticas como
eléctricas, el NiOx es considerado un material atractivo para distintas
aplicaciones, como pelicula transportadora de huecos en dispositivos
fotovoltaicos [17,18], sensores de gas [19,20], dispositivos electrocromicos
[21,22], memorias resistivas [23,24] y fotodetectores de banda ancha y
ultravioleta. [25—-28]

Densidad 6.67 g/lcm?
Punto de Fusion 1960 °C

Masa Molar 74.69 g/mol

Sistema Cristalino Cubica NaCl

Tabla 2.1. Propiedades del NiO. Propiedades intrinsecas del 6xido de niquel (NiO) en bulto.

Para la deposicion de NiOx, se utilizan técnicas fisicas y quimicas, algunas de
las mas utilizadas son sputtering [29], deposicidon por capas atdmicas [30],

métodos sol gel [31,32], evaporacion por haz de electrones [27], y deposicidn



quimica de vapor [33]. Estas técnicas determinan las propiedades estructurales,
Opticas y eléctricas de las peliculas de NiOx. Una técnica destacable y
ampliamente utilizada para la deposicion de NiOx es magnetron R.F sputtering,
la cual presenta ventajas como una alta calidad de pelicula, baja densidad de

defectos, una alta adhesién, bajo costo y una alta tasa de deposicién. [14-16]

2.1.2 PELicuLAs DE OXIDO DE ZINC

El oxido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo n, cuenta con un
bandgap directo de aproximadamente 3.3 eV, siendo transparente en el rango
visible del espectro electromagnético. Algunas de las propiedades intrinsecas de
ZnO en bulto se muestran en la Tabla 2.2. Entre sus principales aplicaciones se
encuentran sensores piezoeléctricos [34], transistores de pelicula delgada (TFT)
[35], como oxido conductor transparente [36], y sensores UV [37]. Las peliculas
de ZnO son utilizadas en aplicaciones de fotodeteccion UV debido a su alta
resistencia a la radiacioén, alta transparencia, buena movilidad de electrones, bajo

costo y su capacidad de ser depositado a partir de varias técnicas de fabricacion.

Densidad 5.6 g/lcm?
Punto de Fusién 1974 °C
Masa Molar 81.406 g/mol

Cubica Zinc Blenda
Sistema Cristalino o Hexagonal
Waurtzita

Tabla 2.2. Propiedades del ZnO. Propiedades intrinsecas del éxido de zinc (ZnO) en bulto.

Para la deposicion de ZnO, se utilizan técnicas fisicas y quimicas, algunas de las
mas utilizadas son sputtering [38], deposicidn por capas atomicas [39], métodos
sol gel [40], y deposicion quimica de vapor [41]. Cada una de estas técnicas
determina las propiedades estructurales, épticas y eléctricas de las peliculas de

Zn0O. Una de las técnicas ampliamente utilizadas para la deposicion de ZnO es
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la deposicion por capas atomicas (ALD), la cual presenta ventajas como una alta
calidad de pelicula, baja densidad de defectos, un control preciso de deposicion

y una alta conformidad. [39]

2.1.3 Oxipos CONDUCTORES TRANSPARENTES

Los 6xidos conductores transparentes (TCO) son materiales que combinan una
alta transparencia 6ptica con conductividad eléctrica, lo que los hace atractivos
para varias aplicaciones optoelectronicas. Estos materiales se componen
principalmente de 6xidos metalicos como lo son el éxido de indio y estafo (ITO),
oxido de estafio dopado con fluor (FTO), 6xido de zinc dopado con aluminio
(AZO), las propiedades de las peliculas obtenidas dependen en gran medida del

meétodo de fabricacion y de los parametros del proceso.

2.1.3.1 PELicULAS DE OXIDO DE INDIO Y ESTANO

El 6xido de indio y estafio (ITO) es un 6xido metalico transparente ampliamente
utilizado en distintas aplicaciones electronicas, es un material compuesto por
oxido de indio (In203) y 6xido de estafio (SnOz2). Destaca por su excelente
conductividad eléctrica, y transparencia 6ptica [42], siendo un material crucial
para aplicaciones como pantallas de dispositivos, celdas solares, ventanas

inteligentes, y dispositivos electroluminiscentes.

Es un material semiconductor tipo n, con un bandgap de alrededor de 4 eV. Entre
sus propiedades se encuentran una densidad de masa de 6.8 g/cm?,
conductividad eléctrica de aproximadamente 10* S/cm, una transparencia optica
mayor al 80% (en pelicula) y un indice de refraccién de alrededor de 1.7 a una
longitud de onda de 633 nm. [43] Sin embargo, las principales desventajas del
ITO son su costo elevado, su disponibilidad limitada, y su fragilidad a exposicion
a altas temperaturas o tensiones mecanicas que pueden llevar a un rendimiento
degradado del material. Por consecuencia surge la necesidad de investigacion

de sintesis de 0xidos conductores transparentes alternativos a ITO. [44]



2.2 UNION P-N

Las uniones entre materiales tipo p y materiales tipo n permiten el funcionamiento
de los dispositivos semiconductores, tienen funciones fundamentales en la
electronica moderna como lo son la rectificacion, amplificacion, conmutacion,

entre otras aplicaciones.

2.2.1 CONDICIONES DE EQUILIBRIO TERMICO

Las propiedades de la union p-n en equilibrio (es decir, sin excitacién externa y

sin corrientes netas que fluyan en el dispositivo) se muestran en la Figura 2.1.

(a) (b)

Figura 2.1. Propiedades de una unién p-n en equilibrio. (a) regiones neutras aisladas
de material de tipo p y de tipo n y bandas de energia de las regiones aisladas. (b) unién p-
n, con carga espacial en la zona de transicion (W), campo eléctrico (£), potencial de

contacto (Vo,) y separacion de las bandas de energia.

Consideremos regiones separadas de material semiconductor de tipo p y n,
unidas para formar una unioén. Antes de unirse (Figura 2.1 (a)), el material n tiene
una gran concentracion de electrones y pocos huecos, mientras que en el
material p sucede lo contrario, hay una gran concentracion de huecos y pocos

electrones. Al unir las dos regiones (Figura 2.1 (b)), se espera que se produzca

10



la difusién de portadores debido a los grandes gradientes de concentracion de
portadores en la unién. Por consecuencia, los huecos se difunden desde la
region p hacia la region n, y los electrones se difunden desde la region n hacia
la regidbn p. La corriente de difusion resultante no puede acumularse
indefinidamente, por lo tanto, se crea un campo eléctrico opuesto en la union (€).
Si consideramos que los electrones que difunden desde la regién n hacia la
region p dejan atras iones donadores no compensados (N;) en la region n, y los
huecos que abandonan la region p dejan atras iones aceptores no compensados
(N ), se puede visualizar el desarrollo de una zona de carga espacial positiva

cerca del lado n de la unién y de carga negativa cerca del lado p.

El campo eléctrico resultante se dirige desde la carga positiva hacia la carga
negativa. Por lo tanto, € esta en la direccion opuesta a la de la corriente de
difusion (diffusion current) para cada tipo de portador. En consecuencia, el
campo crea un componente de arrastre de corriente (drift current) de n a p,
oponiéndose a la corriente de difusion. Dado que no puede fluir corriente neta a
través de la union en equilibrio, la corriente debida al arrastre de portadores en
el campo £ debe cancelar exactamente la corriente de difusion. Ademas, puesto
que no puede existir una acumulacion neta de electrones o huecos en ninguno
de las regiones en funcién del tiempo, las corrientes de arrastre y difusién deben

cancelarse para cada tipo de portador:

Jp(drift) + Jp(diff) =0 (2.1)
]n(drift) +]n(dlff) =0 (2.2)

Por lo tanto, el campo eléctrico £ se acumula hasta el punto en que la corriente
neta es cero en equilibrio. EI campo eléctrico aparece en alguna zona W
alrededor de la unién, y hay una diferencia de potencial de equilibrio Vo a través
de W'y suponemos que el campo eléctrico es cero en las regiones neutras fuera
de W. La region W se denomina comunmente como regién de carga espacial o
zona de agotamiento y la diferencia de potencial Vo se denomina potencial de
contacto. El potencial que aparece a través de W es una barrera de potencial
incorporada, es necesaria para el mantenimiento del equilibrio en la unién y no

implica ningun potencial externo.
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2.2.2 ZONA DE AGOTAMIENTO

Al moverse desde una region neutra hacia la unidén, encontramos una estrecha
region de transicion mostrada en donde la carga espacial de los iones de las
impurezas es parcialmente compensada por los portadores méviles. Mas alla de
la region de transicidn entramos en la region completamente agotada donde las
densidades de portadores moviles son cero. Esta area se denomina region de
agotamiento o regién de carga espacial. [45] La zona de agotamiento, se
caracteriza por tener una ausencia de portadores libres, debido a la
recombinacion inicial; una carga espacial fija, formada por iones aceptadores y
donadores; un campo eléctrico interno, que se opone a la difusion de portadores;
y una barrera de potencial que impide el flujo adicional de portadores

mayoritarios. (Figura 2.2)

Quasineutral ! Depletion ' Quasineutral
p-region i region i n-region
(@) 1
Pper(X) )
g,
- - x
_J\p 0 Xn
_gj\!(i
) ; 4
(h} !f'?[X} I
- - x
‘\p 0 Xn
"——f "
() .
(%) = ¥y(=x )

Figura 2.2. Aproximaciéon de agotamiento de una union p-n. (a) distribucioén de carga,

(b) campo eléctrico y (c) potencial electrostatico. [46]
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Podemos determinar la distancia a la que se extiende la zona de agotamiento en
las regiones p y n desde la union metalurgica. Esta distancia se conoce como el

ancho de la zona de agotamiento (W). [47]

A partir de la ecuacion,

X, = {ﬂ Nd] [ﬁzvd]}l/z (2.3)

se obtiene el ancho de la zona de agotamiento de X,, extendiéndose hasta la

region neutral del lado n para un voltaje cero aplicado.

Por otro lado, a partir de la ecuacion,

- (ol L) "

obtenemos el ancho de la zona de agotamiento de X, extendiéndose hasta la

region neutral del lado p para un voltaje cero aplicado.

El ancho total de la zona de agotamiento W es la suma de los componentes X,

y X,, el cual se puede representar por:
W =X,+X, (2.5)

Utilizando las ecuaciones anteriores podemos obtener el ancho total de la zona

de agotamiento a partir de:

_ {2 € Vi [N + Nd]}l/ 2 2.6)

e N,N4
donde:

E€s, €s la permitividad.

Vi, €s el potencial de contacto.

e, es la carga del electrén.

N,, es la concentracion de aceptores.

N4, es la concentracion de donadores.
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2.2.3 POLARIZACION DIRECTA E INVERSA

Una caracteristica de la union p-n es que la corriente fluye en direcciéon p a n
cuando a la region p se le aplica una polarizacion de voltaje externa positiva con
respecto a n (polarizacion directa y corriente directa), mientras que
practicamente no fluye corriente cuando la region p se polariza negativamente
con respecto a la regidon n (polarizacion inversa y corriente inversa). Esta
asimetria del flujo de corriente hace que el diodo de union p-n sea muy util para
distintas aplicaciones como rectificador, fotoceldas, emisores de luz, entre otras.
La asimetria en el flujo de corriente del diodo de unién p-n, originada por la
barrera de potencial en la zona de agotamiento, atribuye al dispositivo una
direccionalidad en su conduccién eléctrica, permitiendo el paso de corriente
significativa unicamente bajo polarizacion directa. Esta propiedad rectificadora
es util en circuitos de conversién AC-DC. En aplicaciones optoelectronicas, como
fotodiodos, esta asimetria se utiliza en polarizacién inversa para maximizar la
region de agotamiento, favoreciendo la generacion y recoleccion de pares
electrén-hueco inducidos por la incidencia foténica. En estos casos, la
caracteristica unidireccional de la union p-n es esencial para su funcionamiento,
y su modelado eléctrico debe considerar también efectos no ideales como la

corriente de fuga inversa y la capacitancia de la union.

-V o+ Ve -
n I
- L . J L Ak J
e | B e | | o || B
| [ | | Iq_\
E E E

Hole flow

©

Figura 2.3. Efectos de polarizacién en una unién p-n. Anchura de la region de transicion
y campo eléctrico, diagrama de bandas de energia para (a) equilibrio, (b) polarizacién

inversa, y (c) polarizacién directa. [47]
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Dado que un voltaje aplicado cambia la barrera de potencial electrostatico y, por
consecuencia, el campo eléctrico dentro de la region de agotamiento, se esperan
cambios en los distintos componentes de la corriente en la unién. (Figura 2.3)
Tanto, la separacion de las bandas de energia y la anchura de la regién de

agotamiento es afectada por la polarizacion aplicada.

Se observa que el campo eléctrico disminuye con polarizacién directa, ya que el
campo eléctrico aplicado (debido a la polarizacién) se opone al campo eléctrico
en la zona de agotamiento. Con polarizacion inversa el campo en la unién
aumenta debido al campo aplicado, que esta en la misma direccién que el campo

en la zona de agotamiento.

La separacion de las bandas de energia es una funcién directa de la barrera de
potencial electrostatico en la union. La altura de la barrera de energia del electron

es la carga electrénica g multiplicada por la altura de la barrera de potencial
electrostatico (V,). Asi, las bandas se separan menos [q(V, — V)] bajo
polarizacion directa (V f) que, en equilibrio, y mas [q(V, + Vr)] bajo polarizacion

inversa (Vr).

I(diff.)

I=|I(gen.)|(e?"kT — 1)

w

Figura 2.4. Caracteristica |-V tipica para una unién p-n. Corriente de generacion y

corriente de difusion de una unién p-n bajo polarizacion directa. [48]
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En la Figura 2.4 la direccion positiva para la corriente / se toma de p hacia n, y el
voltaje aplicado V es positivo cuando el terminal positivo de la bateria esta
conectado a p y el terminal negativo a n. La unica corriente que fluye en este
diodo de union p-n para un V negativo es la pequefia corriente 1(gen) debida a
portadores generados en la region de transicion o portadores minoritarios que
difunden a la union y son recogidos. La corriente a V = 0 (equilibrio) es cero, ya

que las corrientes de generacion y difusion se anulan.
[ = I(diff.) — [I(gen)| = 0 paraV =0 (2.7)

La corriente total I es entonces la corriente de difusion menos el valor absoluto

de la corriente de generacion, denominada /;:
qv
I =1, (e Jkr — 1) (2.8)

En la ecuacion anterior, el voltaje aplicado V puede ser positivo o negativo.
Cuando V es positvo y mayor que unos pocos kT > q (kT >q =
0.026 V a temperatura ambiente), el término exponencial es mucho mayor que
la unidad. Por lo tanto, la corriente aumenta exponencialmente con una
polarizacion directa. Cuando V es negativo (polarizacion inversa), el término
exponencial se aproxima a cero y la corriente es —I,, que esta en la direccién n
hacia p (negativa). Esta corriente de generacién negativa también se denomina
corriente de saturacion inversa. A partir de esto, se observa la no linealidad de
la caracteristica /-V, donde la corriente fluye con relativa libertad en la direccion

directa del diodo, pero casi no fluye en la direccion inversa. [48]

16



2.2.4 UNIONES METAL-SEMICONDUCTOR

Muchas de las propiedades utiles de una unién p-n pueden obtenerse formando
un contacto metal-semiconductor adecuado. Las uniones metal-semiconductor
son especialmente utiles cuando se requiere una rectificacion de alta velocidad.
Por otro lado, es de suma importancia formar contactos no rectificadores
(6hmicos) con semiconductores, por ejemplo, al realizar contactos a terminales
de dispositivos semiconductores, se debe realizar una unién metal-
semiconductor no rectificador, con una pequenfa resistencia de contacto para

minimizar la caida de tension a través del contacto.

2.2.4.1 EFECTO SCHOTTKY

El efecto Schottky describe un fendbmeno de disminucién de la barrera en las
interfaces metal-semiconductor. Cuando un electron se aproxima a una
superficie metalica desde el lado del semiconductor, induce una carga imagen
positiva en el metal. Esto crea una fuerza de atraccidén entre el electron y su
imagen (carga positiva). Cuando se aplica un campo eléctrico externo a través
de la unidn, se combina con esta fuerza de imagen para reducir la altura de la
barrera de energia que los electrones deben superar para pasar del
semiconductor al metal. Esta reduccion de la funcién de trabajo facilita el paso
de los portadores a través de la unién. Como resultado los dispositivos Schottky
conducen a voltajes aplicados mas bajos en comparacion con los dispositivos
basados en uniones p-n, ademas, al ser dispositivos que funcionan a partir de
portadores mayoritarios permiten aplicaciones de alta frecuencia y alta
velocidad. Siendo esta una caracteristica de rendimiento de dispositivos como

los diodos Schottky.
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2.2.4.2 UNIONES RECTIFICADORAS

Cuando un metal con funcidén de trabajo q®,, se pone en contacto con un
semiconductor que tiene una funcion de trabajo q®;, se produce una
transferencia de carga hasta que los niveles de Fermi se alinean en equilibrio.
Por ejemplo, cuando &,, > ®,, el nivel de Fermi del semiconductor es
inicialmente mas alto que el del metal antes de que se realice el contacto. Para
alinear los dos niveles de Fermi, el potencial electrostatico del semiconductor
debe elevarse (es decir, las energias de los electrones deben reducirse) con
respecto al del metal. (Figura 2.5) En el semiconductor tipo n se forma una regién
de agotamiento W cerca de la union. La carga positiva debida a los iones

donantes no compensados dentro de W coincide con la carga negativa del metal.

Metal Semiconductor

[
+ 4+

I
|
| n
|
]

—e
Metal Semiconductor
E

(a) (b)

Figura 2.5. Barrera Schottky entre un metal y un semiconductor n. Barrera Schottky
formada por el contacto de un semiconductor de tipo n con un metal que tiene una funcion
de trabajo mayor: (a) diagramas de bandas para el metal y el semiconductor antes de la

union; (b) diagrama de bandas de equilibrio para la unién. [48]

El campo eléctrico y el doblamiento de las bandas dentro de W son similares a
los efectos en las uniones p-n. El potencial de contacto de equilibrio V,, que
impide una mayor difusidon neta de electrones desde la banda de conduccién del

semiconductor hacia el metal, es la diferencia entre los potenciales de funcién
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de trabajo ®,, — ®,. La altura de la barrera de potencial ®y para la inyeccién de
electrones desde el metal hacia la banda de conduccion del semiconductor es
®,,, — x, donde gy (afinidad electronica) se mide desde el nivel de vacio hasta
el borde de la banda de conduccion del semiconductor. La diferencia de potencial
de equilibrio V,, puede reducirse o aumentarse mediante la aplicacion de un

voltaje de polarizacion directa o inversa, como en la union p-n.

+
|
=]

. O E——
Metal Semiconductor / q(ds — dm) = qV

‘._ 11'_.‘

(a) (b)

Figura 2.6. Barrera Schottky entre un metal y un semiconductor p. Una barrera
Schottky entre un semiconductor de tipo p y un metal con una funcioén de trabajo menor:
(a) diagramas de banda antes de la unién; (b) diagrama de bandas para la unién en
equilibrio. [48]

En la Figura 2.6 se muestra una barrera Schottky en un semiconductor tipo p,
donde @, < &, para este caso la alineacion de los niveles de Fermi en
equilibrio requiere una carga positiva en el metal y una carga negativa en el lado
semiconductor de la union. La carga negativa es acomodada por una region de
agotamiento W en la que los aceptores ionizados (N;) quedan sin ser
compensados por huecos. La barrera de potencial V, que retarda la difusion de
huecos desde el semiconductor al metal es &, — ®,,, esta barrera puede

elevarse o reducirse aplicando un voltaje a través de la union.
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2.2.4.3 UNIONES OHMICAS

Se definen como un contacto metal-semiconductor que presenta una resistencia
de contacto despreciable en relacion con la resistencia en bulto o en serie del
semiconductor. Un contacto ohmico adecuado no deberia degradar
significativamente el rendimiento del dispositivo y conduce la corriente requerida
con una caida de voltaje pequefia en comparacion con la caida a través de la

region activa del dispositivo.

Los contactos ideales metal-semiconductor son 6hmicos cuando la carga
inducida en el semiconductor en la alineacion de los niveles de Fermi es
proporcionada por portadores mayoritarios. Para el caso ®,, < @, (tipo n), de la
Figura 2.7, los niveles de Fermi se alinean en equilibrio transfiriendo electrones
del metal al semiconductor. Esto eleva las energias de los electrones del
semiconductor (disminuye el potencial electrostatico) en relacién con el metal en
equilibrio. En este caso la barrera al flujo de electrones entre el metal y el

semiconductor es pequena y facilmente superable por un pequefio voltaje.

Metal Semiconductor

n-type

+++
|
=

(a) (b)

Figura 2.7. Contactos metal-semiconductor (tipo n) 6hmicos.(a) ®,,, < d, para un

semiconductor tipo n, y (b) el diagrama de bandas de equilibrio para la unién. [48]
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CAPiTULO 2 | DISPOSITIVOS SEMICONDUCTORES

Para el caso ®,, > @, (tipo p) da lugar a un flujo de huecos facil a través de la
unién (Figura 2.8). A diferencia de los contactos rectificadores comentados
anteriormente, en estos casos no se produce ninguna region de agotamiento en
el semiconductor, ya que la diferencia de potencial electrostatico necesaria para
alinear los niveles de Fermi en equilibrio exige la acumulacion de portadores

mayoritarios en el semiconductor.

Metal Semiconductor

$ =D

p-type

T

gb, 49X

4P, \
E,

) ! {(I'I n o (I'I-] -
Epm Egn _____'{__"_'-___-‘_ Ep,

E

v

(c) (d)

Figura 2.8. Contactos metal-semiconductor (tipo p) 6hmicos. (c) ®,, > ®; para un

semiconductor tipo p, y (b) el diagrama de bandas de equilibrio para la union. [48]
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2.2.5 HETEROUNIONES P-N

Ademas de uniones p-n formadas dentro de un mismo semiconductor
(homouniones) y uniones metal-semiconductor, se pueden formar uniones entre
dos semiconductores distintos (heterounidnes). La caracteristica mas distintiva
de este tipo de uniones es que la region p y la region n tienen anchos de banda
de energia diferentes. Ademas, poseen diferentes propiedades como,

permitividad eléctrica, funcidn de trabajo y afinidad electrénica.

Dispositivos de heterounion basados en semiconductores compuestos IlI-V y II-
VI son candidatos potenciales para la fabricacion de celdas solares,
fotodetectores, laseres y transceptores de fibra Optica. Los dispositivos de
heterounién, como el transistor de unién bipolar de heterounién (HBT) y el
transistor de alta movilidad de electrones (HEMT), el FET de heteroestructuras
(HFET) o el FET con dopaje de modulacion (MODFET) han mostrado una mejor
respuesta en alta frecuencia y alta potencia que el transistor de union bipolar

convencional. [49]

Al realizar una unién entre dos materiales con propiedades disimilares como las
descritas anteriormente, conlleva a una discontinuidad en las bandas de energia
debido al alineamiento de los niveles de Fermi en equilibrio. Las discontinuidades
en la banda de conduccion AEcy la banda de valencia AEv acomodan la
diferencia en el ancho de banda entre los dos semiconductores AEg. En un caso
ideal, AEc seria la diferencia en las afinidades electronicas q(y, — x1), y AEv se
encontraria a partir de AEg — AEc. Esto se conoce como la regla de afinidad de
Anderson. En practica, las discontinuidades de banda se encuentran
experimentalmente para determinados pares semiconductores. El modelo basico
de flujo de corriente para heteroestructuras semiconductoras es el de Anderson
[50]. En él cual se considera una heterounion en la que el flujo de corriente se
debe totalmente por inyeccion sobre las barreras de la banda de conduccion o
de valencia. En practica, el flujo de corriente en la heterounién suele ser una
suma de componentes de inyeccion, tunelado y recombinacion en estados de

interfaz.
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En la Figura 2.9 se considera una union de un semiconductor tipo p
(semiconductor 1) con un semiconductor tipo n (semiconductor 2), ademas el

semiconductor 1 tiene un ancho de banda mayor que el semiconductor 2.

