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OBJETIVOS

Objetivo general:

Sintetizar, estudiar y caracterizar peliculas de 6xido de zinc dopadas con tantalio
(Zn0O:Ta), idéneas para la fabricacién de dispositivos electroluminiscentes depositadas
sobre sustratos de silicio, utilizando la técnica de obtencién por HFCVD.

Objetivos particulares:

e Obtener, estudiar y caracterizar estructural, composicional, morfolégica, dptica y
eléctricamente, peliculas de ZnO:Ta depositadas sobre sustratos de silicio.

e Encontrar parametros de obtencién o6ptimos para las peliculas de ZnO:Ta
(variando presion, temperatura, composicion de pastilla fuente, etc.), para poder
aplicarlas en la fabricacion de dispositivos electroluminiscentes.

e Colocar contactos metalicos superior y posterior a la pelicula de ZnO:Ta (tipo n)
depositada sobre el sustrato de silicio (tipo p).

e Caracterizar eléctricamente el dispositivo obtenido a partir de la heterounidn
formada entre la pelicula de ZnO:Ta y el sustrato de silicio.

e Caracterizar las propiedades electroluminiscentes de la estructura fabricada.

e Explicar el fendmeno de electroluminiscencia observado en las heteroestructuras

fabricadas.




Introduccion

INTRODUCCION

En el presente trabajo, se describe la investigacidon realizada durante el periodo de
doctorado realizado en el Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores
(CIDS) de la BUAP. El trabajo en cuestién expone la fabricacién de un dispositivo
electroluminiscente fabricado a base de silicio, usando para esto, un composito formado
por una mezcla de 6xidos de silicio (SiOx), 6xidos de tantalio (TaOx), y 6xido de zinc (Zn0O),
para lo cual, se utiliz6 como material fuente una mezcla de polvos de ZnO y pentdxido de
tantalio (Ta20s), este dispositivo se crecid y caracterizé sobre sustratos de silicio.

No estd de mds recordar, que el silicio es uno de los materiales mas utilizados
actualmente en la industria de la electrdnica, con el cudl se pueden fabricar infinidad de
componentes tanto pasivos como activos, tales como resistencias, capacitores, diodos,
transistores, e incluso componentes mas complejos que actualmente se estdn
desarrollando en la industria tecnoldgica, tales como circuitos integrados, procesadores,
microcontroladores, sistemas micro electromecdnicos (MEMS), matrices de compuertas
l6gicas programables de campo o FPGA’s por sus siglas en inglés (Field Programmable
Gate Array), sensores, etc. dichos componentes utilizados cada vez mds y mads, en casi
todas las dreas que habita el ser humano'™3.

Inclusive, este afio 2020 en el que se culmina este trabajo, se ha dado a nivel global una
serie de acontecimientos importantes que afectan o mejor dicho, marcan una pauta
significativa para el futuro del mundo en el que vivimos, ya que, por un lado estamos
viviendo una epidemia como nunca antes se habia visto en las Ultimas décadas, y por otro
lado, el nacimiento y principios de expansién de la red denominada 5G, la cual esta
apenas en crecimiento debido a la demanda internacional que tienen tanto los usuarios
como las empresas, de conectar y controlar todo a través de una red inalambrica global,
en este caso de internet*19,

No hay duda de que todas estas innovaciones tecnoldgicas van en crecimiento y que el
silicio es actualmente, uno de los mayores protagonistas en esta era, ya que, aunque no
se note, es principalmente el material base mas utilizado para la fabricacion de cualquier
dispositivo electrénico debido a dos razones principales: sus propiedades fisicas que lo
hacen un semiconductor éptimo de dopar para casi cualquier aplicacidn, y su bajo costo
actual tanto de obtenciéon como de implementacidn, esto ultimo comparado con otros
materiales, cuyos costos de fabricacidn son mas elevados a los del silicio. Sin embargo,
nuestro material estrella tiene la pequefia desventaja de no poder emitir luz en el rango
del espectro electromagnético visible, por lo que, las aplicaciones en las que se requiere
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esta propiedad, el silicio ya no es viable, por lo que se deben utilizar otro tipo de
materiales cuyas propiedades épticas permitan controlar este tipo de sefiales, trabajo
qgue puede ser realizado por otros materiales tales como el nitruro de galio (GaN), nitruro
de indio (Galn), arseniuro de galio (GaAs), entre otros.

A pesar de que no es posible utilizar puramente el silicio para aplicaciones dpticas,
diversos centros de investigacién en todo el mundo, han fabricado compositos a base de
silicio que permiten a este material, romper esa barrera para poder utilizarlo en
aplicaciones de esta indole, y es aqui donde el presente escrito se cataloga, ya que en
este trabajo de investigacidon, se describe desde cero, la caracterizaciéon Optica,
estructural, morfolégica del material, asi como la fabricacién de un dispositivo
electroluminiscente fabricado a base de silicio.

Con respecto al ZnO, se utilizé debido a que es un material ampliamente conocido en la
comunidad de la ciencia de materiales, tiene un ancho de banda (band gap) directo y es
muy versatil de obtener tanto a bajas como a altas temperaturas, ademds de poder
obtenerse por una amplia variedad de técnicas de crecimiento, incluso, las dreas de
aplicacion del ZnO son muy diversas, tales como en celdas solares, detectores
ultravioleta, laseres, sensores ultra sensibles, etc. Adema3s, el grupo de trabajo en el que
se crecio este material, tiene ya una amplia experiencia en la obtencién y caracterizacién
de este 6xido, en particular a través de la técnica y uso del reactor vertical de depésito
por vapor quimico con filamento caliente o mejor conocido como HFCVD por sus siglas
en inglés (High Filament Chemical Vapor Deposition)113,

El trabajo inicia con una breve descripcidon de las propiedades dpticas que se han
estudiado en este centro de estudios con respecto a los materiales de SiOx y ZnO