------------------------------------------------------- Vacuum
level
Ec1 I qx1 qxz
A
A Ec
Ep
Eg1
£ Eg2\/
l

E

E., W v2

Figura 2.9. Diagrama de bandas de dos semiconductores tipo p y tipo n. Diagramas
de banda de semiconductor tipo p y semiconductor tipo n con diferentes bandas

prohibidas, y su referencia al nivel de vacio. [51]

Todas las energias de banda se miden con respecto a un valor, proporcionado
por el nivel de vacio. El nivel de vacio es la energia de un electrén libre que se
encuentra en reposo con respecto al semiconductor. La afinidad electronica,
denotada por x (eV), de un semiconductor es la energia necesaria para mover
un electron desde el fondo de la banda de conduccién hasta el nivel de vacio y
es una constante del material. La regla de afinidad de electrones para la
alineacién de bandas declara que en una heterounion entre diferentes
semiconductores la alineacion relativa de las bandas es dictada por sus
afinidades electrénicas. Esto implica que el desplazamiento de la banda de
conduccion (AE:) en una interfaz de heterounién es igual a la diferencia de

afinidad de electrones entre los dos semiconductores.

AE; = q(x2 — x1) (2.9)

El desplazamiento de la banda de valencia es
AE, = (Eyy — Egp) — AE; = AE,; — AE, (2.10)
La diferencia entre los anchos de banda es
AEc + AEy, = AE, (2.11)
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2.2.5.1 HETEROUNION EN EQUILIBRIO TERMICO.

qxa R
E. \“--___ _________________ Vacuum
level
S o a2
E::Z
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\ Eg.z
AEV E.,
! X
X 0 X

Figura 2.10. Diagrama de bandas de una heterounién en equilibrio térmico. Se

observa el doblamiento de bandas. [51]

La curvatura de bandas que se produce dentro de las regiones de agotamiento,
refleja la presencia de un campo eléctrico y un potencial electrostatico
correspondiente. El nivel de vacio también sufre un doblamiento en respuesta al
campo eléctrico, en cambio, el nivel de Fermi en equilibrio es plano y constante
a través de la unién (Figura 2.10). Debido a que la flexion bandas implica un
campo eléctrico y, por lo tanto, una diferencia de potencial a través de la union.
Este potencial llamado potencial incorporado V); puede calcularse a partir de la
alineaciéon de bandas antes de considerar el doblamiento de bandas, gV}, sera
la diferencia entre los niveles de Fermi en los dos lados de la union. Esto se debe
a que las bandas necesitan doblarse en esta cantidad para que el nivel de Fermi

sea constante y plano en todo el dispositivo en equilibrio.

qui = EfZ — Efl (212)
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2.2.5.2 HETEROUNION EN POLARIZACION DIRECTA

Consideremos V' > 0 (polarizacion directa). Se asume que el potencial aplicado
cae completamente a través de la region de agotamiento (es decir, a través de
la union) y no a través de las regiones cuasi-neutrales n o p, ni a través de los
contactos metalicos. El efecto del voltaje aplicado se toma en cuenta cambiando
el potencial electrostatico a través de la region de agotamientode V,; aVy,; — V.
Por lo tanto, el ancho de la region de agotamiento cambiara (disminuira debido
a VV > 0) para acomodar el potencial afiadido, y el campo eléctrico en la unién

también disminuira, como se muestra en la Figura 2.11.

R Vacuum
ax level
Ec1
qx:z
\K
EQ" 7 Ecz
E;;
qV
Esy Eg
E \I\
AE, Ev
[
X 0 Xn X

Figura 2.11. Heterounién en polarizacién directa. Diagrama de bandas de una
heterounidn bajo polarizacion directa, se observa el doblamiento de las bandas resultantes

de dicha polarizacién. [51]
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2.2.5.3 HETEROUNION EN POLARIZACION INVERSA

Consideremos V < 0 (polarizacién inversa). Se asume que el potencial aplicado
cae completamente a través de la region de agotamiento y no a través de las
regiones cuasi-neutrales n o p, ni a través de los contactos metalicos. El efecto
del voltaje aplicado se tiene en cuenta cambiando el potencial electrostatico a
través de la region de agotamiento de V,,; a V,,; — V. Por lo tanto, la anchura de
la region de agotamiento cambiara (aumentara debido a V < 0) para acomodar
el potencial afiadido. EI campo eléctrico en la unién también aumentara. Esto se

muestra en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Heterounion bajo polarizacion inversa. Diagrama de bandas de una
heterounidon bajo polarizacién indirecta, se observa el doblamiento de las bandas
resultantes de dicha polarizacion. [51]

Al haber aplicado un voltaje externo (polarizacion directa o inversa), los niveles
de Fermi en el lado n y en el lado p son distintos. La division de los niveles de

Fermi es exactamente igual al voltaje aplicado,
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2.3 PRINCIPIOS DEL FUNCIONAMIENTO DE
FOTODETECTORES

2.3.1 FOTO-GENERACION DE PORTADORES

La absorcién de fotones puede ocurrir a partir de la excitacién de un electrén que
se encuentra cerca del borde de la banda de valencia, a través del ancho de
banda, y hacia un estado vacio en la banda de conduccion, como se muestra en
la Figura 2.13. A partir de esta interaccion se libera un electron libre en la banda
de conduccion y un hueco en la banda de valencia, es decir, se genera un par

electron-hueco

= 5 5 — i
— o =5 — r Excited
_ s < = = _ (free)
— ER= Z o > electran
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Figura 2.13. Absorcién y generacion de fotones. (a) Mecanismo de absorcion de
fotones para materiales no metalicos en los que un electron es excitado a través del

bandgap (E,), dejando un hueco en la banda de valencia. La energia del foton absorbido
es AE, que es necesariamente mayor que la energia de E,. (b) Emision de un foton de luz

por una transicion directa de electrones a través de E,. [52]

Estas excitaciones con su respectiva absorcién solo pueden llevarse a cabo si la

energia del foton incidente es mayor a la del bandgap, es decir,

hc
- > E, (2.14)
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La longitud de onda minima para la luz visible (A(min)) es de aproximadamente
0.4 ym. La energia maxima de bandgap (Eg(max)) en la cual se presenta la

absorcion de luz visible es

hc
A(min)

E;(max) = (2.15)

y debido a que sabemos que c =3 x 108 M/g y h =413 x 107 P eV -5, se
obtiene que

(413 x 107 eV - 5)(3 x 108 m/s)
4 %1077 m

E,(max) = (2.16)

La luz visible no es absorbida por materiales no metalicos con energias de banda

prohibida superiores a unos 3.1 eV.

2.3.2 GENERACION DE FOTOCORRIENTE

Cuando un fotdn con energia mayor a la energia de banda prohibida del material
es incidido sobre dicho material, se procede a absorberse para foto-generar un
par electron-hueco (EHP) libre, es decir un electron en la banda de conduccion
y un hueco en la banda de valencia. Usualmente la energia del fotén limita la
foto-generacion, subsecuentemente el campo eléctrico en la zona de
agotamiento separa los pares electrén-hueco y los arrastra en direcciones
opuestas hasta que llegan a las zonas neutrales. El arrastre de los portadores

genera una corriente, denominada fotocorriente I,,.En la Figura 2.14 se
muestra este proceso. La fotocorriente I,,, depende de la cantidad de pares

electron-hueco fotogenerados y la velocidad de arrastre de los portadores
mientras transitan la zona de agotamiento. Debido a que el campo no es
uniforme (sélo existe en la regién de agotamiento y varia a lo largo de la region
de agotamiento y es maximo en la unién) y la absorcién de fotones se produce
a una distancia que depende de la longitud de onda, la dependencia temporal de

la sefial de la fotocorriente no puede determinarse de forma sencilla. [53]
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Figura 2.14. Fotodiodo bajo polarizacion inversa. (a) Diagrama de un fotodiodo bajo
polarizacion inversa, (b) Carga espacial neta a través del diodo en la regiéon de
agotamiento. N; y N, son las concentraciones de donantes y aceptores en los lados p y n.

(c) Campo eléctrico en la zona de agotamiento. [53]
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2.3.2.1 VOLTAJE DE CIRCUITO ABIERTO

El voltaje de circuito abierto (Voc) es el voltaje medido entre los terminales del
fotodetector cuando no se permite el paso de una corriente externa, se puede
decir que el circuito se encuentra abierto, (I = 0 A ). El voltaje de circuito abierto
indica la diferencia de potencial maxima que puede generar el dispositivo bajo

iluminacion, esto se muestra los cuadrantes | y IV en la Figura 2.15.

2.3.2.2 CORRIENTE DE CORTO CIRCUITO

La corriente de cortocircuito (Is;) es la corriente que fluye a través de un
fotodetector cuando los terminales de salida estan en cortocircuito (V = 0). Es
decir, este valor representa la fotocorriente maxima generada bajo iluminacién
cuando no existe una carga externa. Cuando los fotones son absorbidos en la
region activa de un fotodetector, pares electron-huecos son generados, estos
portadores son separados por un campo eléctrico interno, y la corriente fluye si
se proporciona un camino de baja resistencia (cortocircuito). La corriente de corto
circuito es directamente proporcional a la intensidad de la luz incidente en el

dispositivo.

dark current

open circuit voltage

~ short current

Figura 2.15. Caracteristica I-V de un fotodiodo. Relacion entre la corriente y el voltaje

de fotodetectores en un sistema de coordenadas cartesianas. [54]
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2.3.3 EFICIENCIA CUANTICA

La eficiencia cuantica () es la cantidad de pares electron-hueco (EHP)

generados a partir de cada fotdn incidente,

= (2) () 217

donde I, es la corriente fotogenerada a partir de la absorcion de la potencia

oOptica incidente P,,; a una longitud de onda A (correspondiente a un foton de

energia hv), esto se conoce como eficiencia cuantica externa. En cambio, la
eficiencia cuantica interna es definida como el numero de pares electron-hueco

fotogenerados por foton absorbido.

Los foto-portadores pueden recombinarse antes de poder ser recolectados en la
zona de agotamiento de la union p-n. Pueden desaparecer por recombinacion o
por atrapamiento sin contribuir a la fotocorriente. La eficiencia cuantica es
siempre inferior a la unidad y depende del coeficiente de absorcion y de la
estructura del dispositivo. La eficiencia cuantica puede aumentarse reduciendo
la reflexion superficial en el dispositivo para aumentar la absorcién en la region
de agotamiento, y evitando la recombinacién o el atrapamiento de portadores

mediante la mejora de la calidad del material y del dispositivo. [45,53]

2.3.4 RESPONSIVIDAD

La responsividad o capacidad de respuesta de un fotodiodo u otro tipo de
fotodetector es la relacion entre la fotocorriente generada y la potencia 6ptica
incidente, determinada en la region lineal de respuesta. Para fotodiodos, la
respuesta usualmente es maxima en una region de longitud de onda en la que
la energia del foton es algo superior a la energia de la banda prohibida, y
disminuye abruptamente en la regidon de la banda prohibida, donde disminuye la

absorcion.
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La responsividad es uno de los parametros basicos para evaluar la sensibilidad
de un fotodetector y se define como la fotocorriente por unidad de potencia dptica
incidente a una longitud de onda especifica,

Iph Ilight - Idark

R=-—-= 2.18
P, 5, (2.18)

donde R es la responsividad, Iph es la fotocorriente, P, es la intensidad de la
potencia 6ptica incidente a una longitud de onda especifica de 4, Iz, €s la

corriente medida bajo iluminacion, e 1, €s la corriente en oscuridad. La unidad

de medida de la responsividad es A/W. [55]

2.3.5 DETECTIVIDAD

La detectividad D de un fotodetector es una figura de mérito, definida como la
inversa de la potencia equivalente al ruido (NEP). Cuanto mayor sea la
detectividad de un fotodetector, mas adecuado sera para detectar sefales

débiles que compiten con el ruido del detector.

La detectividad especifica D* es la detectividad normalizada para una unidad de

area del detector (1 m?) y un ancho de banda de deteccién (1 Hz). D* se expresa

como,
R;

V24q/p

Implica la responsividad (R) a una longitud de onda dada de la luz de excitacion,

D* =

(2.19)

la carga elemental (q) y la densidad de corriente oscura ( /). Las unidades de
detectividad son los Jones (cm-Hzl/Z/W). Se han encontrado valores de D que

varian de 108 a 10'* cm-Hz /2 /W para varios fotodetectores semiconductores

reportados en la literatura. [56]
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2.3.6 TIEMPO DE RESPUESTA

Una caracteristica importante de cualquier fotodetector es su tiempo de
respuesta, es decir, el tiempo que le toma al fotodetector cambiar su respuesta
en funcion a los cambios en la intensidad de luz incidida. [57]. El tiempo de
respuesta de un fotodetector se caracteriza comunmente mediante curvas de
foto respuesta en funcion del tiempo y se caracterizan por los tiempos de subida

(t;) y bajada (tf), definidos como el tiempo necesario para que la fotocorriente

aumente del 10% al 90% de su valor maximo o disminuya del 90% al 10%,

respectivamente, como se muestra en la Figura 2.16.

Figura 2.16. Tiempo de subida (t,.) y bajada (tf). Los umbrales de 90% y 10% son

utilizados como una referencia estandar, ya que no toman en cuenta las zonas lineales al

principio y al final de las transiciones de sefal. [58]
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PROCESOS DE
FABRICACION
MICROELECTRONICA'Y
TECNICAS DE
CARACTERIZACION

En este capitulo se describen los principales procesos de fabricacion
microelectronica empleados en el desarrollo de los dispositivos semiconductores
estudiados, asi como las técnicas de caracterizacion de materiales utilizadas

para evaluar sus propiedades fisicas, estructurales y eléctricas.

“What you cannot measure, you cannot improve.”

1 ord Kelvin
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3.1 PROCESOS DE LIMPIEZA

Los procesos de limpieza de sustratos, son un factor importante en la
preparacion de sustratos para la deposicidn de peliculas delgadas, comunmente

se dividen en limpieza quimica y limpieza mediante plasma.

3.1.1 LiMPIEZA QUIMICA

La limpieza quimica se emplea para remover contaminantes organicos como:
polvo, grasa, restos de piel, etc., asi como, contaminantes inorganicos como:
contaminantes idnicos, sales, metales pesados, adhesivos, 6xido nativo, etc., los
cuales pudieran estar presentes en la superficie de los sustratos. Los procesos
de limpieza quimica comunmente utilizados en la industria semiconductora, son
la limpieza organica, RCA vy pirafa, donde se emplean quimicos como: HCL
(acido clorhidrico), HF (acido fluorhidrico), H2SO4 (acido sulfurico), NH4OH (agua

de amoniaco). [59]

3.1.2 LIMPIEZA MEDIANTE PLASMA

La limpieza mediante plasma es un proceso que utiliza un gas ionizado para
interactuar con el sustrato con el fin de eliminar contaminantes y/o modificar la
superficie. Por lo tanto, ademas de ser un proceso de limpieza, es también un
proceso de modificacion de la superficie. Este tipo de limpieza requiere de la
generacion de un plasma a partir de la ionizacion de gases como argon, oxigeno
0 nitrégeno, una vez ionizados se aceleran los iones para bombardear la
superficie del sustrato y reaccionar con ella, comunmente se utiliza este método
para remover contaminantes y oxidos, también para la generacion de un estado
de superficie modificado, como el aumento de la rugosidad de la superficie, y
para aumentar la energia superficial del sustrato con el fin de promover la

adhesividad para deposiciones subsecuentes. [60,61]
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3.2 TECNICAS DE DEPOSICION DE PELICULAS
DELGADAS

Los procesos para la deposicion de peliculas delgadas tienen una gran
importancia, debido a que de esta manera se obtienen las peliculas que se
depositan sobre la superficie de la oblea. Por lo general, las técnicas utilizadas
para deposicidon de materiales pueden ser clasificadas en tres categorias
principales, la deposicion fisica de vapor (PVD), la deposicion quimica de vapor

(CVD), en la Figura 3.1 se desglosan estas principales categorias.

=Thermal Evaporation
Physical Vapour - o
N Deposition (PVD) =Pulsed Laser Deposition
=Muolecular Beam Epitaxy
=Sputtering ({DC and RF)
Chemical =Metal Organic CVD
Vapour )
*  Deposition =Low Pressure CVD
Thin film (CWD) =Atmospherie pressure CVD
Deposition =>Plasma Enhanced CVD
Technigque
=Chemical Bath Deposition (CBD)
=Rol-Cel
Solution =3pin coating
Based =Dip coating
P Chemistry >
(SBC) =5creen printing
=Spray pyrolysis

Figura 3.1. Clasificacion de métodos de deposicion de peliculas delgadas.
Principales métodos utilizados para la deposicion de materiales para aplicaciones

tecnoldgicas. [62]
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3.2.1 EROSION IONICA (SPUTTERING)

La deposicion por medio de erosidn idnica (sputtering) es una técnica
descubierta en 1852 y desarrollada como técnica de deposicion por Langmuir
alrededor del afio 1920 [63]. Presenta una mejor cobertura en comparacion con
la evaporacion, induce muchos menos dafos por radiacion que la evaporacion
por haz de electrones y es mucho mejor para producir capas de materiales
compuestos y aleaciones. [64]. Estas ventajas han convertido al sputtering en la
técnica de deposicion de metales preferida para la mayoria de las tecnologias
basadas en el silicio [65]. En la Figura 3.2 se muestra la configuracién basica de
un sistema de sputtering. El depdsito mediante sputtering se logra al bombardear
un blanco (target) de cierto material con iones energéticos, normalmente atomos
ionizados de argdn (Ar). Los atomos en la superficie del target se desprenden y
se transportan al sustrato, donde se produce la deposicién. Para la deposicidon
de materiales eléctricamente conductores suelen ser depositados utilizando una
fuente de alimentacion de corriente directa (DC), mientras que los materiales

dieléctricos requieren una fuente de alimentacion de radio frecuencia (RF).
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Figura 3.2. Diagrama de un sistema de sputtering. Esquema simplificado de un sistema

de deposicion de sputtering. [65]

37



3.2.1.1 PLASMA

Para el proceso de sputtering, el plasma es iniciado al aplicar un gran voltaje a
través de una brecha en la cual se introduce un gas inerte (comunmente argén)
a baja presion. Una vez formado el plasma, los iones del plasma se aceleran
hacia el catodo cargado negativamente. Al colisionar con la superficie, se liberan
electrones secundarios, que son acelerados lejos del catodo, los cuales pueden
colisionar con especies neutras mientras cruzan desde el catodo al anodo. Si la
transferencia de energia es inferior al potencial de ionizacion del gas, el atomo
puede excitarse a un estado energético consiguientemente, el atomo decae de
este estado excitado a través de una transicidn Optica, proporcionando el
resplandor caracteristico. Sin embargo, si la transferencia de energia es lo
suficientemente alta, el atomo se ionizara y sera acelerado hacia el catodo. El
bombardeo del catodo con esta corriente de iones da lugar al proceso de

sputtering.

Cuando un ion energético colisiona contra la superficie de un material, ocurre lo

siguiente:

o Los iones con energias muy bajas pueden simplemente rebotar en la
superficie. Con energias inferiores a unos 10 eV, el ion también puede
adsorberse a la superficie, cediendo su energia a fonones (calor).

o Con energias superiores a unos 10 keV, el ion penetra en el material a
muchos espacios entre capas atdbmicas, depositando la mayor parte de su
energia en lo mas profundo del sustrato, donde se modifica la estructura

fisica. (energias tipicas de la implantacién ionica)

Entre estos dos extremos, se producen ambos mecanismos de transferencia de
energia. Una parte de la energia idnica se deposita en forma de calor y el resto
se destina a una reorganizacién fisica del sustrato. La mayor parte de la
transferencia de energia se produce dentro de varias capas atomicas. Cuando
esto ocurre, los atomos y los grupos de atomos del sustrato son expulsados de
la superficie del sustrato. Los atomos y los grupos de atomos expulsados del

catodo escapan con energias de 10 a 50 eV.
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Esto es aproximadamente 100 veces la energia de los atomos evaporados. Esta
energia adicional proporciona a los atomos pulverizados (bombardeados) una
movilidad superficial adicional que mejora la cobertura del paso en comparacion
con la evaporacion. A las energias tipicas de sputtering, aproximadamente el

95% del material expulsado es atémico y el resto son moléculas diatomicas. [66]
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Figura 3.3. Interaccion ion-target en el proceso de sputtering. Algunos de los procesos
que pueden ocurrir cuando un ion choca contra una superficie. Un modelo sencillo
desarrollado por Wehner y Anderson, que ignora los efectos quimicos y trata los atomos

del sustrato como esferas duras. [67]

Como se muestra en la Figura 3.3, un ion que incide en la superficie del target
puede desplazarse varias capas atdmicas en el interior del target hasta chocar
con un atomo con un parametro de impacto pequefo y ser desviado a través de
un angulo grande. Esta colisién casi frontal también permite liberar un atomo del
target que tenga un gran momento dirigido en un angulo significativo con
respecto a la normal de la superficie. Durante este proceso, se romperan muchos
de los enlaces de las capas superiores del target. Si se producen varias
colisiones de gran angulo, se puede desarrollar un componente de velocidad
significativo paralelo a la superficie y por consecuencia una colisidbn posterior

llevaria a la expulsién de un atomo o un pequefo grupo de atomos.
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3.2.1.2 MAGNETRON

El magnetron es un dispositivo que transforma energia eléctrica en energia
electromagnética. En 1974, el método de sputtering por magnetron surgié como
una alternativa mejorada a la sputtering por diodos, superando a su predecesor
en tasa de deposicion [68]. La técnica de magnetron sputtering utiliza un campo
magnético y un campo eléctrico para confinar las particulas cerca de la superficie
del target (Figura 3.4), aumentando la densidad de iones y dando lugar a una
alta tasa de sputtering y previene dafios resultantes en los sustratos debido al
bombardeo idnico. Este proceso tiene algunas variantes como DC magnetron

sputtering, DC pulsed sputtering y RF magnetron sputtering.

Sustrato

Target

Magnetron

Figura 3.4. Esquema de un sistema de DC sputtering con magnetrén. Visualizacion

de la influencia del magnetrén en un sistema de sputtering.[69]

3.2.1.3 TASA DE DEPOSICION

La tasa de deposicion por sputtering depende del flujo de iones hacia el target,
la probabilidad de que el impacto de un ion incidente expulse un atomo del target
y del transporte del material pulverizado a través del plasma hasta el sustrato. El
rendimiento de sputtering es la relacion entre el numero de atomos expulsados
del blanco y el numero de iones que inciden en él. Depende de la masa del ion,

la energia del ion, y de tanto la masa y la cristalinidad del target. [70]
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3.2.1.4 MORFOLOGIA Y COBERTURA

Debido a que la presién de la camara durante la mayoria de los procesos de
sputtering es elevada, los atomos expulsados sufren muchas colisiones antes de
alcanzar la superficie del sustrato. Como resultado, la velocidad de deposicion
en la superficie del sustrato dependera del angulo solido del plasma en ese punto
del sustrato. Una vez que alcanzan la superficie del sustrato, los atomos se
difunden a lo largo de la superficie hasta formar nucleos de tamano critico. Una
vez formados los nucleos estables, capturan mas atomos, formando islas. Si la
movilidad de la superficie es alta, las islas se fusionaran siendo aun muy

delgadas, formando una pelicula lisa y continua.

Figura 3.5. Modelo de crecimiento de peliculas propuesto por Thornton. Esquema de
las regiones de la morfologia de la pelicula en funcién de la temperatura del sustrato y la

energia idnica incidente. [65]

El diagrama de la Figura 3.5 relaciona la presion de Ar y la temperatura del
material (T/Twm) con el tipo de crecimiento de la pelicula. Tm es la temperatura de
fusion del material y T es la temperatura del sustrato en ‘K. Aunque el modelo
es ampliamente aplicable a los materiales que cristalizan, los limites de las

regiones varian de un material a otro.
Las regiones (resaltadas en azul en la Figura 3.5) se definen como:

Regiodn 1: A la temperatura y energia idnica mas bajas, la pelicula sera un sélido

amorfo, muy poroso y con una densidad de masa baja. Esta causada por la baja
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movilidad de los atomos de la pelicula en crecimiento. Las peliculas metalicas
depositadas en esta region pueden oxidarse facilmente cuando se exponen al

aire, por lo que también pueden tener altas resistividades.

Regiodn T: Si se reduce la presién de la camara o se aumenta la temperatura del
sustrato, el proceso de deposicidn entra en la region “T”. Las peliculas
depositadas en esta region exhiben una alta reflectividad superficial y tienen
granos muy pequefos. Para muchas aplicaciones microelectrénicas, ésta es la

region de operacion mas deseable.

Regién 2: El aumento de la temperatura y/o de la energia de impacto hace que
aumente aun mas el tamafio del grano. La segunda regidén tiene granos
columnares altos y estrechos que crecen verticalmente desde la superficie. Los

granos terminan en facetas.

Region 3: En esta region, la pelicula tiene granos grandes tridimensionales. Las
superficies de las peliculas de las zonas segunda y tercera son moderadamente

rugosas y tienen un aspecto nebuloso.

I

Figura 3.6. Cobertura por sputtering. Seccion transversal de un contacto tipico de alta

relacion de aspecto, se observa el comportamiento de la cobertura del material depositado.

La Figura 3.6 muestra la cobertura de escalones (steps) de las peliculas
depositadas mediante sputtering. En la superficie superior y cerca de la esquina
superior, la velocidad de deposicion es alta, en las paredes laterales se produce
una tasa de deposicion mas moderada. El espesor de las paredes laterales
disminuye hacia la parte inferior. Sputtering tiene una mejor cobertura que
evaporacion térmica, tanto por la mayor presién como por la energia incidente

de las especies depositadas.
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3.2.1.5 RF SPUTTERING

Una limitacion al depositar materiales dieléctricos en un sistema de sputtering
convencional acoplado a una fuente de alimentacion de corriente directa es que
a medida que los iones golpean la superficie del target y se expulsan electrones
secundarios, estas capas se cargan. La carga se acumula en la superficie y el
campo se reduce hasta que el plasma acaba por extinguirse. Para prevenir este
problema, el plasma puede ser generado por una sefial de corriente alterna. Las
fuentes se centran en el rango de radiofrecuencia (RF), comunmente 13.56 MHz,
banda reservada para aplicaciones de RF. Los equipos de RF sputtering
consisten en la configuracion presentada en la Figura 3.7. En ellos se utiliza una
red de acoplamiento para igualar la impedancia entre el plasma y la fuente de
energia, y en conjunto se utiliza un capacitor de bloqueo para evitar que el
componente de corriente continua generada en la camara afecte o dafe la fuente
de RF, asegurando asi el aislamiento eléctrico y la operacion segura del sistema.
Al alternar el potencial eléctrico, la superficie del target puede limpiarse de una
acumulacién de carga con cada ciclo. Durante el ciclo positivo, los iones son
atraidos hacia el target, acumulando una carga positiva en la superficie del
target, en cambio durante el ciclo negativo, electrones son atraidos hacia el

target y neutralizan los iones, previniendo una acumulacién de carga.

@ Secondary eectron
_Neutral atom

© Amonion

Q nioatom

M Magnetic field
Ancde with | E Blectric field

Matching
Network

RF generator
(13.56 Mhz)

Cathode
(with NiO target)

Figura 3.7. Esquema de un sistema de RF sputtering. Proceso de RF sputtering durante
la deposicion de un material dieléctrico (NiO) utilizando un flujo de Ar. [71]
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3.2.1.6 DC SPUTTERING

DC sputtering es el tipo de sistema de pulverizacién catédica mas basico y
econdmico para la deposicion fisica de metales. Las dos principales ventajas de
la corriente continua (DC) como fuente de energia para este proceso es la
facilidad de control y su bajo costo. Durante este proceso se aplica una corriente
eléctrica de corriente directa, comunmente en el rango de 2 a 5 kV, se conecta
el polo negativo al target el cual es el catodo en el sistema. Por otra parte, se

conecta el polo positivo al sustrato, siendo este el anodo del sistema. (Figura 3.8)

Los atomos de argén, se ionizan como resultado de la colision forzada de iones
de estos atomos contra la superficie del target cargado negativamente. Los
atomos de argodn ionizados se dirigen hacia el target (catodo), desprendiendo
atomos del farget, los cuales se dirigen hacia el sustrato (anodo) para la

formacion de una pelicula.
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Figura 3.8. Esquema de un sistema de DC sputtering. Proceso de DC sputtering

durante la deposicién de un material conductor utilizando un flujo de Ar. [72]
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3.2.2 DEPOSICION POR CAPAS ATOMICAS

La deposicion por capas atémicas (ALD) es una variante de la deposicion
quimica de vapor (CVD). El proceso ALD existe desde 1970, pero su interés ha
aumentado notablemente en los ultimos afios [73-75]. De forma similar a la
deposicion quimica de vapor, el proceso introduce gases que contienen el
material que se va a depositar en un reactor que contiene la muestra que se va
a recubrir. La diferencia principal entre CVD y ALD es que en la ultima utiliza
reacciones que se controlan en la superficie, en lugar de en fase de vapor. Al
separar las reacciones individuales en un proceso ALD, permite un control mas

preciso del grosor, la densidad y la conformidad de la pelicula.

El proceso ALD se basa en la introduccion secuencial en la camara de dos gases
(precursores) que tienen dos propiedades criticas: (1) para al menos uno de los
gases (paso A), la superficie de la muestra se saturara una vez que se haya
alcanzado una cobertura monocapa, y (2) el segundo gas (paso B) reaccionara
con el primero para dar lugar al material deseado. Un ejemplo de este proceso
se observa en la Figura 3.9. Para evitar cualquier posibilidad de reaccién en fase
gaseosa, la camara se purga normalmente con una especie inerte después de
cada flujo de precursor (A y B). La reaccién entre el precursor A y B suele tener
una barrera cinética muy baja o nula, pero como el primer gas se ha eliminado
de la camara antes de introducir el segundo gas, no hay posibilidad de reaccién

excepto en la superficie.

a.g. Al-precursor
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Figura 3.9. Ciclo ALD para la deposicion de Al;0s3. Ciclo ALD donde el primer paso es
la introduccion de TMA (A), en el segundo paso se realiza una purga utilizando argén, el
tercer paso es la oxidacion de TMA mediante la introduccion de H20 (B), el cuarto paso es

una purga con Ar para eliminar el H20 presente en la cadmara. [76]
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Resultando en una secuencia de tipo A / gas inerte / B /gas inerte. |ldealmente,
esta secuencia A/B recubrira la superficie con exactamente una monocapa de
pelicula. Las peliculas del grosor deseado se construyen digitalmente mediante
ciclos, alternando entre A y B. Durante el proceso ALD, las reacciones
superficiales son impulsadas por temperaturas del sustrato ligeramente elevadas

(normalmente 150-350 °C).

Este control es esencial para la deposicidn de peliculas muy finas y la capacidad
de proporcionar recubrimientos uniformes de geometrias superficiales extremas.
La velocidad de crecimiento del proceso ALD, trazada en funcion de la
temperatura, tiene forma de U, con una region central en la que la velocidad de

deposicion es practicamente independiente de la temperatura. (Figura 3.10)
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Figura 3.10. Ventana de operaciéon ALD. La region central en la que la velocidad de
deposicion es practicamente independiente de la temperatura se denomina ventana del

proceso ALD. [77]

La capacidad de ALD para recubrir caracteristicas de alta relacion de aspecto lo
convierte en un candidato atractivo para su uso en varios pasos de las
tecnologias de silicio a gran escala [78]. Uno de los principales inconvenientes
de ALD es la baja tasa de deposicion. Idealmente se busca obtener una
monocapa (~0.2 nm) por cada ciclo completo. Sin embargo, las velocidades de
ALD suelen ser inferiores a una monocapa por ciclo, ademas, el proceso puede

tener un paso de iniciacion de crecimiento significativo, debido a la baja tasa de

46



crecimiento inicial. En la practica, el proceso de depodsito mediante ALD se limita
a aplicaciones como el aislante de compuerta [79], barreras de difusion metalica
[80] y peliculas de adherencia [81], en las que el espesor final de la pelicula es

inferior a unos 10 nm.

3.2.2.1 DEPOSICION POR CAPAS ATOMICAS MEJORADO POR
PLASMA

En muchas aplicaciones, es necesario depositar peliculas a temperaturas mas
bajas en comparacién con ALD térmico. Para adaptarse a estas temperaturas se
debe aplicar una fuente de energia alternativa a las moléculas gaseosas y/o
adsorbidas. La principal fuente de energia no térmica utilizada para impulsar las
reacciones de ALD es el plasma de RF. Los sistemas de deposicion ALD
mejorada por plasma (PE-ALD) tienen la ventaja ahadida de utilizar el
bombardeo iénico de la superficie para proporcionar energia a las moléculas y
atomos absorbidos y permitir que se difundan mas a lo largo de la superficie, sin
una temperatura elevada del sustrato. Otra ventaja es la obtencion de nuevas
vias para reacciones quimicas que de otro modo serian inaccesibles por
meétodos exclusivamente térmicos. Ademas, PE-ALD permite emplear
tratamientos con plasma para modificar la superficie del sustrato previo al
depdsito. En la Figura 3.11 se muestra una comparacion entre depdsitos por
PVD y ALD.

Physical Vapor Atomic Layer
Deposition Deposition
e,
Continuous, Self-limiting,
line-of-sight growth isotropic growth

Figura 3.11. Comparacion deposito PVD vs ALD. PVD permite un depdsito continuo
con un crecimiento en linea de vision, en comparacién el depésito de ALD es autolimitante

e isotropico. [82]
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3.2.3 EVAPORACION TERMICA

Un método de deposicion fisica sencillo se basa en evaporar un material y
depositar el material en un sustrato distante. El material a evaporar se calienta
en un recipiente (un crisol ceramico o un alambre en espiral de tungsteno o metal
refractario) y se utiliza corriente eléctrica o un haz de electrones para calentar un

pequeno volumen del material en un crisol y evaporar la sustancia. [83]

Soporte sustratos

10 mTorr
YW rilamento
w— o Crisol
Bomba de I
Vacio

Escape

e

Figura 3.12. Sistema de Evaporaciéon Térmica. Diagrama de un equipo de evaporacion
térmica utilizado para la deposicidn de distintos materiales, principalmente la obtencion de

peliculas delgadas metalicas. [83]

Los sistemas de evaporacién térmica (Figura 3.12) funcionan a bajas presiones
(~107° Torr) para evitar la contaminacién durante la deposicion. Esto significa
que la deposicion se realiza en linea recta (un largo camino libre medio) y que la
cobertura de los escalones es escasa. Para mejorar tanto la cobertura de los
escalones como la uniformidad de la pelicula, los sustratos suelen colocarse
sobre una platina giratoria durante la deposicidon. Unas de las limitantes de las
peliculas evaporadas es la poca capacidad de recubrimiento para estructuras
verticales, volviéndose a menudo discontinuas en las paredes verticales. Siendo

otra de las limitantes el producir aleaciones bien controladas por evaporacion.
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Los sustratos se colocan en una camara de alto vacio que suele bombearse con
una bomba de difusion, una criobomba o una bomba turbomolecular. El material
a depositar, se carga en un recipiente llamado crisol o se coloca en un filamento.
Estos pueden calentarse de forma muy sencilla mediante un calentador de
resistencia incorporado y una fuente de alimentacién externa. A medida que el
material del crisol o filamento se calienta, la carga desprende un vapor. Como la
presion en la camara es inferior a 1 mTorr, los atomos del vapor se desplazan
por la camara en linea recta hasta que chocan con una superficie, donde se

acumulan formando una pelicula.

La tasa de deposicion (R) en evaporacion térmica se puede obtener a partir de
la ecuacion de Hertz-Knudsen [84], |la cual considera las propiedades del
material, la temperatura de la fuente de evaporacién y la geometria del sistema

La formula es:

R — aP, 1 3.1)
 2nMKT d? '

donde:

R = Tasa de deposicion (nm/s o A/s)

o = Coeficiente de adherencia (0 a 1, depende del material y del sustrato)
P, = Presion de vapor del material en evaporacion a la temperatura T (Torr).
M = Masa atémica del evaporante (kg/mol)

k = Constante de Boltzmann (1.38x10723 J/K)

T = Temperatura de la fuente de evaporacion (K)

d = Distancia entre la fuente de evaporacion y el sustrato (cm o m)

49



3.3 TRATAMIENTOS TERMICOS

Muchos pasos de fabricaciéon microelectronica implican el calentamiento de las
obleas para mejorar un proceso quimico, modificar estructura cristalina,
crecimiento de 6xidos, entre otros. A continuacion, se explican dos tipos de

tratamientos térmicos.

3.3.1 OXIDACION TERMICA

El proceso de oxidacion térmica se realiza principalmente en obleas de silicio
debido a la facilidad con la que el silicio forma un 6xido de muy alta calidad. Este
oxido (SiO2) se utiliza ampliamente como material dieléctrico, tanto en
dispositivos activos como los MOSFET (aislante de compuerta), como en las
regiones de campo destinadas al aislamiento entre dispositivos activos. La
oxidacion térmica en ambiente de oxigeno seco produce éxidos con el menor

numero de defectos tanto en bulto como en la interfaz con el silicio subyacente.

3.3.2 REcocibo TERMICO RAPIDO

El recocido térmico rapido (RTA) es un proceso utilizado en la fabricacion de
dispositivos semiconductores que consiste en calentar una oblea de silicio con
el fin de modificar sus propiedades eléctricas. [59] Se disefan tratamientos
térmicos para diferentes efectos, entre ellos para la activacion de dopantes [85],
modificacion de las interfaces de pelicula a pelicula o de pelicula a sustrato [86],
densificacion de peliculas depositadas [87], reparacion de dafios causados por
implantacion idnica [88], y conducir los dopantes de una pelicula a otra o de una

pelicula al sustrato de la oblea [89], o modificar la estructura cristalina.

Los recocidos térmicos rapidos se llevan a cabo con equipos que calientan la
oblea a la vez mediante una lampara, una pinza caliente o una placa caliente a
la que se acerca la oblea. A diferencia de los recocidos en horno, son de corta

duracion.
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion nos permiten conocer las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales, permitiendo un analisis detallado de las peliculas
depositadas. Mediante métodos instrumentales, se pueden evaluar aspectos

criticos y obtener informacién fundamental de los materiales.

3.4.1 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA

Los métodos de caracterizacion por espectroscopia se emplean para el analisis
y modelacion de la interaccion entre la radiacion electromagnética (laser, luz
infrarroja, rayos X, luz UV-Vis, etc.) y la materia (muestra a analizar). Dichas
técnicas se basan en el estudio de la absorcion o emision de energia a una
longitud de onda determinada. A partir de las técnicas espectroscopicas es
posible obtener informacién cualitativa y en algunos casos también cuantitativa
sobre la composicion quimica de la muestra. Algunas ventajas de la
caracterizacion por espectroscopia es el analisis no destructivo de las muestras,
no se requiere una preparacion previa al analisis, y el analisis es relativamente
rapido. La radiacion electromagnética adopta varias formas en funcién a su
longitud de onda, extendiéndose a un espectro amplio, el cual se puede observar

en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Espectro electromagnético. El espectro de radiacidon electromagnética se

extiende desde los rayos gamma hasta las ondas largas de radio. [90]
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3.4.1.1 ELIPSOMETRIA

La elipsometria es una técnica optica de caracterizacion que permite analizar la
interaccién de la luz con superficies sdlidas, proporcionando informacion
cuantitativa sobre la reflexion y, en algunos casos, la transmisién de la luz
incidente. La caracteristica principal de la elipsometria es la medicidén del cambio
en la luz polarizada tras la reflexion de la luz en una muestra (o la transmision de
la luz por una muestra), como se muestra en la Figura 3.14. El nombre
“elipsometria” proviene del hecho de que la luz polarizada frecuentemente se
vuelve eliptica tras la reflexion de la luz. La elipsometria mide los dos valores (¥,
A) que representan la relacion de amplitud W (psi) y la diferencia de fase A (delta)
entre las ondas de luz conocidas como ondas de luz polarizadas p- y s-. En la
elipsometria espectroscopica, los espectros (W, A) se miden cambiando la
longitud de onda de la luz. En general, la medicidon de elipsometria se lleva a
cabo en la region ultravioleta/visible, pero también se ha realizado ampliamente
la medicion en la region infrarroja. [91] Existen dos restricciones generales en la
medicidn por elipsometria; en concreto: (1) la rugosidad de la superficie de las
muestras tiene que ser considerablemente pequefa, y (2) la medicién debe

realizarse con incidencia oblicua.

Light Source p-polarization
(unpolarized) s-polarization
Plane of incidence
Polarizer Analyzer
Detector

& )

Compensator [2IV:) Compensator

Figura 3.14. Diagrama de un elipsémetro. Diagrama de un equipo de elipsometria

utilizado para el analisis de la reflexion y transmision de la luz de distintos materiales.

A partir de los valores (W, A) se obtiene el indice de refraccion (n) y el coeficiente
de extincion (k), en una muestra con estructura simple W es caracterizado por n,

mientras que A es descrito por k o el coeficiente de absorcion (a). [92]

52



El analisis de datos para la extraccion de informacién de peliculas mediante la
espectroscopia por elipsometria se presenta en la Figura 3.15, este
procedimiento consta de la obtencion de datos mediante una medicion de la
muestra deseada, posteriormente se elige un modelo matematico que se adecue
a la estructura de nuestra muestra y las caracteristicas que se desean conocer,
una vez elegido el modelo, se realiza un ajuste matematico entre el modelo y los
datos reales obtenidos mediante la medicion, este proceso se puede repetir
hasta obtener una buena coincidencia entre el ajuste entre el modelo y los datos
obtenidos, y esto se cuantifica a partir de la variable error cuadratico medio

(MSE), es decir, entre menor sea este error, los resultados son mas confiables.

Resultados

« Aplicacion de + Se hace una + Obtenemos
modelo que comparacion resultados de la
describe la entre el modelo y muestra,valores n

muestra. los valores reales y k, espesor de la
de la muestra. muestra, etc.

i ]

Figura 3.15. Proceso de andlisis de datos de elipsometria. Diagrama de flujo del

* Medicion de la

muestra con la
pelicula a analizar,

proceso de analisis de datos para las mediciones mediante elipsometria, se destacan los
pasos de medicion, modelaje fisico, ajuste matematico y obtencion de resultados en forma

de espesor de las peliculas, constantes épticas, etc.
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3.4.1.2 ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X POR DISPERSION DE
ENERGIA

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) es una técnica
de caracterizacion cualitativa y cuantitativa comunmente acoplada a un sistema
de microscopio electronico de barrido (SEM) o microscopio electronico de
transmision (TEM), en la cual la muestra a analizar es irradiada con un haz de
electrones acelerados a una diferencia de potencial alto (1 a 30k eV), al irradiar
la muestra se generan rayos X que son colectados por un detector y
posteriormente son analizados. Un diagrama de un sistema EDS se muestra en
la Figura 3.16. Los rayos X son detectados por un detector de energia dispersiva
que muestra la sefial como un espectro de intensidad (numero de rayos X o tasa
de recuento de rayos X) frente a la energia. Las energias de los rayos X
caracteristicos permiten identificar los elementos que componen la muestra,
mientras que las intensidades de los picos de rayos X caracteristicos permiten
cuantificar las concentraciones de los elementos. Esta técnica nos permite
realizar un analisis elemental de las muestras estudiadas. Los analisis de EDS
son relativamente rapidos debido a que el detector recolecta las sefales de
energias de rayos X caracteristicas de todo un rango de elementos de una
muestra al mismo tiempo, en lugar de recolectar senales de longitud de onda de

rayos X individualmente. [93]

Dispositivo
salida de datos
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Computadora 4
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Detector
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Espectio

Senial de rayos X

Muestra

Figura 3.16. Diagrama de un sistema EDS. Sistema de caracterizacion EDS con sus

multiples componentes. [94]
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3.4.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

La caracterizacion de la estructura superficial de peliculas delgadas nos permite
obtener informacion critica sobre la morfologia de la superficie, las propiedades
cristalograficas y la calidad interfacial. Comprender estas caracteristicas
estructurales es esencial para optimizar el crecimiento de la pelicula, minimizar

los defectos y mejorar el rendimiento de los dispositivos fabricados.

3.4.2.1 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

La microscopia de fuerza atdmica (AFM) es una técnica de caracterizacion de
alta resolucion en la cual se emplea una punta afilada en un movimiento de
rasterizado o para medir y visualizar materiales a escala atomica y nanométrica.
El microscopio de fuerza atémica (AFM), forma parte de una familia mas amplia
de instrumentos denominados microscopios de fuerza de barrido (SFM). El factor
comun de todas estas técnicas es el uso de una sonda muy afilada, que se
escanea a través de una superficie de interés. Las interacciones entre la sonda
y la superficie se utilizan para producir una imagen de muy alta resolucién de la
superficie de la muestra, potencialmente a escalas sub-nanométricas,
dependiendo de la técnica y la nitidez de la punta de la sonda. En AFM, la sonda
es un voladizo (cantilever) que interactua directamente con la superficie,
sondeando las fuerzas de repulsidon y atraccidn que existen entre la sonda y la
superficie de la muestra para producir una imagen topografica tridimensional de

alta resolucién de la superficie de la muestra.

Los cantilever suelen tener forma de V, o forma rectangular, similar a un
“trampolin”. El cantilever tiene en su extremo libre una punta afilada, que actua
como sonda de las interacciones. Esta sonda suele tener forma de piramide
cuadrada o de cono cilindrico. La sonda entra y sale del contacto con la superficie
de la muestra mediante un cristal piezoeléctrico sobre el que estda montado el
cantiléver o la propia superficie, dependiendo del sistema concreto que se utilice
(estas dos configuraciones se denominan exploracién de la punta o exploracion

de la superficie, respectivamente). El movimiento en esta direccién se denomina
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convencionalmente eje z. Un haz de luz proveniente de un laser se refleja en un
fotodetector sensible a la posicion desde el lado inverso (superior) del cantilever.
Cualquier desviacion del cantilever producira un cambio en la posicién del punto
laser en el fotodetector, lo que permite controlar los cambios en la desviacion.
(Figura 3.17) Una vez que la sonda se encuentra en contacto con la superficie,
puede escanearse a través de ella para obtener informacién sobre la altura

relativa de las caracteristicas topograficas de la muestra. [95]

./ Fuente de luz
A B Trayectoria
N de la luz 'l 7
C D
AR v )
Fotodetector \S\ {
Tay,
Piezoeléctrico
Muestra
Cantilever
!
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Figura 3.17. Diagrama de un equipo AFM. Una sonda es montada en el vértice de un
cantilever flexible (comunmente Si o SisN4). El propio cantilever o la superficie de la
muestra estan montados en un cristal piezoeléctrico que permite mover la posicion de la
sonda en relacién con la superficie. La deflexion del cantilever se controla mediante el
cambio en la trayectoria de un haz de luz laser desviado desde la parte superior del
extremo del cantilever por un fotodetector. A medida que la punta entra en contacto con la
superficie de la muestra, por el movimiento del cristal piezoeléctrico, se monitoriza su
deflexion. Esta deflexion puede utilizarse para calcular las fuerzas de interaccién entre la

sonda y la muestra. [95]
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3.4.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido (SEM) permite observar y caracterizar
materiales organicos e inorganicos heterogéneos a escala nanométrica (nm) o
micrométrica (um), esta técnica de caracterizacion tiene la capacidad para
obtener imagenes tridimensionales de las superficies de una amplia gama de
materiales. En SEM, el area que se va a examinar se irradia con un haz de
electrones finamente enfocado, que puede barrerse en un tramo a través de la
superficie de la muestra para formar imagenes o puede ser estatico para obtener
un analisis en una posicién especifica (EDS). Los tipos de sefales producidas
por la interaccion del haz de electrones con la muestra incluyen electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos y otros fotones
de diversas energias. Dichas sefiales se obtienen de volumenes de emisién
especificos dentro de la muestra y pueden utilizarse para examinar
caracteristicas de la muestra (topografia de la superficie, cristalografia,
composicion, etc.). [96] En la Figura 3.18 se observan los componentes basicos

de un equipo SEM.

™~ Eilament

Control Console

[EIcroscope Column /r

Electron Gun

Electron Beam
[~ Scan Coil

=

Electron Lenses

Specimen Stage

Electron Detector Controls

Figura 3.18. Diagrama de un equipo SEM. Las dos partes principales del SEM, la

columna del microscopio y la consola electrénica de control. [96]
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Las sefales de imagen de mayor interés son los electrones secundarios (al
incidir el haz de electrones y colisionar inelasticamente con los atomos en la
muestra, electrones que se encuentran débilmente enlazados a los atomos de la
muestra se desprenden) y retrodispersados (al incidir el haz de electrones y
colisionar elasticamente con los atomos de la muestra, el electron puede cambiar
su trayectoria), ya que éstos varian principalmente como resultado de las
diferencias en la topografia de la superficie. La emision de electrones
secundarios, confinada a un volumen muy pequefio cerca de la zona de impacto
del haz, permite obtener imagenes con una resolucion aproximada al tamario del
haz de electrones enfocado. El aspecto tridimensional de las imagenes se debe
a la gran profundidad de campo del microscopio electrénico de barrido, asi como
al efecto de relieve de sombra del contraste de electrones secundarios y

retrodispersados.

Algunos de los electrones emitidos por el haz de electrones en SEM al incidirse
sobre distintas muestras son, los electrones secundarios, retrodispersados y los
electrones de Auger, ademas, el haz de electrones también puede emitir rayos
X fluorescentes, rayos X continuos y rayos X caracteristicos (Figura 3.19), estos

ultimos utiles para analisis de composicion elemental (EDS).
Secondary Electrons (SE) Auger Electrons (AE) Fluorescent X-rays

(6] OSE
~. OAE

Backscattered Electrons (BSE) Characteristic X-rays (EDS)
o oBSE

Figura 3.19. Diferentes tipos de electrones emitidos y radiaciéon en un SEM. Tipos de

sefales que se producen cuando los electrones interactian con la muestra. [97]
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3.4.2.3 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica de caracterizacion utilizada para
identificar de forma unica las fases cristalinas presentes en los materiales y para
medir las propiedades estructurales (estado de deformacion, tamano de grano,
epitaxia, composicion de fases, orientacion preferente y estructura de defectos)
de estas fases. XRD también es utilizado para determinar el espesor de peliculas
finas y multicapas, y la disposicién atomica en materiales amorfos (incluidos los
polimeros) y en las interfaces. Se caracteriza por ser una técnica sin contacto y
no destructiva, lo que la hace ideal para estudios in situ. Las intensidades
medidas por XRD pueden proporcionar informacion cuantitativa y precisa sobre

las disposiciones atémicas en las interfaces (por ejemplo, en multicapas). [98]

atomlc
plane

atomic
plane

dsin® /

Figura 3.20. Difraccién de Bragg. Difraccion de rayos X por planos de atomos. [99]

La técnica de XRD, se basa en la difraccién de Bragg (Figura 3.20), en donde
las ondas 1y 2, en fase entre si, se reflejan en los atomos A y B de un cristal
que tiene una distancia de separacion d entre sus planos atomicos o de red. El
angulo de reflexion 8, como muestra el experimento, es igual al angulo de
incidencia 0. La condicion para que las dos ondas permanezcan en fase después
de que ambas se reflejen es que la longitud del camino CBD sea un numero
entero (n) de longitudes de onda (A), o nA. Pero, por geometria, CB y BD son

iguales entre si y a la distancia d por el seno del angulo reflejado 6.
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Por lo tanto, la ley de Bragg se expresa de la siguiente manera,
nld = 2dsin® (3.2)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es el

espaciado interatémico de las capas y 0 es el angulo de difraccién en grados.

Al cambiar el angulo de difraccidon, las condiciones de la Ley de Bragg se
satisfacen con diferentes espaciamientos d en materiales policristalinos. El
trazado de las posiciones angulares y las intensidades de los picos de radiacion

difractada resultantes produce un patron caracteristico de cada muestra.

Para el analisis mediante XRD de peliculas delgadas, se requiere de un angulo
de incidencia muy bajo, tipicamente menor a un grado (Figura 3.21), lo que hace
que los rayos X solamente interactuen con una pequefa cantidad de nanémetros

superficiales de la muestra a analizar.

Colimador A Detector

de rayos X

<1

Figura 3.21. Arreglo 6ptico para una mediciéon de haz rasante. Configuracion para la
medicién de peliculas delgadas, el pequefio angulo de incidencia del haz de rayos X

permite que las sefales de difraccién procedan de la pelicula en lugar del sustrato. [100]
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3.4.3 CARACTERIZACION COMPOSICIONAL

La caracterizacion composicional de peliculas delgadas nos permite obtener

informacion critica sobre la composicion quimica de las peliculas depositadas.

3.4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR
RAYOS X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es una técnica
basada en el efecto fotoeléctrico, la cual permite el analisis superficial de un
material, mediante el bombardeo de rayos X sobre la superficie de un material
se mide la energia cinética de los electrones emitidos (Figura 3.22). Esta técnica
tiene dos principales caracteristicas, su sensibilidad superficial y su capacidad
para revelar informacion sobre el estado quimico de los elementos de la muestra.
A partir de este analisis se pueden detectar todos los elementos excepto el
hidrogeno y el helio debido a que solo poseen electrones de valencia. Factores
como la adherencia, la corrosion, la transferencia de carga y la catalisis vienen
determinados por las superficies y la contaminacién superficial, por lo que es

importante analizar y comprender las superficies de los materiales.

X-ray e Photoelectrons
characteristic of
sample surface

e

e"\ |

X-ray penetration
depth (several microns)

~ Photoelectron
escape depth

~100A or |
Sample ¢ orless)

Figura 3.22. Diagrama de analisis XPS. XPS es una técnica que utiliza electrones

caracteristicos emitidos por un sélido para el analisis elemental. [101]
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Los electrones caracteristicos (fotoelectrones) presentan niveles de energia
caracteristicos que revelan la naturaleza de los elementos quimicos de las
muestras examinadas. Los fotoelectrones sélo pueden escapar de las capas
atomicas superiores del solido (una profundidad de 10 nm o menos) porque sus

energias son relativamente bajas (generalmente 20-2000 eV)

En XPS, la muestra se irradia con rayos X con energias inferiores a ~6 keV y se
analiza la energia cinética de los electrones emitidos. El fotoelectron emitido es
el resultado de la transferencia completa de la energia de los rayos X a un
electron de nivel interno. Esto se expresa matematicamente en la siguiente

ecuacion.

hv = BE + KE + @y, (3.3)

Establece que la energia de los rayos X (hv) es igual a la energia de enlace (BE)
del electron (lo fuertemente que esta unido al atomo/orbital al que esta unido),
mas la energia cinética (KE) del electrén que se emite, mas la funcion de trabajo

del espectrometro (P, ), €l cual es un valor constante. [102]

La ecuacion también se puede representar mediante el diagrama de nivel de

energias de la Figura 3.23:

Sample Spectrometer
7y yy
Vacuum Level Yy KE 1 eacured
j' ...........
--------- 4
(l)sample o E,.c
i A L 4 tromet
Fermi Level % €,
hv
BE
h Z

Cls

Figura 3.23. Diagrama de nivel de energias en XPS. Diagrama de niveles de energia

que ilustra esquematicamente la ecuacién basica de XPS, incluyendo la energia de la

fuente de rayos X (hv), la energia de enlace del electron (BE), la energia cinética medida

“del electron (KE cqiga) ¥ 12 funcion de trabajo del espectrometro ((Pspec). [102]
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3.4.4 CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas nos permite obtener
informacion critica sobre propiedades eléctricas del material como resistividad,
capacitancia, movilidad y concentracion de portadores, etc. Comprender estas
caracteristicas es esencial para el desarrollo de dispositivos basados en

materiales semiconductores. [103]

3.4.4.1 MEDICIONES CORRIENTE VOLTAJE (I-V)

La medicién corriente-voltaje (I-V) ha sido fundamental para analizar y
comprender el comportamiento eléctrico de los dispositivos semiconductores.
Las caracteristicas |-V revelan informacion sobre los mecanismos de transporte,
el rendimiento del dispositivo y la influencia de las propiedades del material y la
interfaz. Las mediciones |-V se emplean para extraer parametros como el voltaje
umbral, el factor de idealidad, la resistencia en serie, la corriente de saturacion,

la corriente de fuga y la relacién corriente de encendido/apagado.

En su forma mas simple, una caracteristica I-V describe como varia la corriente
a través de un dispositivo en funcion de un voltaje aplicado, y la naturaleza o
caracteristica de esta relacion depende del tipo de dispositivo (Figura 3.24). Para
resistencias, la relacion entre voltaje y corriente es lineal y constante a una
temperatura constante, de modo que la corriente (I) es proporcional a la
diferencia de voltaje (V) multiplicada por la constante de proporcionalidad 1/R
dando | = (V/R). La corriente a través de la resistencia es una funcion del voltaje
aplicado y la caracteristica |-V, es una linea recta con pendiente constante 1/R
ya que la relacion es lineal y 6hmica. Para diodos se presentan comportamientos
rectificadores debido a la barrera de potencial incorporada en la unién p-n. La
mayoria de los dispositivos semiconductores, como los diodos, transistores,
fotodetectores se construyen utilizando uniones p-n, y por consecuencia, sus
curvas caracteristicas |-V reflejaran dependencias |-V no lineales. Cuando un
diodo se polariza directamente, es decir, con el anodo conectado a un potencial

mayor que el catodo, permite el flujo de corriente. En esta condicion, la unién p-
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n necesita superar un voltaje de umbral (aproximadamente 0.7 V para silicio)
para que la corriente aumente significativamente. Al superar esta barrera, se
produce un incremento exponencial de portadores en la unién, lo que genera un
fuerte aumento de la corriente directa, representado por una curva no lineal en
el cuadrante superior derecho de la caracteristica |-V. Por el contrario, bajo
polarizacion inversa (catodo a mayor potencial), el diodo bloquea el paso de
corriente salvo una pequenfia corriente de fuga. Esta condicion se mantiene hasta
que el voltaje inverso supera el punto de ruptura, momento en el cual ocurre una
avalancha de portadores que provoca un aumento abrupto de la corriente
inversa, reflejado como una pendiente pronunciada en el cuadrante inferior

izquierdo de la curva |-V.

>

Diode
L

Current

Voltage

Resistor

Solar Cell

\

Figura 3.24. Caracteristicas |-V ideales de dispositivos electréonicos. Representacion
gréafica de la relacion entre el voltaje aplicado a un dispositivo electrénico y la corriente que
circula por a través de él, se observan dependencias |-V ideales de dispositivos

electrénicos como resistencias, diodos y celdas solares.
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3.4.4.2 MEDICIONES CAPACITANCIA VOLTAJE (C-V)

Las mediciones capacitancia-voltaje (C-V) son una técnica fundamental de
caracterizacion eléctrica utilizada para analizar materiales semiconductores y
estructuras de dispositivos. Estas mediciones proporcionan informacion sobre
los perfiles de concentracion de dopaje, las densidades de trampas en la interfaz,
las cargas de 6xido entre otros parametros que afectan al rendimiento de los
dispositivos. La capacitancia de un dispositivo semiconductor bajo una
polarizacion aplicada refleja la capacidad de la estructura para almacenar carga.
Cuando se aplica un voltaje a través de los terminales de una union p-n o
capacitor, cambia la anchura de la region de agotamiento, lo que provoca
variaciones en la capacitancia. Al realizar un barrido de polarizacién y registrar
la capacitancia, la curva C-V resultante revela propiedades fisicas y electrénicas
criticas del dispositivo. Las frecuencias de medicién pueden oscilar entre unos
pocos kHz (para detectar trampas lentas) y MHz (para condiciones de interfaz
ideales). [104] La capacitancia es inversamente proporcional a la anchura (W)
de la region de agotamiento, a medida que aumenta el ancho de la zona de
agotamiento, disminuye la capacidad de la unidén para almacenar carga por
unidad de voltaje. Dado que W es una funcion del voltaje de polarizacion inversa
aplicado (V), la capacitancia de la union depende del voltaje y disminuye con el

aumento de la polarizacién inversa.
La capacitancia de la union es dada por:

A
C; = SW (3.4)

Donde 4 es el area de la secciodn transversal de la union.

La capacitancia dependiente de voltaje es dada por:

(W) = Co (1 + %)_1/2 (3.5)

Donde C, es la capacitancia de la unién a una polarizacion de cero.
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3.4.4.3 MEDICIONES DE 4 PUNTAS

Las mediciones de cuatro puntas comunmente se realizan para medir la
resistividad de los semiconductores. Es una medicidén absoluta, que no recurre a
patrones calibrados y a veces se utiliza en conjunto con otras mediciones de

resistividad.

Ry
AVAVAY
e
v DUT
R
DUT \Rc
AVAVAY
Ry

Figura 3.25. Configuracion de medicion 2 puntas vs 4 puntas. Comparacion de
resistencias que se presentan al realizar mediciones con un sistema de dos sondas vs

medicidon con un sistema de cuatro sondas. [105]

En la medicion de dos puntas (Figura 3.25 (a)), cada contacto sirve como sonda
de corriente y de voltaje. Si deseamos determinar la resistencia del dispositivo

bajo prueba (DUT). La resistencia total (Rr,:4;) vViene dada por
|74
Rrotar = T = 2Ry + 2R¢ + Rpyr (3.6)

donde Ry, es la resistencia del cable o sonda, R, la resistencia de contacto y
Rpyr la resistencia del dispositivo bajo prueba. Es complicado determinar la
Rpyr con esta disposicién de medicion. Por lo tanto, se recurre a las mediciones
de cuatro puntas (Figura 3.25 (b)), donde el recorrido de la corriente es idéntico
al de la medicién de 2 puntas, sin embargo, el voltaje es medido con dos
contactos adicionales. Aunque la ruta de voltaje también contiene Ry, y R, la

corriente que fluye a través de la ruta de voltaje es muy baja debido a la alta
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impedancia de entrada del voltimetro (alrededor de 102 ohmios o superior). Por
lo tanto, las caidas de voltaje a través de Ry, y R son insignificantes y se pueden
despreciar y el voltaje medido es esencialmente la caida de voltaje a través del
DUT. Al utilizar cuatro puntas en lugar de dos, se eliminan caidas de voltaje
parasitas presentes en las mediciones. Las sondas son generalmente colineales,
es decir, se encuentran en linea con el mismo espacio entre ellas, pero también

son posibles otras configuraciones. [105]

3.4.4.4 RESISTIVIDAD

Para la configuracion de cuatro puntas colineales con un espaciamiento s se

tiene la siguiente ecuacion para calcular la resistividad:

V
p= 27157 (3.7)

Los radios tipicos de las sondas son de 30 a 500 um y las distancias entre sondas
oscilan entre 0.5 y 1.5 mm. Las obleas semiconductoras no tienen una extension
semi-infinita ni en dimension lateral ni en vertical y la ecuacién anterior debe
corregirse para geometrias finitas. Para una muestra de forma arbitraria, la

resistividad viene dada por:

|4
p= 27TSF7 (3.8)

donde F corrige la ubicacion de la sonda cerca de los bordes de la muestra, el
grosor de la muestra, el diametro de la muestra, la ubicacion de la sonda y la
temperatura de la muestra. Este valor suele ser un producto de varios factores

de correccion independientes. [105]

Para un factor de correccién para sondas colineales o en linea con igual
separacién entre sondas, s (Figura 3.26). Escribimos F como un producto de tres

factores de correccidon separados

F == F1F2F3 (39)
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Cada uno de estos factores puede subdividirse. F; corrige el grosor de la
muestra, F, las dimensiones laterales de la muestra y F; la colocacion de las
sondas en relacion con los bordes de la muestra. Para muestras muy finas que
cumplen las condiciones para que F, y F; sean aproximadamente la unidad,
tenemos la siguiente ecuacion, donde solamente se considera un espaciamiento

igual, siendo t el espesor de la pelicula.

=" 432 (3.10)
Pl T~ "% '

3.4.4.5 RESISTENCIA LAMINAR

Las peliculas delgadas suelen caracterizarse por su resistencia de laminar Ry,
expresada en unidades de ohmios por cuadrado (€Q/sq). La resistencia laminar

de muestras uniformemente dopadas viene dada por

PV 45327 (3.11)
t W21 71 '

Rsh__

sujeto a la restriccion t < s/2 (espesor de pelicula menor o igual a el valor del
espaciamiento de las sondas entre dos). La resistencia laminar caracteriza las
peliculas semiconductoras delgadas y es una medida de la resistividad

promediada sobre el espesor de la muestra. [105]

Figura 3.26. Diagrama de una medicion de 4 puntas. Las cuatro sondas tienen la misma
separacion (s) y se muestran en contacto con una superficie. Se inyecta una corriente (1)
através de la sonda 1y se recoge a través de la sonda 4, mientras que la tensién se mide

entre las sondas 2 y 3.
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3.4.4.6 MEDICIONES DE EFECTO HALL

Cuando un electron se mueve en direccion perpendicular a un campo magnético,
este experimenta una fuerza que actua en forma normal a las direcciones del
flujo y del campo magnético. El electron se movera en respuesta a esta fuerza
generando un campo eléctrico interno. Este voltaje transversal es llamado voltaje

de hall (Vy) y la magnitud de dicho campo es igual a:

IB

Vy =—
H™ gnd

(3.12)
Donde I es la corriente aplicada, B es el campo magnético, d es el espesor de
la pelicula, q es la carga eléctrica del electrébn y n es la concentracion de
portadores. El voltaje de hall es negativo para los semiconductores tipo n y
positivo para los semiconductores tipo p. En la Figura 3.27 se muestra un

diagrama correspondiente a una medicion Hall de un semiconductor tipo p.

Magnet
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of Force Magnetic
Field (H)
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Semiconductor
Hall Element

DC Supply

Figura 3.27. Diagrama de una medicién de efecto Hall. Cuando se aplica una corriente
eléctrica a un material conductor o semiconductor, y estando este mismo material en
presencia de un campo magnético, aparece una fuerza magnética que promueve la
reagrupacion de portadores de carga dentro del material, los portadores de carga se
desvian y agrupan a un lado del material conductor o semiconductor, apareciendo asi una
variacion de potencial. [106]
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DETALLES
EXPERIMENTALES

El siguiente capitulo extiende un desglose metddico de los procedimientos
experimentales empleados en esta investigacion. Se describen procesos,
especificaciones de equipos, parametros y condiciones experimentales
indispensables para la obtencion de los resultados obtenidos, mucho es
resultado de la experiencia y trabajo colaborativo de los miembros del

Laboratorio de Semiconductores, Microelectronica y Nanotecnologia.

“The true method of knowledge is experiment.”
William Blake
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4.1 CARACTERIZACION Y LIMPIEZA DE SUSTRATOS

4.1.1 CARACTERIZACION DE SUSTRATOS

Es de suma importancia el poder identificar el sustrato que se utilizara durante el
proceso de fabricacion microelectronica, una opcién rapida y sencilla de
identificacion son los cortes con angulos definidos segun el tipo de oblea
(Figura 4.1). Dichos cortes nos permiten identificar tanto la orientacion cristalina,

asi como el tipo de portador mayoritario en la oblea.

(111) (111) (100) (100)
Tipo p Tipo n Tipo p Tipo n
(019) (017) (017) (019)

Figura 4.1. Orientaciones estandar de obleas de Si. Orientaciones planas estandar para

diferentes obleas de Si semiconductoras. [59]

4.1.1.1 MEDICION DE OXIDO NATIVO EN OBLEAS DE SILICIO

Las obleas de silicio (Si) al ser expuestas a el medio ambiente forman una
delgada capa de 6xido de silicio (SiO2) en su superficie. Esta facilidad de crecer
un oxido nativo de alta calidad es una de las razones por la popularidad de

circuitos integrados basados en silicio. [59,65]
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Se realizan mediciones mediante elipsometria para estimar el valor del espesor
de 6xido nativo presente en las obleas de Si a utilizar, mediante el instrumento
J.A. Woollam M-2000U (Figura 4.2 (a)) se realizaron mediciones en tres angulos
de incidencia (50—70°), y posteriormente se calcula el espesor utilizando el

modelo matematico Si with Native Oxide (Figura 4.2 (c)).
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Figura 4.2. Proceso de determinacidon de SiO; nativo. (a) Medicion de éxido nativo
presente en la oblea de silicio, (b) Espectro W y A a 50°,60° y 70°, y (c) estimacién del

grosor de SiO2 nativo mediante modelo matematico.
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4.1.1.2 TRANSMITANCIA DE SUSTRATOS TRANSPARENTES

Al trabajar con sustratos transparentes, se realizaron mediciones de

transmitancia con el propdsito de poder estudiar los sustratos antes y después
de realizar algun deposito sobre ellos. Entre los sustratos transparentes
utilizados fueron Corning Glass, PET y PEN. Para las mediciones de
transmitancia se utilizé el instrumento J.A. Woollam M-2000U en configuracién

de medicion de transmitancia (Figura 4.3 (a)) y posteriormente se analiza el

espectro de transmision (Figura 4.3 (b)).
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Figura 4.3. Proceso de medicion de transmitancia. (a) Medicion de transmitancia de un

sustrato transparente, (b) espectro de transmitancia de Corning Glass.
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4.1.2 LIMPIEZA DE SUSTRATOS

El proceso de limpieza utilizado se centra en la eliminacién de residuos organicos
que se pudieran encontrar en la superficie de los sustratos (Silicio, Cuarzo y
Corning Glass). EI método de limpieza involucra el uso de un limpiador
ultrasénico (Figura 4.4), en el cual se suspenden vasos de precipitado los cuales
contienen las muestras sumergidas en el solvente correspondiente a cada etapa
del proceso (Figura 4.5 (a)). Posteriormente se secan con nitrégeno de alta

pureza (N2) entre cada etapa.

Figura 4.4. Limpiador Ultrasénico. Utilizado para eliminar impurezas organicas

presentes debido a la manipulacién de los sustratos.

4.1.2.1 LIMPIEZA ORGANICA DE SUSTRATOS RIGIDOS

1. Sumergir los sustratos en acetona y realizar limpieza ultrasénica durante
5 minutos. Posteriormente, secar los sustratos con N2.

2. Sumergir los sustratos en alcohol isopropilico y realizar limpieza
ultrasénica durante 5 minutos. Posteriormente, secar los sustratos con N2.

3. Sumergir los sustratos en agua desionizada y realizar limpieza ultrasénica

durante 5 minutos. Posteriormente, secar los sustratos con No.
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4.1.2.2 LIMPIEZA DE SUSTRATOS TRANSPARENTES Y FLEXIBLES

Los sustratos transparentes flexibles como el PET-ITO y PEN-ITO no se someten
al mismo proceso de limpieza organica de los sustratos rigidos utilizados, esto
se debe principalmente a la pelicula de ITO que se encuentra depositada sobre
los sustratos PET o PEN.

1. Se retira el plastico protector de la pelicula de ITO.

2. Se utiliza un hisopo de algoddn al cual se le aplica alcohol isopropilico,
posteriormente se frota el hisopo sobre la pelicula de ITO para eliminar
residuos organicos (Figura 4.5 (b)).

3. Se seca el reamente de alcohol isopropilico con Na.

(b)

Sustratos
ITO-PET/PEN

Figura 4.5. Limpieza organica de sustratos. (a) Sustratos en un bafio ultrasénico
utilizando el solvente correspondiente (Acetona, Alcohol Isopropilico, Agua Desionizada).

a la etapa del proceso. (b) Limpieza organica de sustratos flexibles.
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4.2 PELICULAS DELGADAS DEPOSITADAS POR RF
SPUTTERING

Los depdsitos de NiOx fueron realizados utilizando el equipo de sputtering
Intercovamex V3 (Figura 4.6), el cual cuenta con la configuracion de 2 cafiones
conectados a fuentes DC, y 2 cafiones conectados a fuentes de radiofrecuencia
(RF). Debido a que NiOx es un material semiconductor o dieléctrico dependiendo
de las condiciones de depdsito, es necesario utilizar una fuente de RF durante la
deposicion de dicho material para evitar un efecto de carga en el target, lo cual
no permitiria un depdsito satisfactorio. Para el depdsito de peliculas delgadas de
NiOx se utilizé un target de NiO (99.9%) con dimensiones de 50.8 x 3.175 mm, a
una distancia de trabajo de 7 cm durante el depdsito. El gas utilizado para la
generacion de plasma es argon de ultra alta pureza (99.9999%), y se utilizé una
presion base de 1.5x107 Torr, una presion de trabajo de 5x10-3 Torr y un flujo
de argon de 19 sccm. Previo al depésito se realiza pre-sputtering a 60 W por
15 minutos con el proposito de limpieza de target. La temperatura de los
sustratos durante el depdsito de NiOx fue variada, los valores utilizados fueron
temperatura ambiente (RT), 50°C, y 100°C, y la potencia de la fuente de RF se
mantuvo constante a 60 W. El tiempo de depdsito de 6 minutos se mantuvo

constante para todas las heteroestructuras NiOx/Si.

Figura 4.6. Equipo de sputtering Intercovamex V3. Equipo de sputtering utilizado para

el deposito de peliculas delgadas de NiOx.
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Para la fabricacion de las heteroestructuras NiOx/Si, se utilizaron obleas de silicio
tipo n, con una resistividad de 4-10 Q-cm. Las obleas fueron segmentadas en
tiras de aproximadamente 20x10 mm. También se incluyeron sustratos de
Corning Glass (CG) para el estudio de transmitancia de las peliculas de NiOx
depositadas. Los sustratos de Si y CG, se sometieron a un proceso de limpieza
organica, posteriormente los sustratos son montados en el porta-muestras
deslizable del equipo. Una vez asegurados los sustratos al porta-muestras
(Figura 4.7), esta se coloca dentro del equipo, posteriormente se comienza a
generar vacio en la camara de deposicion, por ultimo, se procede a configurar el

equipo con los parametros mencionados anteriormente.

Figura 4.7. Porta-muestras del equipo de sputtering. Se observan los sustratos Si y

Corning Glass, sujetados al porta-muestras, para la deposicion mediante sputtering.

Al concluir la deposicion de NiOx se verificaron los grosores de las peliculas

depositadas sobre Si mediante la técnica de elipsometria.

p-NiGQ,
n-Si

Figura 4.8. Heteroestructura NiO,/Si. Diagrama de heteroestructuras NiOx/Si

depositadas mediante RF sputtering.
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Para la fabricacion de fotodetectores NiOx/ZnO se depositdé NiOx mediante RF
sputtering en el cual se utilizé un target de NiO (99.9%) con dimensiones de 50.8
x 3.175 mm, a una distancia de trabajo de 7 cm durante el depdsito. El gas
utilizado para la generacion de plasma es argon de ultra alta pureza (99.9999%),
y se utilizé una presion base de 8.4x10 Torr, una presion de trabajo de 5x10-3
Torr y un flujo de argon de 22.5 scmm. Previo al depdsito se realiza pre-
sputtering a 60 W por 20 minutos con el proposito de limpieza de target. Las

peliculas fueron depositadas a temperatura ambiente (RT).

Para la fabricacién de fotodetectores NiOx/ZnO sobre sustratos transparentes
rigidos y flexibles se utilizaron sustratos rigidos ITO/CorningGlass y sustratos
flexibles ITO/PET, en los cuales previamente se deposité ZnO mediante PE-ALD
utilizando la metodologia de la seccion 4.3. Como resultado del depdsito se

obtienen las heteroestructuras presentadas en la Figura 4.9.

Como referencia se colocaron segmentos de obleas de silicio en conjunto con
las muestras ZnO/ITO/CG y ZnO/ITO/PET para obtener muestras de control

(Figura 4.8) con el fin de estudiar las peliculas de NiOx independientes a la unién

con ZnO.
p-NiQ, p-NiQ,
n-ZnO n-ZnO
ITO ITO
Corning Glass PET

Figura 4.9. NiO,/ZnO sobre sustratos transparentes rigidos y flexibles.
Heteroestructuras NiOx/ZnO sobre sustratos ITO/CorningGlass e ITO/PET.
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4.3 PELICULAS DELGADAS DEPOSITADAS POR
ATOMIC LAYER DEPOSITION

Los depdsitos de ZnO fueron realizados utilizando el equipo de ALD BENEQ TFS
200 (Beneq, Espoo, Finlandia), en configuracién mejorado por plasma (PE-ALD),
el cual se encuentra equipado con una unidad de plasma por acoplamiento
capacitivo con una fuente de alimentacion de RF de 13.56 MHz (CESAR 133,
Advanced Energy). La Figura 4.10 muestra una imagen del equipo TFS-200.

Figura 4.10. Equipo BENEQ TFS 200. Equipo ALD automatizado utilizado para la sintesis
de peliculas delgadas de ZnO, cuenta con configuracion ALD-Térmico, PE-ALD con

configuracién de plasma remoto y directo.

Las peliculas de ZnO, fueron depositadas sobre sustratos de silicio, Corning
Glass, ITO/CorningGlass, e ITO/PET, previamente procesados mediante la
técnica de limpieza mencionada en la seccion 4.1.2. Los sustratos fueron
colocados dentro del reactor en el porta muestras (electrodo conectado a voltaje
de referencia) a una distancia de 50 mm del electrodo alimentado por la fuente
de RF. Se utilizé un precursor organometalico de Dietilzinc (DEZ, Sigma Aldrich)
sin la utilizacién de algun sistema de calentamiento para dicho precursor. Se
utilizé agua desionizada (H20 DI) como agente oxidante y Ar de alta pureza como

gas de arrastre para suministrar DEZ y el vapor oxidante hacia el reactor.
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Las deposiciones se realizaron en modo plasma directo a una temperatura de
70 °C, potencia RF de 200 W, presién base de 0.015 mbar y presién de trabajo
de 1.5 mbar la cual se mantuvo con un flujo continuo de Ar, que también fue
utilizado para el proceso de purga. El plasma fue activado una vez que la presion
del gas oxidante fuera estable con un tiempo de descarga de plasma de 6
segundos. La longitud del pulso de plasma y el tiempo de purga fue lo
suficientemente largo para permitir una completa oxidacion y remocién efectiva
después de cada reaccion sobre la superficie de la pelicula. Un ciclo de PE-ALD
para la deposicion de ZnO como se muestra en la Figura 4.11 consta de
(1) 100 ms de dietilzinc (DEZ), (2) 10 s de purga de Ar, (3) 6 s de plasma de H20,
(4) 10 s de purga de Ar. [107]

01s 01s
DEZ ‘ \ H
6s 6s
i i PurgeAr Purge Ar : i Purge Ar
HO | 12, gerr ;i e A
Plasma : 10s 10s 10s

1 cycle PE-ALD ZnO

Figura 4.11. Ciclo PE-ALD para deposicion de ZnO. Secuencia de tiempo
representativa de un ciclo del proceso PE-ALD para la deposicion de peliculas de ZnO

utilizando DEZ como precursor y vapor de H20 como oxidante. [107]

Previo a los depdsitos de ZnO, se empled un pretratamiento mediante plasma
de H20 a los sustratos a depositar, con el fin de realizar una limpieza superficial
para promover la adhesion de las peliculas en distintos sustratos. El
pretratamiento consta de un bombardeo de iones de Ar* en la superficie de los
sustratos previo a la deposicion de ZnO, el tiempo de pretratamiento fue variado

entre 5y 10 minutos.
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4.4 PELICULAS DELGADAS DEPOSITADAS POR
EVAPORACION TERMICA

Los depositos realizados por medio de evaporacion térmica fueron
principalmente peliculas delgadas metalicas utilizadas como electrodos. Se
utilizé el equipo de evaporacion térmica Intercovamex TE12 (Figura 4.15), en la
configuracion de filamento (Figura 4.16), para el deposito de peliculas metalicas,
se utiliza un filamento de tungsteno (W) como medio para calentar el alambre
metalico a evaporar, al utilizar esta configuraciéon se colocan las muestas a

depositar por debajo del filamento que contiene el metal a depositar.

Las muestras pueden ser preparadas con mascaras de diferentes geometrias,
en el caso particular de electrodos superiores en peliculas de NiOx o0 ZnO se
utilizé una mascara de sombreado (shadow mask) con un patron definido de
micro-rendijas indexadas, el cual se observa en la Figura 4.12. Este patron
permite la rapida identificacion de coordenadas y facilita la caracterizacion de los

fotodiodos fabricados.

10 10
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- DO HO OO -
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- LD HH T =
- DO OO -
- DD OO OO -
o I O
= OO OO0H =
- OO DO -
- HHOOOOOoo -

Figura 4.12. Mascara de cuadricula indexada. Arreglo geométrico de cuadriculas

indexadas utilizado para la deposicion de contactos eléctricos.
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Figura 4.13. Electrodos depositados mediante evaporacién térmica. Se utilizo la
mascara de sombreado descrita en la Figura 4.12 para el depésito de electrodos de Au

sobre las peliculas delgadas de NiOx.

La Figura 4.13 es una imagen de los electrodos superiores de Au depositados
mediante evaporacion térmica, estos electrodos son semitransparentes, es decir,
con un espesor de alrededor de 50 nm. Cada electrodo tiene un area de 95 x 95
um? con un espaciamiento de 30 um entre cada uno de ellos. Como contactos
inferiores para estructuras NiOx/n-Si se evaporé una pelicula de Au de
aproximadamente 300 nm con la misma configuracion de filamento y sin la
utilizacion de mascaras. Durante el depdsito de Au se utiliza una presién base
de 5x10° Torr, a su vez se controla la potencia aplicada al filamento hasta llegar
a la temperatura de evaporacién del material a depositar, para el caso de Au, se
limita la corriente a 15 Amperes, posteriormente se procede a incrementar el
voltaje aplicado en el filamento hasta llegar a valores aproximados de voltaje de
1.6 V con una corriente de 14.5 A, esta potencia aplicada a través del flamento

nos permite llegar a la temperatura de evaporacion del Au.

Para la metalizacion de muestras ZnO/p-Si se utilizé la misma metodologia,
utilizando los parametros eléctricos correspondientes para aluminio, como
electrodos superiores se utilizd la mascara de la Figura 4.12 y como material se
utilizé aluminio (Al) debido a que forma un contacto ohmico con peliculas de ZnO.
Como electrodo inferior para estructuras ZnO/p-Si se evapord una pelicula de Al

de aproximadamente 400 nm sin la utilizacién de mascaras.
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CAPITULO 4 | DETALLES EXPERIMENTALES

Las estructuras de las muestras metalizada estudiadas en esta investigacion se
observan en la Figura 4.14. Las estructuras (a) y (b) corresponden a
fotodetectores de espectro UV-Vis, mientras que las estructuras (c) y (d)
corresponden a fotodetectores UV-ciegos a la luz visible.

(a) (b)
p-NIQ -Zno
‘ n-Si \ ‘ \
(c) (d)

ITO ITO

Corning Glass PET

Figura 4.14. Estructura de muestras metalizadas. Estructuras de fotodetectores de
espectro UV-Vis (ay b), y UV-ciegos a la luz visible (¢ y d). Los resultados presentados

en el capitulo 5 corresponden a fotodiodos fabricados con las estructuras presentadas.
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Figura 4.15. Equipo de Evaporacion Térmica Intercovamex TE12. Equipo de

evaporacion térmica utilizado para el depdsito de peliculas metalicas.

Figura 4.16. Filamento de W utilizado en evaporaciéon térmica. (a) Filamento frio,

colocacién de sustratos, (b) evaporacion del material en los sustratos.
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4.5 PARAMETROS PARA TRATAMIENTOS TERMICOS
RAPIDOS

Para estudiar el efecto de recocido térmico, ciertas muestras se sometieron a un
proceso de recocido térmico rapido o RTA en atmodsfera de N2 de ultra alta
pureza (99.9999%). El recocido se realizé en un horno tubular horizontal CY-
01200X-RTP (Zhengzhou CY Scientific Instrument Co., Zhengzhou, China)
equipado con un riel deslizante (Figura 4.17 (a)). Las muestras se colocaron en
un tubo de cuarzo bajo un flujo constante de N2 de 100 mL/min en una posicion

afuera del horno.

Horno se mueve de izquierda a derecha hacia las muestras

Muestras I

|

f
(a) Riel Deslizante -
— ‘.
- Las muestras se mantienen a 550°C por 6 minutos,
posteriormente el horno se remueve de las muestras.
600 - —— Temperatura -
~ 500 i
O
N
o 400t -
—_
2
g 300 - .
(b) o
£ 200} i
o
|_
100 - .
Ot

100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 4.17. Equipo CY-O1200X-RTP y perfil de calentamiento. (a) Horno tubular con
riel deslizante con el cual se realiz el proceso de RTA. (b) Calentamiento, estabilizacion

y enfriamiento del horno tubular utilizado para el proceso de RTA.
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Enla Figura 4.17 (b) se muestra el perfil de calentamiento del horno de 10 °C/min
hasta llegar a una temperatura de 550 °C, al llegar a dicho valor, la temperatura
se mantuvo constante durante aproximadamente 150 minutos, posteriormente la

temperatura del horno fue disminuida hasta llegar a temperatura ambiente.

En la Figura 4.18 se muestra el perfil de RTA aplicado a las muestras, una vez
que la temperatura del horno se encuentra estabilizado a 550 °C, se desliza el
horno a la seccion del tubo de cuarzo que contiene las muestras (seccion
naranja), una vez que el horno se encuentra sobre las muestras inicia el proceso
de RTA de 6 minutos (seccidn roja), una vez finalizados los 6 minutos, el horno
se desliza lejos de las muestras e inicia el proceso de enfriamiento (seccion azul).
Todo el proceso se realiza en una atmosfera controlada de N2 para garantizar

condiciones controladas.

600 I ' I ' I ' I ! I ’ I ’ I

500 B Muestras \ _
. Adentro de Horno Muestras
@) N, 100 ml/min Afuera de Horno
< 400 N, 100 ml/min
m -
—
3 300t :
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©
o 200¢ .
&
)
= 100+ .

— RTA
O+ Enfriamento .
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Figura 4.18. Perfil de RTA aplicado a heteroestructuras NiO,/Si Proceso de RTA

utilizando un equipo de horno tubular montado sobre un riel deslizante.
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4.6 PARAMETROS PARA ANALISIS
ESPECTROSCOPICOS

4.6.1 ELIPSOMETRIA

Las mediciones por elipsometria realizadas para estudiar parametros como
espesor, constantes opticas como el indice de refraccidon y coeficiente de
extincion de los materiales depositados se realizo utilizando un elipsémetro de
angulo variable J.A. Woollam M-2000U (J.A. Woollam Co., Nebraska, Estados
Unidos de América), el cual se muestra en la Figura 4.19. Las mediciones fueron
llevadas a cabo en tres angulos de incidencia (50—70°) como se muestra en la
Figura 4.20. Los resultados experimentales de los angulos elipsométricos Wy A
se ajustaron en el intervalo de 400-1000 nm mediante el modelo de dispersién
de Cauchy. Ademas, se extrajeron las constantes dpticas indice de refraccion (n)
y coeficiente de extincién (k) de las peliculas delgadas de NiOx depositadas
mediante RF sputtering y de las peliculas de ZnO depositadas por la técnica de
PE-ALD.

Figura 4.19. Instrumento J.A. Woollam M-2000U. Elipsémetro espectroscépico de
angulo variable adecuado para caracterizar peliculas dieléctricas, organicas,

semiconductoras y peliculas metalicas delgadas.
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CAPITULO 4 | DETALLES EXPERIMENTALES

Figura 4.20. Angulos de incidencia para mediciones por elipsometria. Configuracion
estandar para mediciones por elipsometria, en cada medicion se utilizan los angulos de
incidencia (a) 50°, (b) 60° y (c) 70° para extraer los parametros 6pticos tales como indice
de refraccion (n), coeficiente de extincion (k), psi (y) y delta (A) de las peliculas

depositadas.
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4.6.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE
RAYos X

Se realizé un analisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS) para obtener un analisis elemental de las muestras de NiOx y ZnO. Se
utilizé los detectores Ultim Max y C-Swift (Oxford Instruments, Oxfordshire,
Inglaterra) acoplados al equipo FE-SEM HITACHI SU-7000 (Figura 4.21 (b)).

(a)

SU7000

B e 5 /

Figura 4.21. Detectores EDS y acoplamiento en equipo FE-SEM. (a) Detectores EDS
Ultim Max y C-Swift utilizados para analisis elemental de peliculas de NiOx y ZnO; (b)
Detectores acoplados al FE-SEM Hitachi SU-7000.
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4.7 PARAMETROS PARA ANALISIS ESTRUCTURAL

4.7 .1 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Las morfologias superficiales de las peliculas de NiOx depositadas sobre Si se
caracterizaron utilizando el instrumento NX10 (Park Systems Co., Suwon,
Corea). El instrumento (Figura 4.22 (a)) se encuentra equipado con una caja anti-
acustica y una mesa de aislamiento activo de vibraciones para evitar ruidos y
vibraciones que pudieran afectar a las mediciones. Todas las mediciones se
realizaron con una punta de sonda PPP- NCHR, con una constante de fuerza
k =42 N/m y una frecuencia de resonancia de 330 kHz utilizando el modo sin

contacto. El area escaneada fue de 1 x 1 um?2.

(a) (b)

Figura 4.22. Instrumentos Park NX10 y MFP3D-SA AFM. Microscopio Park NX10 (a) y
MFP3D-SA (b) utilizados para la caracterizacién de peliculas delgadas de NiOx y ZnO.

Para analizar la morfologia superficial de las peliculas de ZnO y NiOx se
analizaron en un microscopio MFP3D-SA (Asylum Research, California, Estados
Unidos de América) trabajando en modo contacto. Se utiliz6 un cantiléver
rectangular HQ:NSC14AIBS con una punta de Si de 8 nm, una constante elastica

k =5 N/m y una frecuencia nominal de 160 Hz.
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4.7.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Para la determinacion de la morfologia superficial de las muestras de NiOx se
obtuvieron imagenes por microscopia electrénica de barrido utilizando el equipo
SU-7000 (HITACHI, Tokio, Japon), operando bajo un rango de voltaje de
aceleracion de 1 a 15 kV (Figura 4.23 (a)). Se tomaron micrografias SEM con
ampliaciones desde 1kx hasta x100kx en varios puntos aleatorios de la
superficie de las muestras. En cambio, para las muestras con peliculas de ZnO
se utilizé un equipo JSM-6010PIlus/LV (JEOL, Tokio, Japdn), operando en modo
de alto vacio (Figura 4.23 (b)). Se utilizé un voltaje de aceleracion de 20 kV y una
corriente ajustada a aproximadamente 10 nA. La distancia de trabajo fue de
10 mm y se empled un aumento de hasta 20kx para la obtencién de las
micrografias. El sistema se operdé con control automatico de enfoque,

astigmatismo y alineacion del haz para la captura de imagenes.

(a) (b)
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Figura 4.23. Equipos SU-7000 y JSM-6010Plus/LV. (a) Microscopio electronico de
barrido de emisién de campo (FE-SEM) HITACH utilizado para el analisis superficial de
peliculas delgadas de NiOx. (b) Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-

6010Plus/LV utilizado para la obtenciéon de micrografias de peliculas de ZnO.
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CAPITULO 4 | DETALLES EXPERIMENTALES

4.7.3 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Las peliculas de NiOx y ZnO fueron analizadas mediante difraccion de rayos X
(XRD) tanto en sustratos rigidos como en sustratos flexibles. Los patrones de
difraccion de las peliculas depositadas fueron analizados utilizando el
difractometro Panalytical Empyrean (Malvern Panalytical, Malvern, Reino Unido)
en configuracion de incidencia rasante, utilizando radiaciéon CuKa (A = 0.15405
nm) y un detector multipaso en tiempo real XCelerator. El angulo de incidencia
fue variado en el rango de 5° a 80° con pasos de 0.06° y w = 0.5°. El difractometro

utilizado para las mediciones de XRD se muestra en la Figura 4.24

Figura 4.24. Difractdmetro Panalytical Empyrean. Equipo utilizado para estudiar la
cristalinidad de las peliculas depositadas mediante sputtering y PE-ALD mediante su

configuracion de haz rasante.
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4.7.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS
POR RAYOS X

Las muestras fueron analizadas mediante espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) para conocer la quimica de la superficie y la
estequiometria de las peliculas depositadas. Se utilizd un sistema
ThermoScientific ESCALAB 250Xi (Figura 4.25) el cual cuenta con una fuente de

rayos X (Al Ka =1486.6 eV) con un monocromador.

Figura 4.25. ThermoScientific ESCALAB 250Xi. Equipo utilizado para la obtencién de
espectros XPS.

Cada espectro de XPS fue adquirido en 20 escaneos con una energia de
medicién de 20 eV, y un paso de energia de 0.1 eV. Para la alineacion espectral
se utilizé el nivel de nucleo C 1s situado a 284.8 eV. Previo a las mediciones, las
muestras fueron bombardeadas con iones de Ar* (500 eV) por 30 s. Espectros
de fotoemisiéon de las peliculas de NiOx fueron analizados para el estudio de
defectos, estados de oxidacidén y composicion quimica relativa. Las bandas

individuales de los espectros se resolvieron mediante deconvolucién.
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4.8 PARAMETROS DE CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica se realizo utilizando un sistema de caracterizacion
de semiconductores Keithley 4200-SCS (Figura 4.26). La configuracién estandar
utilizada para las mediciones fue de un tiempo de retardo de barrido de
polarizacion de 0.5 segundos, y un tiempo de retencion entre mediciones de 1
segundo. El intervalo en funcion de voltaje utilizado en las mediciones fue de 50
o 100 mV.

Figura 4.26. Equipo Keithley 4200-SCS. Analizador paramétrico que permite realizar
mediciones DC sincronizadas de corriente-voltaje (I-V), capacitancia-voltaje (C-V), y

caracterizacion por pulsos.

4.8.1 MEDICIONES CORRIENTE VOLTAJE (I-V)

Las caracteristicas |-V se midieron dentro de una jaula de Faraday tanto en
condiciones de oscuridad y bajo iluminacion roja, verde, azul y ultravioleta
mediante distintos diodos emisores de luz (LEDs). Cada una de las intensidades
de potencia oOptica de los LEDs se indican en la Tabla 4.1. Se realizaron
mediciones en configuracion transversal, donde una punta de prueba contacto el
electrodo superior de la muestra, mientras que el electrodo inferior se contacté
eléctricamente a una base conductora, o donde una punta de prueba contacté a
la pelicula de ITO (siendo un 6xido conductor transparente) que actua como

contacto inferior.
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Longitud de onda del foton/Energia

Intensidad de potencia

Color (nm/eV) optica
Rojo 635/1.95 3.71
Verde 530/2.34 1.03
Azul 400/3.10 1.31
uv 365/3.40 0.335

Tabla 4.1. Potencia 6ptica de LEDs.Potencia dptica de los diodos emisores de luz utilizados

durante mediciones eléctricas. [108]

En la Figura 4.27 se observa la configuracion del equipo para caracterizacion
eléctrica, el diagrama muestra una medicion transversal, y la posicion de los
LEDs sobre la muestra, los cuales son encendidos selectivamente durante las

mediciones, la polarizacion de la muestra es dependiente de la configuracion del

equipo y puede ser alternada a polarizacion directa o inversa.

Figura 4.27. Configuracién transversal de caracterizaciéon eléctrica. Diagrama de
configuracién transversal dentro de la jaula de Faraday empleada para mediciones

eléctricas de heteroestructuras. La presente configuracién es utilizada para toda la
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caracterizacion eléctrica realizada en esta investigacion.
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4.8.2 MEDICIONES CAPACITANCIA VOLTAJE (C-V)

Las caracteristicas C-V se midieron dentro de una jaula de Faraday en oscuridad
en configuracion transversal como se observa en el diagrama de la Figura 4.27,
las mediciones se realizaron a una frecuencia de 100 kHz utilizando una senal
de prueba con una amplitud de 30 mV. Las heteroestructuras fueron
caracterizadas bajo polarizacion inversa, aplicando un doble barrido de voltaje
aplicado por medicién. La Figura 4.28 muestra la interfaz para la configuracién

de las mediciones C-V en el equipo Keithley 4200-SCS.
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Figura 4.28. Interfaz de caracterizacion C-V. Interfaz grafica Keithley Interactive Test
Environment (KITE) la cual permite la configuracién de parametros para caracterizacion

Capacitancia-Voltaje (C-V.)
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RESULTADOS

Este capitulo nos muestra una perspectiva acerca de los fotodetectores y su
importancia, se da una breve explicacion sobre la problematica presentada, y la
importancia del proyecto para aportar una posible soluciéon y/o conocimiento

nuevo.

“The important thing in science is not so much to obtain new facts as to discover new ways of thinking
)

about them.’

Sir William Bragg
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5.1 CARACTERIZACION DE HETEROESTRUCTURAS
NI1Ox/SI

En primera instancia se caracterizaron las peliculas delgadas de NiOx y

posteriormente se estudiaron las propiedades de los dispositivos NiOx/Si.

511 CARACTERIZACION DE PELicuLAS DE NIO«

5.1.1.1 ELIPSOMETRIA

A partir de las mediciones mediante elipsometria y el analisis utilizando el modelo
de dispersién de Cauchy se estimaron los grosores de las peliculas de NiOx

depositadas mediante RF sputtering (Tabla 5.1), obteniendo los siguientes

resultados:
Temperatura E Tiempo de Tasa
spesor
deposiciéon deposicion deposiciéon
RT 41.5 nm 6 min 6.91 nm/ min
50 °C 48.9 nm 6 min 8.15 nm/ min
100 °C 36.0 nm 6 min 6 nm / min

Tabla 5.1. Espesor de peliculas de NiOx a RT, 50 °C y 100 °C. Analisis de espesor y tasa de
deposicion de peliculas de NiOx depositadas a RT, 50° y 100°C mediante RF sputtering.

indice de Coeficiente de
Temperatura e ficier
deposicién refraccion (n) extincion (k)
(A =632 nm) (A =632 nm)
RT 2.25 0.03
50°C 2.29 0.044
100 °C 2.25 0.01

Tabla 5.2. Constantes 6pticas n y k de NiOx a RT, 50 °C y 100 °C. indice de refraccion (n) y
coeficiente de extincion (k) de peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C y 100°C mediante RF
sputtering.
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Se realizé el mismo analisis por elipsometria y el modelo de Cauchy para las
muestras a las cuales se les aplico un tratamiento térmico (RTA), obteniendo los

resultados presentados en la Tabla 5.3.

Temperatura E Tiempo de Tasa
spesor
deposiciéon deposicion deposiciéon
RT 42.5 nm 6 min 7.08 nm / min
50 °C 50.9 nm 6 min 8.48 nm / min
100 °C 37.2 nm 6 min 6.2 nm/ min

Tabla 5.3. Espesor de peliculas NiOx a RT, 50 °C y 100 °C con RTA. Analisis de espesor y
tasa de deposicion de peliculas de NiOx depositadas a RT, 50° y 100°C mediante RF sputtering

a las cuales se les aplico un tratamiento térmico.

indice de Coeficiente de
Temperatura f < nolente <
deposicién refraccion (n) extincion (k)
(A =632 nm) (A =632 nm)
A7 2.16 0.007
50 °C 2.22 0.009
100 °C 2.18 0.019

Tabla 5.4. Constantes 6pticas n y k de NiOx a RT, 50 °C y 100 °C con RTA. indice de refraccion
(n) y coeficiente de extincion (k) de peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C y 100°C mediante
RF sputtering.

La disminucién de espesor y de tasa de deposicion en las peliculas depositadas
a 100 °C pueden atribuirse a que la temperatura del sustrato provee suficiente
energia para que los atomos débilmente enlazados sean desprendidos de la
superficie. Los valores de indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k)

son cercanos a los reportados en la literatura de peliculas de NiOx. [109]
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A partir de la caracterizacidn mencionada anteriormente se obtuvieron los
indices de refraccion (Figura 5.1 (a)) y coeficientes de extincién (Figura 5.1 (b))

de las peliculas de NiOx a las cuales no se les aplicé un tratamiento térmico.
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Figura 5.1 Constantes 6pticas de peliculas de NiOx sin RTA. (a) indice de refraccién

(n) y (b) coeficiente de extincién (k) de peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C, y 100°C

sin tratamiento térmico.

En |la Tabla 5.2 se comparan los valores del indice de refraccion y de coeficiente
de extincion a 632 nm para las peliculas de NiOx sin RTA depositadas a RT,
50 °Cy 100 °C. Los resultados nos muestran una influencia de la temperatura de
depdsito, especialmente a 50 °C, esto se podria atribuir a que la temperatura
permiti6 una mejor cristalizacion durante el depdsito, otro de los factores a
destacar es que, al ser la pelicula con mayor espesor, la cristalinidad de la misma
tiende a ser mayor como ha sido reportado anteriormente por otros
trabajos. [110] Esto podria explicar el mayor indice de refraccién en comparacion
con las peliculas depositadas a RT y 100 °C.

El comportamiento decreciente del coeficiente de extincion (k) en base a la
temperatura de deposicion se puede correlacionar con la rugosidad de la
superficie de las peliculas depositadas, por lo tanto, un mayor coeficiente de

extincion podria indicar una pelicula con una superficie de mayor rugosidad.
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Mediante las mediciones de elipsometria, se obtuvo el indice de refraccion
(Figura 5.2 (a)) y coeficiente de extincion (Figura 5.2 (b)) de las peliculas a las

cuales se les aplico un tratamiento térmico, obteniendo los siguientes resultados.
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Figura 5.2. Constantes opticas de peliculas de NiOx con RTA. (a) indice de refraccion
(n) y (b) coeficiente de extincién (k) de peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C, y 100°C

con tratamiento térmico.

En |la Tabla 5.4 se comparan los valores del indice de refraccion y de coeficiente
de extincién a 632 nm para las peliculas de NiOx con RTA depositadas a RT,
50 °C y 100 °C. Los resultados nos muestran la influencia del tratamiento térmico
aplicado en las constantes Opticas de NiOx, se observa que el RTA disminuyo el
indice de refraccion de la pelicula depositada a 100 °C, esto pudo ser resultado
de cambios estructurales en la pelicula. La pelicula de 100 °C se posiciono entre
RT y 50 °C las cuales no presentan un cambio significativo en sus valores de
indice de refraccion a partir del proceso de RTA.

En cuanto al coeficiente de extincion, se observa una disminucion considerable
en comparacion con las muestras sin tratamiento térmico, a partir de RTA se
observa que la pelicula depositada a RT es la pelicula con menor coeficiente de
extincion, seguida de la pelicula depositada a 50 °C, esto se puede deber a una
disminucién de defectos en la pelicula (bulto). A 100 °C se observa un ligero
aumento de k, lo cual puede deberse a cambios estructurales resultantes del
proceso de RTA.
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5.1.1.2 TRANSMITANCIA DE PELICULAS DE NIOx

La Figura 5.3 muestra los espectros de transmision de un sustrato Corning Glass
(CG) y de peliculas de NiOx depositadas sobre CG a RT, 50 °C y 100 °C. Se
puede observar que la transparencia del CG es de 280% en el rango de 350-
1000 nm. La transmitancia de las muestras con peliculas de NiOx varia entre ~60

y 80% en el rango visible-IR cercano (400-1000 nm).
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Figura 5.3. Espectro de transmision de CG y NiO,/CG sin RTA. Transmisién de sustrato

Corning Glass y peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C y 100°C sobre Corning Glass

A partir del espectro de transmision, se puede observar que la pelicula con mayor
transparencia fue la depositada a 50 °C, mientras que las depositadas a 50 °C y
100 °C tienen valores muy similares, variando ligeramente en distintos rangos de

medicion.
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5.1.1.3 METODO DE TAUC-PLOT

A partir de los espectros de transmision se utilizé el método de Tauc plot para
estimar el bandgap de cada muestra, obteniendo los resultados presentados en

la Figura 5.4.
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Figura 5.4. Bandgap de peliculas de NiOyx determinadas por Tauc plot. A partir del
espectro de transmision se calculd la absorbancia y se estimaron los bandgaps de las
peliculas de NiOx a RT, 50°C y 100°C sin RTA.

El bandgap obtenido a RT, 50°C y 100°C fue de 3.79, 3.82, y 3.91 eV
respectivamente, los cuales coinciden con los valores reportados en la literatura.
[27,111-113]. Se puede observar un aumento de bandgap en funcion de la

temperatura de deposicidon de NiOx.
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5.1.1.4 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Se realizdé un analisis de AFM para estudiar la morfologia superficial de las
peliculas de NiOx, obteniendo los resultados presentados en la Figura 5.5 para
las muestras sin tratamiento térmico y las muestras a las que se les aplicé un

proceso de RTA.
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Figura 5.5. Resultados AFM de las peliculas depositadas de NiOy. Sin tratamiento
térmico: (a) RT, (b) 50°C y (c) 100°C, y con RTA: (d) RT, (e) 50°C y (f) 100°C.

Se obtuvieron superficies lisas para las peliculas depositadas a (a) RT, (b) 50 °C
y (c) 100 °C con valores de raiz cuadrada media (RMS) de 0.6, 0.49 y 0.46 nm,
respectivamente. Se puede observar una ligera disminucion de RMS por la
aplicacién de temperatura, la cual puede ser atribuida a que la energia térmica
pudiera promover una reorganizacion de los atomos superficiales de las

peliculas de NiOx, lo que da lugar a una superficie con menor rugosidad.
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Al aplicar un tratamiento térmico a las muestras, los valores de rugosidad RMS
(Tabla 5.5) para las peliculas depositadas a (d) RT, (e) 50 °C y (f) 100 °C son de

0.72, 0.42 y 0.62 nm respectivamente. Al comparar los resultados, se puede

observar que el proceso de RTA conduce a un ligero aumento de la rugosidad

de las peliculas a RT y 100 °C, pero a una pequefa disminucién de RMS de la

pelicula depositada a 50 °C.

Muestra RMS (Sin RTA) RMS (RTA)
RT 0.6 nm 0.72 nm
50 °C 0.49 nm 0.42 nm
100 °C 0.46 nm 0.62 nm

Tabla 5.5. Rugosidad RMS de peliculas de NiOx sin RTA y con RTA. Valores de Raiz
Cuadrada Media (RMS) de peliculas depositadas a RT, 50°C y 100°C sin tratamiento térmico y

con RTA.

51.1 CARACTERIZACION DE FOTODETECTORES BASADOS

EN NIOx

A partir de la caracterizacion eléctrica de los fotodiodos NiOx/Si se obtuvieron las

caracteristicas |-V de los dispositivos con peliculas de NiOx depositadas a RT,

50 °C y 100 °C, sin tratamiento térmico. El rango de polarizacion para estos

fotodiodos fue de (-4 V a 3 V). A partir de mediciones consecutivas se pudieron

observar curvas |-V sin ningun tipo de histéresis, lo que indica una baja densidad

de trampas profundas en la pelicula de NiOx y en la region interfacial NiOx/Si.
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5.1.1.1 MEDICIONES CORRIENTE VOLTAJE (I-V)

Para el fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a RT (Figura 5.6), se obtuvo
una dependencia rectificadora en polarizacion inversa bajo oscuridad de 3x10~7
A. Se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) de
aproximadamente 0.25 V dependiente de la intensidad de la luz incidente, se
obtuvo una corriente de corto circuito (Isc) de 1.3x1077 A, 5.70x1078 A, 7.97x1078

A, 2.87x1078 A, bajo incidencia de luz roja, verde, azul y UV, respectivamente.
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Figura 5.6. Caracteristica |-V del fotodiodo con NiOx depositado a RT. Curva

caracteristica I-V del fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a RT en condiciones de

oscuridad, y bajo iluminacion de luz roja, verde, azul y UV.
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El fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a 50°C (Figura 5.7) presentd una
dependencia rectificadora en polarizacion inversa bajo oscuridad de 7x1078 A.
Se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) de aproximadamente
0.20 V dependiente de la intensidad de la luz incidente. Se observa una corriente
de corto circuito (Isc) de 1.5x108 A, 6.7x107° A, 8.5x10° A, 6.4x107° A, bajo

incidencia de luz roja, verde, azul y UV, respectivamente.
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Figura 5.7. Caracteristica I-V del fotodiodo con NiOyx depositado a 50 °C. Curva
caracteristica |-V del fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a 50 °C en condiciones de

oscuridad, y bajo iluminacion de luz roja, verde, azul y UV.

El fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a 100°C (Figura 5.8) present6 una
dependencia rectificadora en polarizacion inversa bajo oscuridad de 1x1077 A.
Se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) de aproximadamente
0.20 V, dependiente de la intensidad de la luz incidida. La corriente de corto
circuito (Isc) fue de 7.85x1079 A, 9.15x10° A, 5.25x107° A, 6.85x107° A, bajo

incidencia de luz roja, verde, azul y UV, respectivamente.
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Figura 5.8. Caracteristica |-V del fotodiodo con NiOx depositado a 100 °C. Curva
caracteristica I-V del fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a 100 °C en condiciones

de oscuridad, y bajo iluminacién de luz roja, verde, azul y UV.

Bajo polarizacion directa, la corriente aumenta exponencialmente hasta voltajes
de alrededor de 1 V para el fotodiodo depositado a RT y hasta ~0.7 V para los
fotodiodos depositados a 50 °C y 100 °C, al aumentar el voltaje de polarizacién
las caracteristicas cambian de forma debido a la resistencia en serie de los

diodos.

Todos los diodos muestran fotorespuesta bajo voltajes de polarizacién inversa
(VB < 0 V)y en modo de auto-alimentacion (Vs = 0 V). La fotorespuesta de los
diodos con la pelicula de NiOx depositada a 100 °C son superiores a las de los
diodos obtenidos a 50 °C y se aproximan a las de los fotodiodos obtenidos a RT.
Sin embargo, una ventaja de los fotodiodos a 100 °C es su menor corriente en

oscuridad bajo polarizacion inversa.
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También se obtuvieron las caracteristicas I-V de los dispositivos con peliculas de
NiOx depositadas a RT, 50 °C y 100 °C, las cuales fueron sometidas a RTA. El
rango de polarizacion para estos fotodiodos fue de (-10 V a 5 V). A partir de
mediciones consecutivas se pudieron observar curvas |-V con histéresis,
desplazamiento de curvas respecto a la direccidn de polarizacion, y una ausencia
tanto de voltaje de circuito abierto como de corriente de corto circuito. El
tratamiento térmico rapido (RTA) favorecidé la formacion de trampas poco
profundas, responsables de la histéresis observada, asi como de trampas
profundas, asociadas a la recombinacién de fotoportadores a 0V, tanto en la

pelicula de NiOx como en la region interfacial NiOx/Si.
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Figura 5.9. Caracteristica I-V del fotodiodo depositado a RT con RTA. Curva
caracteristica |-V del fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a RT con RTA en

condiciones de oscuridad, y bajo iluminacion de luz roja, verde, azul y UV.

Para el fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a RT con RTA (Figura 5.9), se
obtuvo una corriente en oscuridad dependiente del sentido de polarizacién,
resultando en histéresis durante polarizacion inversa y directa. Un
comportamiento notable es el efecto de variacion de la corriente en funcion a la
direccion del barrido de voltaje, en la Figura 5.9 se observa una corriente en
oscuridad donde al realizar el barrido de voltaje de OV a —-10V se obtiene una
menor corriente, en comparacion cuando se realiza el barrido de =10 V a 0 V.

Por lo tanto, la corriente es dependiente de la direccion del barrido de voltaje.
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Figura 5.10. Caracteristica |-V del fotodiodo depositado a 50 °C con RTA. Curva
caracteristica |-V del fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a 50 °C con RTA en
condiciones de oscuridad, y bajo iluminacién de luz roja, verde, azul y UV. El recuadro
muestra una vista ampliada de la corriente en la region de —-0.5 a 0.5 V de una curva

caracteristica que se midié entre 5V y =10 V y luego en la direccion opuesta.

La histéresis presentada a partir de RTA es mas pronunciada en polarizaciones
inversas y aumenta con la temperatura de deposicion del NiOx. En la Figura 5.10
se puede observar que, al aumentar el voltaje de polarizacion desde voltajes
positivos hacia 0 V, la curva cruza el eje x a un voltaje positivo de 0.3 V, lo que
indica un aumento de la carga negativa atrapada en la estructura. Por el
contrario, cuando el voltaje de polarizacién va en direcciéon de =10 V hacia 0 V,
la curva cruza el eje x a -0.3 V, lo que indica un aumento de la carga positiva
atrapada. En base a este comportamiento, es probable que la histéresis
observada se deba al cambio del estado de carga de las trampas poco profundas
en la interfaz de la heteroestructura NiOx/Si y en la regién interfacial con la
tension de polarizacion, lo que nos lleva a una ausencia de voltaje de circuito
abierto (Voc) y corriente de corto circuito (Isc). Sin embargo, los valores mas altos
de fotocorriente en polarizacién inversa se obtuvieron para el fotodiodo con una
pelicula de NiOx depositada a 50 °C con RTA.
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Figura 5.11. Caracteristica I-V del fotodiodo depositado a 100 °C con RTA. Curva
caracteristica I-V del fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a 100 °C con RTA en

condiciones de oscuridad, y bajo iluminacién de luz roja, verde, azul y UV.

Los voltajes de polarizacion inversa a las que los fotodiodos entran en su estado
de saturacion de corriente son cercanas o superiores a =10 V, como se puede
observar en la Figura 5.11. Al comparar las fotocorrientes de los fotodiodos sin
RTA y los que fueron sujetos a RTA se puede observar que las fotocorrientes
bajo polarizacion negativa son mayores para los fotodiodos con RTA. Dado que
no se observd ningun desplazamiento de las curvas |-V de los fotodiodos con
peliculas de NiOx sin tratamiento térmico, se puede concluir que el proceso de
RTA ha creado defectos que pueden intercambiar portadores con el sustrato de
silicio y, como resultado, cambiar su estado de carga. Como se muestra en la
Figura 5.11, la histéresis en polarizaciéon inversa aumenta para los fotodiodos
con RTA depositadas a 100 °C.
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Parallel Capacitance (F)

5.1.1.2 MEDICIONES CAPACITANCIA VOLTAJE (C-V)

Se realizaron mediciones de capacitancia-voltaje (C-V) para estudiar
detalladamente el efecto de los barridos consecutivos de voltaje de polarizacién
inversa sobre el estado de carga de los fotodiodos. Los resultados de la Figura
5.12 (a) muestran que el barrido de voltaje en ambas direcciones (OVa-3V,y
-3 V a 0 V) no produce histéresis en las curvas C-V de los fotodiodos con
peliculas de NiOx depositadas a RT, 50 °C y 100 °C, lo que indica que no quedo

alguna carga atrapada durante los barridos de voltaje en direcciones opuestas.
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Figura 5.12. Curva C-V de fotodiodos depositados a RT, 50°C y 100°C. Curva
caracteristica C-V de (a) fotodiodos con peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C y 100°C
sin tratamiento térmico, (b) fotodiodos con peliculas de NiOx depositadas a RT, 50°C y

100°C con tratamiento térmico, bajo condiciones de oscuridad.

En comparacién, al medir las caracteristicas C-V de los fotodiodos sujetos a RTA
bajo un barrido de polarizacion inversa de 0V a -10 V y de vuelta a 0 V muestran
un desplazamiento de las curvas C-V, correspondiente al aumento de la carga
positiva atrapada en los fotodiodos, como se observa en la Figura 5.12 (b). De
acuerdo con las caracteristicas |-V, los diodos con capas de NiOx depositadas a
50 °C y 100 °C muestran una mayor histéresis en oscuridad.
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5.1.1.3 DEPENDENCIAS DE RESISTENCIA EN SERIE (Rs)

La Figura 5.13 muestra las dependencias I/g vs. | para los fotodiodos con
peliculas de NiOx depositadas a RT, 50 °C y 100 °C sin tratamiento térmico. Se
puede observar que la pendiente de las rectas aumenta con la temperatura de
deposicion, lo que indica que Rs también aumenta. Dado que la resistividad de
la region n (n-Si) de la heteroestructura es constante, se puede concluir que el
aumento de la temperatura de deposicidon conduce a un aumento de la
resistividad de las peliculas de NiOx. Un efecto similar de aumento de resistividad
se observo a una temperatura de deposicién constante, pero con un aumento de
la potencia de RF [108,114].
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Figura 5.13. l/g vs | de fotodiodos depositados a RT, 50 °C y 100 °C. Comparacion de
dependencias I/g vs | de fotodiodos con peliculas de NiOx depositadas a RT, 50 °C y 100

°C. Una mayor pendiente de linea corresponde a una mayor resistencia en serie (Rs).
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La dependencia de la corriente en polarizacion directa en funcién de la direccion
de barrido de voltaje hace imposible evaluar las resistencias en serie de los
diodos después del tratamiento térmico. Se obtuvo una estimacion aproximada
para el fotodiodo con pelicula de NiOx depositada a RT y sujeto a RTA utilizando
la caracteristica |-V (Figura 5.9) medida desde 0 V hacia voltajes positivos. El
resultado obtenido se compara con la dependencia I/g vs. | para un fotodiodo
con una capa de NiOx depositada a 100 °C y sin RTA (el de mayor Rs). La
pendiente observada en la Figura 5.14 para el fotodiodo depositado a RT y sujeto
a RTA nos indican que el proceso de RTA conduce a valores de Rs comparables

o incluso mayores a los de los fotodiodos con NiOx depositado a 100 °C sin RTA.

0.8 -
.l. A/A
| | A/
/A/
0.6+ A/A ]
S A7
o
= //‘
04+ > _
A
/A/A/
A ~—4 - 100°C
02l ° —=RTRTA
0 2x107° 4x107° 6x107°

Current (A)

Figura 5.14. l/g vs. | para fotodiodos RT sin RTA, y 100 °C con RTA. Comparacion de
las dependencias I/g vs | para un fotodiodo con NiOx depositado a 100 °C, sin RTA (linea
roja) y un fotodiodo con NiOx depositado a RT y sujeto a un proceso de RTA (linea negra).

Notese la diferencia en la escala del eje x.
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5.1.1.4 RESPONSIVIDAD

La responsividad (R) de los fotodiodos fabricados fue calculada a partir de

Lyp,

PA'A

R =

donde la fotocorriente (Ipnh) es la resta de la corriente bajo iluminacién (lignt) y la
corriente en oscuridad (ldark), PAr es la intensidad de la potencia éptica a una
longitud de onda en especifico (A) y (A) es el area del electrodo superior. Para el

calculo tomamos la corriente medida de los fotodiodos bajo iluminacion (lignt) y

la corriente medida en oscuridad (ldark).
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Figura 5.15. Responsividad de fotodiodos sin RTA. Responsividad de fotodiodos con

peliculas de NiOx depositados a RT, 50 °C y 100 °C en modo de auto-alimentacién (VB =

0 V) y bajo polarizacion inversa (VB = -4 V).

Para los fotodiodos sin RTA se determind una alta capacidad de respuesta
(Figura 5.15), la responsividad de los fotodiodos con una pelicula de NiOx
depositada a RT es superior a la responsividad de los demas diodos en modo de

auto-alimentacion (Vs = 0 V), asi como en polarizacién inversa (Vs = -4 V).
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Para aplicaciones en las que se requiere un modo de funcionamiento de
auto-alimentacion, los fotodiodos depositados a RT son los mas apropiados. Sin
embargo, para aplicaciones en las que se requiere una mayor responsividad, los
fotodiodos depositados a 100 °C pueden ser una mejor opcion debido a su menor
corriente en oscuridad a (Vs = -4 V) y presentan una responsividad que se

aproxima a la del fotodiodo con NiOx depositado a RT.
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Figura 5.16. Responsividad de fotodiodos sujetos a RTA. Responsividad de fotodiodos
con peliculas de NiOx depositados a RT, 50 °C y 100 °C sujetos a RTA bajo polarizacion
inversa (Ve = =10 V).

En la Figura 5.16 se muestra la respuesta de los diodos sometidos a RTA bajo
polarizacion inversa (Vs = =10 V), con la cual se determinaron valores muy altos
de responsividad, mucho mas altos que los reportados en la literatura para
fotodetectores de banda ancha basados en NiOx. [27,108,115]. Aunque la
responsividad del fotodiodo depositado a 50°C y sujeto a RTA es la mas alta,
este fotodiodo puede ser menos apropiado debido a su mayor corriente oscura
y a la falta de saturacion de la fotocorriente, incluso a una tension de polarizacién
inversa de -10 V. Aunque los fotodiodos sujetos a RTA pueden no ser
apropiados para aplicaciones en las que se requiera una medicion precisa de la
potencia optica, pueden ser utilizados como sensores de luz debido a su alta

capacidad de respuesta.
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La responsividad determinada de los fotodiodos depositados a RT y 100 °C se
encuentran entre las mas altas reportadas y son comparables con los resultados
publicados por otros autores. En [116] informaron de una respuesta de 15.8 A/W
a -5V, que es ligeramente superior al resultado obtenido para diodos a 100 °C,

aunque el voltaje de polarizacion maximo utilizado fue de -4 V.

5.1.1.5 FOTORESPUESTA DEPENDIENTE DEL TIEMPO

Se midié las fotorespuesta en funcion del tiempo de todos los fotodiodos bajo la
incidencia de luz roja, verde, azul y UV. Las curvas de encendido/apagado se
caracterizan por los tiempos de subida (r) y bajada (1), definidos como el tiempo
necesario para que la fotocorriente aumente del 10% al 90% de su valor maximo
o disminuya del 90 al 10%, respectivamente. Los valores de 1r y 1f para los

fotodiodos con NiOx sin RTA son inferiores a 0.1 s (Figura 5.17)
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Figura 5.17. Fotorespuesta en funcién del tiempo de los fotodiodos sin RTA.
Fotorespuesta en funcién del tiempo de fotodiodos con peliculas de NiOx sin RTA
depositadas a: (a) RT, (b) 50 °C, y (c) 100 °C. Las curvas de conmutacion de los fotodiodos
se midieron con voltaje de polarizacion de -3 V. Las lineas de color rojo, verde, azul y

violeta corresponden a la iluminacién por LEDs rojo, verde, azul y UV, respectivamente.
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En cuanto a los fotodiodos sujetos a RTA, a partir de los resultados |-V obtenidos
en las rampas de polarizacion inversa, como era de esperarse, el proceso de
RTA puede conducir a un aumento de los tiempos de conmutaciones “on/off” con
respecto a la luz incidida (encendida/apagada). Asi, los valores de Tr para los
fotodiodos con RTA depositados a RT, 50 °C y 100 °C son de 9.5, 1.7y 8.6 s,
respectivamente. Sin embargo, los tiempos Tt para los fotodiodos sujetos a RTA
son mayores a 0.1 s. Otra observacion importante es que los pulsos de voltaje
utilizados fueron de (Vs = -8 V), los fotodiodos con NiOx depositados a 50°C
sujetos a RTA alcanzan una saturacion mas rapida de la fotocorriente (Figura

5.18 (b)) en comparacién con los otros dos diodos (Figura 5.18 (a) y (c)).
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Figura 5.18. Fotorespuesta en funcion del tiempo de los fotodiodos con RTA.
Fotorespuesta en funcion del tiempo de fotodiodos con peliculas de NiOx sujetas a RTA
depositadas a: (a) RT, (b) 50 °C, y (c) 100 °C. Las curvas de conmutacion de los fotodiodos
se midieron con voltaje de —8 V. Las lineas de color rojo, verde, azul y violeta corresponden

a la iluminacién por LEDs rojo, verde, azul y UV, respectivamente.

La variacion de la corriente a la polarizacién aplicada bajo iluminacion podria
estar relacionada con el cambio del estado de carga de trampas poco profundas

en la interfaz NiOx/Si y en la region interfacial.
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5.2 CARACTERIZACION DE HETEROESTRUCTURAS
NIOx/ZNO

Previa a la fabricacién de las heteroestructuras NiOx/ZnO se realiz6 una
caracterizacion optica, estructural, y eléctrica de las propiedades de las peliculas
delgadas de NiOx y ZnO, posteriormente se estudiaron las propiedades de las
heteroestructuras NiOx/ZnO tanto en sustratos transparentes rigidos y flexibles

como fotodiodos UV ciegos a la luz visible.

5.2.1 CARACTERIZACION DE PELicuLAS DE NI1O«

Para las heteroestructuras NiOx/ZnO se depositd NiOx mediante RF sputtering,
la deposicion fue realizada utilizando los métodos mencionados en la
seccidn 4.2, siendo especificamente NiOx depositado a temperatura ambiente a
una potencia de RF de 60 W.

5.2.1.1 ELIPSOMETRIA

Mediante elipsometria de angulo variable se obtuvieron las dependencias
experimentales de los parametros W y A, posteriormente se modelé un ajuste
matematico utilizando el modelo de dispersion de Cauchy en el rango visible-
infrarrojo cercano (400-1000 nm), esto se observa en la Figura 5.19 (a). A partir
de este ajuste se obtuvo el espesor de la pelicula y también se obtuvieron el
indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) a lo largo del espectro
visible, los valores obtenidos se presentan en la Tabla 5.6.

. indice de Coeficiente de
Temperatura de E Tiempo de . ‘s incién (k
deposicién spesor deposicién refraccion (n) extincion (k)
(A =632 nm) (A =632 nm)
RT 28 nm ‘ 6 min ‘ 1.979 0.005

Tabla 5.6. Caracteristicas de NiOx a RT. Temperatura y tiempo de deposicidn, espesor, indice

de refraccion y coeficiente de extincion de NiOx depositado para heteroestructuras NiOx/ZnO.
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Figura 5.19. Elipsometria de NiOyx para heteroestructuras NiOx/ZnO. (a) Parametros
elipsométricos W y A y (b) constantes 6pticas (n) y (k) de pelicula de NiOx utilizada para

heteroestructuras NiOx/ZnO

A partir de los resultados obtenidos de coeficiente de extincion (k), en la
Figura 5.19 (b) se observa una gran transparencia optica en el rango visible,
siendo esta una propiedad deseable para heteroestructuras con un
comportamiento ciego a la luz visible. También se destaca el alto indice de
refraccion, el cual promueve un buen confinamiento éptico, es decir, facilita la
capacidad de guiar la luz a través de la pelicula, siendo esta una propiedad
destacable ya que podria ayudar a generar patrones de interferencia éptica, lo

que podria mejorar la interacciéon luz-materia.
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Transmittance (%)

5.2.1.2 TRANSMITANCIA Y METODO DE TAUC-PLOT

La Figura 5.20 (a) muestra los espectros de transmision de los sustratos ITO-

PET e ITO-PEN los cuales presentan una transparencia de ITO-PET menor a

80% en el rango visible-IR cercano (400-1000 nm). En cambio, el sustrato ITO-

PEN oscila entre valores de 75 y 85% en el rango de 400-800 nm. Ademas, se

observa la transmitancia de la pelicula de NiOx sobre ambos sustratos, la

transmitancia de la muestra NiO«/ITO/PET varia entre 60 y 80% en el rango

NiOx/ITO/PEN varia entre 60 y 75%

visible-IR cercano, mientras que la muestra

en el mismo rango.
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Figura 5.20. Transmitancia y Tauc plot de NiOx. Espectros de transmitancia de (a)

sustratos ITO-PET e

ITO-PEN y muestras NiO«/ITO/PET y NiOx/ITO/PEN.

(b)

Transmitancia de pelicula de NiOx sobre Corning Glass, y Tauc plot para estimar el

bandgap.

En la Figura 5.20 (b) se observa que a partir del espectro de transmision de NiOx

se utilizé el método de Tauc plot para estimar el bandgap, obteniendo un valor

de 3.8 eV, el cual coincide con valores reportados en la literatura. [27,111-113]
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5.2.1.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Se realizaron mediciones AFM de las peliculas de NiOx depositadas sobre
sustratos transparentes flexibles ITO-PET e ITO-PEN, esto con el objetivo de
conocer la superficie de las peliculas depositadas sobre dichos sustratos. Las
imagenes de la Figura 5.21 muestran la influencia del sustrato en la rugosidad
superficial de NiOx, se observa que la pelicula de NiOx depositada sobre ITO-
PET presenta una rugosidad RMS menor (1.07 nm) a la pelicula depositada
sobre ITO-PEN (1.82 nm). Es importante destacar que dicha variacion ademas
de atribuirse al sustrato PET o PEN se atribuye a la pelicula depositada de ITO,
ya que ambos sustratos son de diferentes fabricantes con diferentes procesos

de deposicion.
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Figura 5.21. Analisis AFM de NiOx sobre ITO-PET/PEN. (a) Imagen 2D AFM de muestra
NiOx/ITO/PET, (b) Vista isométrica 3D de muestra NiOx/ITO/PET, (c) Imagen 2D AFM de
muestra NiOx/ITO/PEN, (d) Vista isométrica 3D de muestra NiO«/ITO/PEN.
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5.2.1.4 ANALISIS SEM-EDS

La Figura 5.22 muestra micrografias SEM de la pelicula de NiOx depositada
mediante RF sputtering sobre un sustrato rigido. En la Figura 5.22 (a) a una
magnificacion de 18kx se puede observar una pelicula homogénea, lisa y sin
presencia de grietas superficiales. La Figura 5.22 (b) muestra un aumento de alta
resolucién obtenido a una magnificacion de 100kx. En ella se aprecia una

rugosidad superficial homogénea con caracteristicas nanométricas.

(a) (b)

3pum

Figura 5.22. Micrografia SEM NiO,/Si. (a) Imagen SEM de muestra NiOx/Si a una
magnificacion de 18kx a 15kV. (b) Imagen SEM de muestra NiO«/Si a una magnificacion
de 100kx a 15kV.

Para observar la diferencia entre las peliculas de NiOx depositadas sobre
sustratos rigidos y flexibles, se realizdé un analisis de la muestra NiOx/ITO/PET
mediante SEM, y se observaron diferentes regiones a lo largo de la muestra
(Figura 5.23), en la seccion (a) se muestra un agrietamiento posiblemente
resultante de la presion que se ejerce al sujetar la muestra al porta muestras del
equipo de sputtering. En la seccién (b), (c) y (d) se muestra una pelicula con
acumulacién de particulas en distintas zonas. Con el fin de identificar dichas
particulas se realizé un analisis EDS de la muestra para corroborar su
composicion elemental, confirmando la presencia de niquel, oxigeno, indio,

carbono y aluminio como se observa en la Figura 5.24.
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Figura 5.23. Micrografias SEM de NiO,/ITO/PET. (a) Region en donde se coloca el

sujetador de muestras durante el depdsito de NiOx por RF sputtering; (b) centro de la

muestra a una magnificacion de 5kx; (c) centro de la muestra con magnificacion 50kx; (d)

centro de la muestra a una magnificacion de 100kx.

cps/eV

Energy (keV)

Composicion aproximada segun el espectro:

Ni: 37.7% | In: 31.9% | O: 23.0% | C: 6.4% | Al: 1.1%

Figura 5.24. Espectro EDS NiO/ITO/PET. Analisis composicional donde se observa la
presencia de Ni, In, O, C, y Al

124



5.2.1.5 MEDICIONES 4 PUNTAS Y EFECTO HALL

Se realizaron mediciones de resistencia mediante la técnica de cuatro puntas
para determinar la resistencia laminar (sheet resistance) de peliculas delgadas
de NiOx. Estas peliculas fueron depositadas mediante sputtering a temperatura
ambiente (RT), a diferentes potencias de fuente RF: 40, 60 y 80 W.

A partir de mediciones de 4 puntas se obtuvieron los valores de resistencia, y
después de calcularon los valores correspondientes de resistividad y resistencia
laminar utilizando las ecuaciones 3.10 y 3.11 respectivamente, las cuales se

encuentran en la seccion 3.4 .4.

Potencia de RF Resistencia Regir:ta:rtice Resistividad
W) @ (o) (@cm)
40 2.23%1010 1.01x10™ 5.72x10°
60 3.88%x1010 1.76x10™ 1.31x10°8
80 4.28x1010 1.94x10™ 1.16x10°

Tabla 5.7. Resistencia, Rsh y p de peliculas de NiOy. Resistencia, resistencia laminar (Rsh) y

resistividad (p) de peliculas de NiOx depositadas a 40, 60 y 80 W.

Los valores de resistencia obtenidos (Tabla 5.7) presentaron poca variacion
entre las muestras, lo cual se atribuye a la elevada resistividad intrinseca de las
peliculas de NiOx y a las limitaciones instrumentales, ya que las mediciones se
realizaron cerca del limite del rango de medicion de los equipos utilizados. Para
obtener mejores datos y una mayor precisidon en la caracterizacién eléctrica, se
implementaron mediciones mediante el método Van der Pauw y efecto Hall, ya
que el equipo utilizado para dichas mediciones permite un control mas preciso
de la corriente inyectada en las peliculas, ofrece diferentes configuraciones de
medicion y permite extraer mas informacion sobre las muestras analizadas. Los
resultados obtenidos se presentan en la Figura 5.25, en la cual se reporta la
resistividad, movilidad y concentracion de portadores de las peliculas de NiOx
depositadas a 40, 60 y 80 W de potencia de fuente RF.
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Figura 5.25. Propiedades eléctricas de peliculas de NiOyx. Resistividad, movilidad y
concentracion de portadores de peliculas de NiOx depositadas aplicando diferentes
potencias de fuente de RF: 40, 60y 80 W.

Las mediciones de efecto Hall de las peliculas delgadas de NiOx depositadas a
distintas potencias de RF revelan una dependencia de las propiedades eléctricas
de las condiciones de deposicion. Al aumentar la potencia de RF de 40 a 60 W,
la concentracion de portadores disminuye significativamente (de 8.73x10'* a
6.28x10"3 cm3), probablemente debido a una menor incorporacion de defectos a
energias mas altas. La movilidad a 40 W de 99 cm?/Vs disminuye a 9 cm?/Vs
para la pelicula depositada a 60 W, lo que podria indicar un aumento de defectos
estructurales, y aumenta ligeramente a 9.6 cm?/Vs a 80 W, posiblemente debido
a una mejora en la cristalinidad de la pelicula. La pelicula a 60 W corresponde a
una resistividad menor (267k Q-cm), lo que sugiere un equilibrio éptimo entre
una concentracion reducida de portadores y una movilidad suficiente. En cambio,
a 80 W, la resistividad aumenta significativamente a pesar de un ligero aumento
de la concentracion de portadores, lo cual enfatiza la influencia de la degradacion

de la movilidad.

Estas tendencias destacan a las peliculas de NiOx depositadas a 60 W con un
equilibrio entre concentracion de portadores y movilidad, lo que las hace mas

favorables para aplicaciones que aprovechen la baja resistividad. [117,118]
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5.2.1.6 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X
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Figura 5.26. XRD de NiOx para heteroestructuras NiO,/ZnO. (a) Difraccion de NiOx
depositado sobre Corning Glass. (b) Difraccion de NiOx/ITO/PET y NiOx/ITO/PEN.

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas de NiOx depositadas a
temperatura ambiente se observan en la Figura 5.26 (a). El patron de XRD revelo
picos de difraccion prominentes con valores 26 de 36.72°,42.78°,62.17°,71.83°,
y 79.54° correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311), y (222)
respectivamente, de la fase cubica centrada en la cara (FCC) del NiO. Esto
confirma la formacién de NiOx policristalino con una estructura cubica de sal de
roca. El tamano de los cristalitos se estimé mediante la ecuacién de Scherrer y
varia entre 6.43 nm para el plano (111) y 1.69 nm para el plano (311). El
parametro de red medio, calculado a partir de los planos (111), (200) y (220), es
de aproximadamente 4.20 A, ligeramente superior al valor estandar para el NiO
estequiométrico (4.17 A), lo que sugiere la posible presencia de vacantes de
niquel o exceso de oxigeno. En la Figura 5.26 (b) se observan patrones de XRD
de peliculas de NiOx depositadas sobre sustratos de ITO-PET e ITO-PEN, los
cuales no mostraron picos de difraccion definidos. Esta ausencia se atribuye a la
influencia de los sustratos flexibles en el comportamiento de nucleacion y

crecimiento del NiOx.
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5.2.1.7 ANALISIS XPS

Para conocer la composicién quimica de las peliculas de NiOx se realizaron
mediciones XPS de alta resolucién para Ni 2ps2 y O 1s de peliculas de NiOx

depositadas a temperatura ambiente (RT) y a una potencia de 60 W.

(a) (b)

L Ni2p,), NIO . O1s

O Experimental

N y
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p Ni(OH), .:", . —— Envelope
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Figura 5.27. Analisis XPS de pelicula de NiOx. Espectros de alta resolucion para Ni 2ps2

y O 1s de peliculas de NiOx depositadas a temperatura ambiente y a una potencia de 60 W.

En la Figura 5.27 (a) se observa el espectro de Ni 2p, el cual es complejo y consta
de varios multipletes y satélites con energias de enlace que dependen de la
técnica de deposicion. La region Ni 2pse fue ajustada con cuatro picos
correspondientes a los dos estados de oxidacion, NiO y Ni2O3 y dos satélites.
Los picos se asignaron teniendo en cuenta resultados publicados en la literatura.
[27,108,111,119-123] El primer pico a 854.6 eV corresponde al Ni?* en NiO, el
segundo pico a 856 eV contiene contribuciones de Ni?* y Ni* en NiO y Ni2O3 y
compuestos de hidréxido de niquel, como Ni(OH)2 y NiOOH.

En la Figura 5.27 (b) se observa el espectro O 1s, el cual se ajustd con dos picos
relacionados con NiO y Ni2Os. El primer pico a 530 eV se asigno6 a NiO, mientras
que el segundo a 531.2 eV se asocia tipicamente con la presencia de vacancias
de Ni, Ni** y especies -OH. [120,124,125]
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Los resultados obtenidos a partir de los espectros XPS indican una composicién

no estequiométrica de las peliculas de NiOx depositadas a RT y 60 W.
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Figura 5.28. Espectro XPS de sondeo de pelicula de NiOy. Analisis espectral preliminar
que proporciona una visién general de la composicidon elemental de las superficies de

peliculas de NiOx depositadas a temperatura ambiente y a 60 W.

El espectro de XPS presentado en la Figura 5.28, muestra una distribucion
compleja de senales espectrales que proporciona informacion sobre la
composicién elemental y el estado quimico superficial de la muestra. En 284.8
eV se observa una sefial correspondiente a carbono (C 1s), la cual se puede
atribuir a especies basadas en hidrocarburos que se acumulan a partir de la
exposicion al aire, esta sefal fue utilizada para la alineacion del espectro. Se
observa una intensa sefial en 531 eV correspondiente a oxigeno (O 1s), lo que
sugiere su presencia en forma de 6xidos o hidroxilos. También se observan picos
correspondientes a niquel Ni 2s, Ni 3s, Ni 2p1y Ni 2p3, estos picos confirman la
presencia de niquel en la pelicula y, en particular, los picos Ni 2p proporcionan

informacion sobre su estado de oxidacion. [126—128]
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5.2.2 CARACTERIZACION DE PELicULAS DE ZNO

5.2.2.1 ELIPSOMETRIA

En la Figura 5.29 se muestra un ajuste de los parametros W y A en el rango de
400 a 1000 nm, obteniendo un buen ajuste del modelo de dispersion de Cauchy,
a su vez se muestra el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincién (k) a

lo largo del espectro visible.
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Figura 5.29. Parametros elipsométricos de ZnO. Parametros W y A, e indice de
refraccion (n) y coeficiente de extincion (k) de peliculas de ZnO con un pretratamiento de
plasma de H20 por 5 minutos (a) y (b). y con un pretratamiento de plasma de H20 por 10

minutos (c) y (d).
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A partir de las mediciones presentadas en la Figura 5.29 se determinaron los
espesores de las peliculas de ZnO y la tasa de crecimiento por ciclo, para esto

se utilizd el modelo de dispersion de Cauchy obteniendo los siguientes

resultados.
Tiempo de Espesor ) Tasa_ d_e’
retratamiento Ciclos deposicion
P (nm) (A/Ciclo)
5 minutos 54.8 425 1.29
10 minutos 67 425 1.57

Tabla 5.8. Espesor de peliculas de ZnO. Analisis de espesor y tasa de deposiciéon de peliculas

de ZnO depositadas mediante PE-ALD con pretratamientos de plasma de H20.

A partir de los resultados presentados en la Tabla 5.8 se puede observar la
influencia del tiempo de pretratamiento mediante plasma de H20, al aumentar el
tiempo también aumenta la tasa de deposicion del material, esto se puede
atribuir a una modificacion de la superficie del sustrato durante la incidencia de

plasma.

En la Tabla 5.9 se muestran los valores de indice de refracciéon (n) y coeficiente
de extincién (k) de las peliculas depositadas bajo diferentes tiempos de
pretratamiento de plasma de H20. Los valores de indice de refraccion son
coincidentes con los reportados en la literatura, los cuales abarcan un rango
entre 1.6-2.22 [129,130], ademas, los valores obtenidos para el coeficiente de
extincién (k) nos indica una ausencia de absorcién a lo largo del espectro visible,

lo que sugiere una considerable transparencia éptica.

Tiembo de indice de Coeficiente de
retratapmiento refraccién (n) extincion (k)
P (A = 632 nm) (A = 632 nm)
5 minutos 1.7197 0
10 minutos 1.9351 0

Tabla 5.9. Constantes 6pticas n y k de peliculas de ZnO. indice de refraccion (n) y coeficiente
de extincion (k) de peliculas de ZnO depositadas mediante PE-ALD con pretratamientos de
plasma de H20.
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5.2.2.2 TRANSMITANCIA Y METODO DE TAUC-PLOT

En la Figura 5.30 se muestra el espectro de transmitancia de las peliculas de
ZnO depositadas sobre Corning Glass, la diferencia reside en la variacion de
tiempo de pretratamiento mediante plasma de H20, se observa que la pelicula
con un pretratamiento de 5 min presenta una transparencia mayor en
comparacion a la pelicula con 10 minutos de pretratamiento. Se puede observar
que la transmitancia de las muestras con peliculas de ZnO varia entre ~70 y 85%

en el rango visible-IR cercano (400-1000 nm).
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Figura 5.30. Transmitancia de peliculas de ZnO/CG. Transmisién de sustrato Corning

Glass y peliculas de ZnO con pretratamientos de 5y 10 minutos sobre Corning Glass.

A partir de las anteriores mediciones se llevo a cabo el analisis Tauc plot para
obtener una estimacion del bandgap de las peliculas depositadas. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 5.31.
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Figura 5.31. Tauc plot de peliculas de ZnO. (a) Pelicula con pretratamiento de 5 minutos

y (b) pelicula con pretratamiento de 10 minutos.

Se puede observar que para la pelicula con pretratamiento de 5 minutos el
bandgap es de ~ 3.8 eV, mientras que la muestra con pretratamiento de 10
minutos presenta un bandgap de ~ 3.74 eV. Valores similares a obtenidos en

depdsitos con concentraciones altas de oxigeno. [131]

La Figura 5.32 muestra que, en el rango de 400—750 nm, la transmitancia de las
peliculas de ZnO sobre sustrato ITO-PET varia entre 60-85% con un

pretratamiento de 5 minutos, y entre 50-83% con un pretratamiento de

10 minutos.
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Figura 5.32. Transmitancia ZnO/ITO/PET. Transmitancia de peliculas de ZnO sobre

sustrato ITO/PET con pretratamientos con plasma de H20 por 5 y 10 minutos.
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5.2.2.3 ANALISIS SEM-EDS

Se obtuvieron imagenes SEM de las peliculas de ZnO depositadas mediante PE-
ALD, sobre silicio, la Figura 5.33 (a) presenta una micrografia de la muestra
ZnO/Si con pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos, en la cual se
observa una pelicula con morfologia uniforme, se observa una ligera rugosidad
a una maghnificacion elevada (20,000x) la cual no estaria presente en una oblea
de silicio. En el espectro EDS se observa la presencia de zinc y oxigeno
provenientes de la pelicula depositada, el pico con mayor intensidad de silicio
corresponde al sustrato. En comparacion, en la Figura 5.33 (b) se presenta una
micrografia SEM de la muestra ZnO/Si con pretratamiento por plasma de H20
por 10 min, en la cual se observa una pelicula con morfologia uniforme, se

observa una mayor rugosidad en comparacion de la muestra con pretratamiento

de plasma por H20 por 10 minutos.
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Figura 5.33. Micrografias SEM y espectros EDS de ZnO. Imagen SEM y espectro EDS

de pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por (a) 5 y (b) 10 minutos.
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5.2.2.4 MEDICIONES EFECTO HALL

A partir de las mediciones de efecto Hall, se obtuvieron la concentracion de
portadores, la movilidad y la resistividad de las peliculas de ZnO. Se obtuvo una
concentracion de portadores de —4.74x10"” cm3, una movilidad de 31 cm?/Vs y
una resistividad de 6.4 Q-cm, estos valores se encuentran dentro del rango

reportado para peliculas de ZnO dentro de la literatura. [132,133]

En la Figura 5.34 se observa una comparacion de las propiedades de las
peliculas delgadas utilizadas para la fabricacion de las heteroestructuras
NiOx/ZnO.
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Figura 5.34. Propiedades eléctricas de NiOx y ZnO. Resistividad, movilidad y
concentracion de portadores de peliculas de NiOx y ZnO utilizadas en heteroestructuras
NiO«/ZnO

Al utilizar estas dos peliculas se busca formar una unioén p-n con un fuerte campo
eléctrico integrado debido a las diferencias significativas en la concentracion de
portadores y la movilidad entre ambos materiales. Se espera que las
caracteristicas de la unién sean ideales para aplicaciones especificas como

diodos y/o fotodetectores UV.
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5.2.2.5 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

A partir de las mediciones de difraccidon de rayos X se obtuvieron los resultados
presentados en la Figura 5.35, a partir de esto se puede observar que tanto en
sustratos Corning Glass como en sustratos flexibles ITO-PET, se observaron
picos de difraccion a aproximadamente 208 = 32°, 34.5°, 36.3° y 56.8°,
correspondientes a los planos (100), (002), (101) y (110) de la estructura
hexagonal wurtzita del ZnO, lo que indica la formacion de peliculas policristalinas
de ZnO. El tamafio de los cristalitos se calculé6 mediante la ecuacién de Scherrer.
El tamafio medio de los cristalitos de ZnO sobre vidrio se estim6 en 8.04 nm,
mientras que para el ZnO sobre ITO-PET fue de 8.11 nm, lo que indica
caracteristicas nanocristalinas similares en ambas peliculas. Estos resultados
demuestran que el ALD permite el crecimiento conforme y nanocristalino de ZnO

incluso en sustratos flexibles y térmicamente sensibles como el ITO-PET.
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Figura 5.35. Patrones de difraccién de ZnO por PE-ALD. Comparacion de patrones de
difraccion entre peliculas de ZnO depositadas mediante PE-ALD sobre Corning Glass y
sustrato ITO/PET.
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5.2.2.6 MEDICIONES CORRIENTE VOLTAJE (I-V)

Para evaluar las propiedades eléctricas de las peliculas de ZnO con
pretratamiento por plasma de H20 por 5 y 10 minutos se fabricaron
heteroestructuras ZnO/Si para la obtencion de sus caracteristicas I-V. El rango
de polarizacion para estos fotodiodos fue de (-4 V a 4 V). En la Figura 5.36 se
observa un barrido de polarizacion de (-0.5 V a 0.5 V), en la cual se observa con
mas detalle la presencia de voltaje de circuito abierto y corriente de corto circuito,
obteniendo una dependencia rectificadora en polarizacion inversa bajo oscuridad
de 9.5x107'9 A. Se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) de
aproximadamente 0.07 V dependiente de la luz incidente, y se obtuvo una
corriente de corto circuito (Isc) de 2.37x107° A, 6.63x107"0 A, 1x10° A, 1.1x107°

A, bajo incidencia de luz roja, verde, azul y UV, respectivamente.
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Figura 5.36. Isc y Voc de ZnO/Si - Pretratamiento 5 min. Curvas |-V de fotodiodo ZnO/Si
con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos, se observa

la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) y corriente de corto circuito (Isc).
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Figura 5.37 Caracteristicas IV para ZnO/Si - 5 min. Curvas |-V de fotodiodo ZnO/Si con

una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos.

Al aumentar el voltaje de polarizacion aplicado, se confirma la selectividad de la
pelicula de ZnO hacia la radiacion ultravioleta. Si bien en la Figura 5.37 se
observa que el fotodiodo ZnO/Si presenta cierta fotorespuesta a la luz visible (luz
roja, verde y azul) bajo polarizacién inversa, la sensibilidad a la luz UV es
significativamente mayor, superandola por aproximadamente dos 6rdenes de
magnitud. La histéresis observada en el barrido I-V de los fotodiodos ZnO/Si
puede atribuirse principalmente a trampas presentes en la interfaz y defectos en
la union y dentro de la pelicula de ZnO. Estas trampas pueden capturar y liberar
portadores de forma asimétrica durante los barridos de voltaje. Una
caracteristica de los fotodiodos ZnO/Si presentados es que la incidencia de luz
UV puede excitar portadores fotogenerados que pueden caer en trampas
profundas dentro de la pelicula de ZnO o trampas en la region interfacial de
Zn0O/Si, estas cargas atrapadas permanecen incluso después de dejar de incidir
luz UV, lo que genera un efecto de fotoconductividad persistente.
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En la Figura 5.38 se observan las caracteristicas |-V del fotodiodo ZnO/Si con
una pelicula de ZnO con pretratamiento de plasma de H20 por 10 minutos, el
fotodiodo presenta fotorespuesta hacia la luz visible y UV bajo polarizacion
inversa, sin embargo, existe una ausencia de voltaje de circuito abierto (Voc) y
corriente de corto circuito (Isc). Bajo polarizacion inversa de 4V el fotodiodo
presenta una corriente maxima en oscuridad de 2.7x1076 A, en comparacion la
corriente maxima bajo incidencia de luz roja en polarizacién inversa fue de
7.52x107° A. La reduccién de fotorespuesta UV y ausencia de caracteristicas
como Isc y Voc se podria atribuir al pretratamiento de plasma aplicado debido a
la introduccién de defectos en la interfaz entre el sustrato de silicio y la pelicula
de ZnO. La pelicula de ZnO con pretratamiento de plasma de H20 por 10 minutos
también exhibe la misma caracteristica de atrapamiento de carga a partir de la

incidencia de luz UV.
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Figura 5.38. Caracteristicas IV para ZnO/Si - 10 min. Curvas |-V de fotodiodo ZnO/Si

con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 10 minutos.
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5.2.3 CARACTERIZACION DE FOTODETECTORES NIOx/ZNO

5.2.3.1 TRANSMITANCIA

Se obtuvo el espectro de transmitancia de las heteroestructuras NiOx/ZnO/ITO
depositadas sobre vidrio, la diferencia reside en la variacion de tiempo de
pretratamiento mediante plasma de H20 antes de la deposicién de ZnO, se
observa en la Figura 5.39 que la muestra con pelicula de ZnO con pretratamiento
de 10 minutos presenta una transparencia de ~ 5% mayor en comparacion a la
muestra con pretratamiento de 5 minutos. Se puede observar que la
transmitancia de las muestras varia entre ~ 40 y 55% en el rango de 400 a
1000 nm.
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Figura 5.39. Transmitancia de NiOx/ZnO/ITO/CG. Transmitancia de heteroestructuras
NiOx/ZnO/ITO/CG con peliculas de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5y 10

minutos.
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Ademas, también se obtuvo el espectro de transmitancia de las
heteroestructuras NiOx/ZnO/ITO depositadas sobre PET como sustrato
transparente flexible. La diferencia entre las estructuras es la variacion de tiempo
de pretratamiento mediante plasma de H20 antes de la deposicion de ZnO. En
la Figura 5.40 se observa que la muestra con pelicula de ZnO con pretratamiento
de 5 minutos presenta una transparencia mayor (~ 5%) en comparacion a la
muestra con pretratamiento de 10 minutos. Se puede observar que la
transmitancia de las muestras varia entre ~50 y 70% en el rango visible-infrarrojo
cercano (400 a 1000 nm).
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Figura 5.40. Transmitancia de NiO,/ZnO/ITO/PET. Transmitancia de heteroestructuras
NiOx/ZnO/ITO/PET con peliculas de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5y

10 minutos.
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5.2.3.2 MEDICIONES CORRIENTE VOLTAJE (I-V)

Para evaluar las propiedades eléctricas de las heteroestructuras NiOx/ZnO se
realizaron mediciones para la obtencion de sus caracteristicas I-V. El rango de
polarizacion para los fotodiodos con pelicula de ZnO con pretratamiento por
plasma de H20 de 5 minutos fue de (-1.5V a 0.5 V). En la Figura 5.41 se observa
la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) y corriente de corto circuito (Isc)
solamente durante la incidencia de luz UV, siendo este comportamiento deseado
para heteroestructuras NiOx/ZnO. Bajo condiciones de oscuridad se obtuvo una
dependencia rectificadora en polarizacion inversa de 5.47x10% A. Bajo
incidencia de luz UV se observa un voltaje de circuito abierto (Voc) de

aproximadamente 0.08 V, y una corriente de corto circuito (Isc) de 1.48x1077 A.
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Figura 5.41. Caracteristica |-V NiO,/ZnO/ITO/CG - 5 min. Curvas |-V de fotodiodo
NiOx/ZnO con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos,
se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) y corriente de corto circuito (Isc)

bajo incidencia de luz UV.
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En la Figura 5.42 se observa un rango de polarizacién de (-0.5V a 0.5 V) en el
cual se puede apreciar de manera mas clara la selectividad UV de la
heteroestructura NiOx/ZnO fabricada, se observa que la corriente bajo incidencia
de luz visible (roja, verde y azul) y polarizacion inversa de —0.5 V se sobrepone
bajo la corriente en oscuridad, la cual se encuentra alrededor de =7.55x1077 Ay
durante la incidencia de luz UV se genera una fotocorriente mayor de alrededor
de -9.59x107" A.
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Figura 5.42. Respuesta UV NiO,/ZnO/ITO/CG - 5 min. Curvas |-V de fotodiodo NiOx/ZnO
con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos, se observa
la fotorespuesta selectiva de UV.
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En comparacion también se evaluaron las propiedades eléctricas de las
heteroestructuras NiOx/ZnO con peliculas de ZnO con pretratamiento por plasma
de H20 de 10 minutos, se realizaron mediciones para la obtencién de sus
caracteristicas I-V. El rango de polarizacion para estos fotodiodos fue de (-1.5V
a 1.5 V). En la Figura 5.43 se observa la curva |-V en condiciones de oscuridad
y bajo incidencia de luz UV, se observa que no presenta voltaje de circuito abierto

(Voc) y tampoco una corriente de corto circuito (Isc).
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Figura 5.43. Caracteristica I-V NiO,/ZnO/ITO/CG - 10 min. Curvas |-V de fotodiodo

NiOx/ZnO con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 10 minutos,

no se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) ni corriente de corto circuito

(Isc) bajo incidencia de luz UV.

Una caracteristica interesante de estos fotodiodos es su capacidad de cargarse
a partir de la incidencia de luz UV, es decir, una vez que son expuestos a la luz
UV mantienen los valores de corriente fotogenerados, aun cuando se haya

retirado la luz UV.
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Esto se observa de manera mas clara en la Figura 5.44, bajo una polarizacion
inversa de 1.5 V se tiene una corriente en oscuridad base de alrededor de
1.79%x107° A, después de la medicién en oscuridad se procede a incidir la muestra
con luz UV, resultando en una fotocorriente de alrededor de 2.16x107° A.
Consecutivamente, se realiza una medicion en oscuridad y se obtiene un valor
de 2.16x107° A, este efecto de memoria podria ser Util para aplicaciones en las
cuales se quisiera medir la exposicion a la luz UV, fungiendo como un tipo de
dosimetro, sin embargo es necesaria una optimizacion adecuada de los

materiales para este tipo de aplicaciones.
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Figura 5.44. Efecto de carga NiO,/ZnO/ITO/CG - 10 min. Mediciones consecutivas en
oscuridad, bajo incidencia de luz UV y posteriormente oscuridad, con el objetivo de
observar el efecto de carga que produce la luz UV, nétese que la medicidon en oscuridad

correspondiente a la subsecuente bajo incidencia de luz UV es la linea con simbolo de

estrella (5¥).

145



Para evaluar las propiedades eléctricas de las heteroestructuras NiOx/ZnO en
sustratos transparentes y flexibles se realizaron mediciones para la obtencion de
sus caracteristicas I-V. Se evaluaron las caracteristicas |-V de los fotodiodos con
pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos. En la
Figura 5.45 se observa una magnificacién en el rango de (-0.1 V a 0.1 V) en
donde se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) de alrededor
de 0.01 V y una corriente de corto circuito (Isc) de 4.33x107° A durante la
incidencia de luz UV. Bajo condiciones de oscuridad se obtuvo una dependencia
rectificadora en polarizacion inversa de 2.11x1077 A. El rango de polarizacion
utilizado para estos fotodiodos fue de (-0.5V a 0.5 V), la medicién en este rango

de polarizacion se encuentra en el inserto de la Figura 5.45.
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Figura 5.45. Caracteristica I-V NiO,/ZnO/ITO/PET - 5 min. Curvas |-V de fotodiodo

NiOx/ZnO flexible con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 5

minutos, se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) y corriente de corto

circuito (Isc) bajo incidencia de luz UV.
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En comparacion se evaluaron las propiedades eléctricas de las
heteroestructuras NiOx/ZnO en sustratos flexibles con peliculas de ZnO con
pretratamiento por plasma de H20 de 10 minutos, se realizaron mediciones para
la obtencion de sus caracteristicas |-V. El rango de polarizaciéon para estos
fotodiodos fue de (-0.5V a 0.5 V). En la Figura 5.46 se observa la curva I-V en
condiciones de oscuridad y bajo incidencia de luz UV, se observa que no
presenta voltaje de circuito abierto (Voc) y tampoco una corriente de corto circuito
(Isc), la corriente a una polarizacién de —0.5 V en oscuridad es de 3.73x1077 Ay

la corriente bajo incidencia de luz UV es de 4.52x1077 A.
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Figura 5.46. Caracteristica 1-V NiO,/ZnO/ITO/PET - 10 min. Curvas |-V de fotodiodo

NiOx/ZnO flexible con una pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 por 10

minutos, no se observa la presencia de voltaje de circuito abierto (Voc) ni corriente de corto

circuito (Isc) bajo incidencia de luz UV.
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5.2.3.3 RESPONSIVIDAD

La mejor responsividad se obtuvo de los fotodiodos NiOx/ZnO/ITO/CG con
pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20 de 5 minutos, en modo
de auto-alimentacién, es decir cuando el voltaje de polarizacién es igual a cero,
los fotodiodos presentan una responsividad de 0.02, 0.02, 0.05, y 4.05 A/W bajo
incidencia de luz roja, verde, azul y UV respectivamente (Figura 5.47). Estos
valores indican una alta selectividad hacia el espectro UV, discriminando

significativamente la luz visible (luz roja, verde y azul).
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Figura 5.47. Responsividad (Ve = 0 V) NiOx/ZnO/ITO/CG - 5 min. Responsividad de
fotodiodos NiOx/ZnO/ITO/CG con pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20

de 5 minutos, en modo de auto-alimentacion (Vs = 0 V).
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Al operar los fotodiodos en modo de polarizaciéon inversa, utilizando un voltaje de
-1.5V, los fotodiodos presentan una responsividad de 0.86, 9.74, 12.11, y 116
A/W bajo incidencia de luz roja, verde, azul y UV respectivamente (Figura 5.48).
El aumento de respuesta de los fotodiodos bajo polarizacion inversa se debe a
una zona de agotamiento mas ancha, por consecuencia aumenta el campo
eléctrico incorporado y se facilita una separacion y recoleccion mas rapida de los

portadores fotogenerados.

La alta capacidad de respuesta bajo incidencia de luz ultravioleta (116 A/W) se
debe probablemente tanto a la eficiente separacion de cargas que mejoran la

generacion de fotocorriente bajo iluminacion UV.
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Figura 5.48. Responsividad (Vg = —1.5 V) NiOx/ZnO/ITO/CG - 5 min. Responsividad de
fotodiodos NiOx/ZnO/ITO/CG con pelicula de ZnO con pretratamiento por plasma de H20

de 5 minutos, en modo de polarizacion inversa (Vs = -1.5 V).
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5.2.3.4 FOTORESPUESTA DEPENDIENTE DEL TIEMPO

La fotorespuesta en funcién del tiempo de la muestra de los fotodiodos
NiOx/ZnO/ITO/CG con pretratamiento de 5 minutos se muestra en la Figura 5.49.
Se presenta una fotorespuesta significante bajo incidencia de luz UV de
alrededor de 1.44x1077 A. y solo una pequeiia respuesta bajo incidencia de luz
azul de 7.9x107° A, al incidir con luz roja y verde no se presenta una respuesta
significativa. Las curvas de encendido/apagado se caracterizan por los tiempos
de subida (1r) y bajada (1f), definidos como el tiempo necesario para que la
fotocorriente aumente del 10% al 90% de su valor maximo o disminuya del 90 al
10%, respectivamente. Los valores de 1r y 1f para los fotodiodos con
NiOx/ZnO/ITO/CG son inferiores a 1.7 segundos.
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Figura 5.49. Fotorespuesta en funcion del tiempo de NiO,/ZnO/ITO/CG. Fotorespuesta
dependiente del tiempo de fotodiodos NiOx/ZnO/ITO/CG con peliculas de ZnO con

pretratamiento por plasma de H20 de 5 minutos, en modo de auto-alimentacion (Vs = 0 V).
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CONCLUSIONES Y
TRABAJO FUTURO

Este capitulo presenta las principales conclusiones obtenidas a partir del
trabajo de investigacion, destacando los principales resultados en relacion
de los objetivos planteados. Se mencionan las limitaciones encontradas y

se proponen posibles direcciones para futuras investigaciones.

“How lucky I am to have something that makes saying goodbye so hard.”

A.A. Milne
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6.1

CONCLUSIONES GENERALES

A partir de los resultados obtenidos de los fotodetectores UV-Vis y UV

ciegos a la luz visible se pueden clasificar las conclusiones en dos

segmentos, los fotodetectores UV-Vis los cuales engloban las

heteroestructuras NiOx/Si 'y ZnO/Si, y los fotodetectores UV-Ciegos a la luz

visible que corresponden a heteroestructuras NiOx/ZnO.

6.1.1 FOTODETECTORES UV-ViIs

Se fabricaron y caracterizaron fotodiodos UV-Vis mediante
heteroestructuras NiOx/Si con una alta respuesta tanto en modo de
auto-alimentacion y bajo polarizacion inversa, al variar la
temperatura durante la deposicion de las peliculas de NiOx por RF
sputtering sobre sustratos de silicio. Se observa que el aumento de
temperatura conduce a una disminucién de responsividad en modo
de auto-alimentacion y bajo polarizacion inversa (-4 V), sin embargo,
se obtiene una menor corriente en oscuridad bajo polarizaciones
inversas, otro efecto del aumento de temperatura es el aumento de
resistencia en serie de los fotodiodos, y el aumento de resistividad

en las peliculas de NiOx.

Los fotodiodos con peliculas de NiOx sometidas a un proceso de
RTA muestran una responsividad mayor en comparacion con las
peliculas sin tratamiento térmico. Sin embargo, una desventaja es
su dependencia de tanto la corriente en oscuridad como la
fotocorriente de la direccidon del barrido de voltaje de polarizacion.
Por lo tanto, estos fotodiodos pueden ser inadecuados para
aplicaciones que requieran de una determinacion precisa de la
potencia Optica, sin embargo, debido a su alta capacidad de

respuesta podrian ser utiles como sensores de luz.
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Los resultados indican que se debe realizar una optimizacion de los
parametros del tratamiento térmico rapido (RTA) para reducir
efectos negativos en las propiedades eléctricas como histéresis,
desplazamiento de curvas respecto a la direccion de polarizacion, y
una ausencia tanto de voltaje de circuito abierto como de corriente

de corto circuito en las curvas |-V.

Se fabricaron y caracterizaron fotodiodos UV-Vis basadas en
heteroestructuras ZnO/Si, mediante peliculas de ZnO depositado
mediante PE-ALD a 70 °C, utilizando un pretratamiento de plasma
de H20 para promover la adhesion de la pelicula en diferentes
sustratos. Al someter los fotodiodos en modo de polarizacién inversa
(-4 V), se confirma la selectividad de la pelicula de ZnO hacia la
radiacion ultravioleta y se observa que el fotodiodo presenta cierta
fotorespuesta a la luz visible (luz roja, verde y azul), sin embargo, la
respuesta hacia la luz UV es significativamente mayor, superandola
por aproximadamente dos érdenes de magnitud. Una desventaja de
los fotodiodos ZnO/Si es su tendencia a atrapar carga posterior a la

incidencia de luz UV.

Los resultados indican que es importante optimizar las
heteroestructuras, especificamente la region interfacial ZnO/Si con
el objetivo de reducir el efecto de atrapamiento de carga. También,
es importante optimizar el pretratamiento de plasma para evitar
dafios en la regién interfacial entre ZnO/Si debido a la introduccion

de rugosidad no deseada.

Es posible depositar peliculas delgadas de NiOx mediante RF
sputtering a temperatura ambiente, obteniendo buenas propiedades
Opticas, morfolégicas, estructurales y composicionales. Los
resultados Opticos muestran una alta transparencia en el rango
visible. Las imagenes de AFM muestran baja rugosidad superficial

en distintos sustratos, mientras que el analisis por SEM confirma una
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superficie homogénea con caracteristicas nanométricas. Las
mediciones de efecto Hall indican que, a una potencia de 60 W, se
obtienen peliculas con menor resistividad, asi como un equilibrio
optimo entre la concentracion de portadores y su movilidad. El
analisis estructural revela la formacién de NiOx policristalino en
sustratos rigidos, y el analisis por XPS confirma su composicion no

estequiométrica.

1.2 FOTODETECTORES UV-CIEGOS A LA LUz VISIBLE

Se fabricaron y caracterizaron fotodiodos UV-Ciegos a la luz visible
basadas en heteroestructuras NiOx/ZnO sobre sustratos
transparentes rigidos y flexibles, se obtuvieron peliculas de NiOx
mediante RF sputtering y peliculas de ZnO depositadas por PE-ALD
a 70 °C, utilizando un pretratamiento de plasma de H20 para

promover la adhesion de la pelicula en los diferentes sustratos.

Los mejores resultados se obtuvieron para los fotodiodos
transparentes rigidos con peliculas de ZnO con pretratamiento de
plasma de H20 por 5 minutos, los fotodiodos en modo de
auto-alimentacion presentan una responsividad de 4.05 A/W bajo
incidencia de luz UV, en modo de polarizacion inversa (-1.5 V),
presentan una alta responsividad hacia la luz UV de 116 A/W, siendo
el valor mas alto en la literatura de heteroestructuras NiOx/ZnO. Sin
embargo, a valores altos de polarizacion inversa se empieza a
presentar cierta fotorespuesta a la luz visible. Otra caracteristica a
destacar es que el efecto de atrapamiento de carga observado en
las heteroestructuras ZnO/Si no se encuentra presente en
heteroestructuras NiOx/ZnO con peliculas de ZnO con

pretratamiento por plasma de H20 por 5 minutos.
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Los fotodiodos NiOx/ZnO tanto rigidos y flexibles con peliculas de
ZnO con pretratamiento de plasma de H20 por 10 minutos, no
presentan caracteristicas importantes de fotodetectores como el
voltaje de circuito abierto (Voc) y corriente de corto circuito (Isc), y
ademas presentan efectos de atrapamiento de carga después de
incidencia de luz UV, esto posiblemente debido a generacion de

defectos y trampas profundas en las peliculas de ZnO.
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6.2

TRABAJO FUTURO

Optimizar el proceso de tratamiento rapido mediante la exploracion
de rangos mas bajos de temperatura (200—-400 °C), tiempos mas
cortos (menores a 6 minutos) y modificacion de rampas de
calentamiento/enfriamiento con el objetivo de mejorar la
responsividad y a la par disminuir la histéresis en caracterizacién
I-V atribuidas a portadores de carga atrapados en trampas

interfaciales entre NiOx/Si y trampas profundas en NiOkx.

Optimizar el proceso de pretratamiento mediante plasma utilizando
potencias bajas (< 60 W), variando el tiempo de exposicion, emplear
plasma pulsado y/o remoto, y considerar diferentes tipos de plasma
(H20, O2, N2) para evitar cambios no deseados en las peliculas
subyacentes o la modificaciéon no deseada de la superficie de los

sustratos.

Buscar mejorar la calidad de las regiones interfaciales de las
heteroestructuras mediante la incorporacion de peliculas de
pasivacion delgadas (Al20s, TiO2, SiOz2) con el objetivo de mejorar la
densidad de estados interfaciales y en consecuencia mejorar las

propiedades optoelectronicas de los fotodiodos.

Mejorar y optimizar las propiedades de fotodetectores NiOx/ZnO
sobre sustratos trasparentes flexibles mediante la variacion de
espesores de las peliculas, y realizar evaluacién de estabilidad

mecanica mediante técnicas de estrés ciclico.
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Abstract: NiO; is a p-type semiconductor with excellent stability, which makes it interesting
for a wide range of applications. Broadband photodetectors with high responsivity (R)
were fabricated by depositing r.f.-sputtered NiOy layers on n-5i at room temperature (RT),
50 °C and 100 °C. In self-powered mode the RT diodes have R between 0.95 and 0.39 A/W
for wavelengths between 365 and 635 nm, while at a reverse bias of —4 V, the responsivity
increases to values between 22 A/W and 10.7 A/W for wavelengths in the same range. The
increase of the deposition temperature leads to a decrease of R but also to a smaller reverse
dark current. Thus, the 100 °C photodiodes might be more appropriate for applications
where high responsivity is required, because of their smaller power consumption compared
to the RT diodes. In addition, it was found that the increase of the deposition temperature
leads to an increase of the diodes” series resistance and the resistivity of NiOy. The effect
of Rapid Thermal Annealing (RTA) on the properties of the photodiodes was studied.
Annealing at 550 °C for 6 min leads to much higher responsivity compared to R of diodes
with as-deposited NiO,. However, a disadvantage of the annealed diode is that the reverse
current depends on the amplitude and polarity of previously applied bias voltage. The
higher responsivity of the RTA photodiodes makes them useful as light sensors.

Keywords: NiO,-n5i broadband photodetectors; high responsivity; r.f. sputtering; effect of
RTA treatment; light sensors

1. Introduction

NiQy is a p-type semiconductor with excellent chemical stability and high transmit-
tance in the visible part of the electromagnetic spectrum [1]. Its bandgap varies between
3.4 and 4.3 eV depending on the deposition technique and conditions. Due to its electrical
and optical properties, NiOy is considered an attractive material for various applications,
such as photovoltaic devices [2], electrochromic devices [3], gas sensors [4] and ultraviolet
and broadband photodetectors [5-8]. Various physical and chemical deposition techniques
have been used to prepare NiO, films. Among the most commonly used methods are
sputtering [9], sol-gel spin-coating [10-12], electron beam evaporation [7] and chemical
vapor deposition [13]. The structural, optical and electrical properties of the NiO, layers
depend strongly on the deposition technique [14-16]. The magnetron r.f. sputtering is
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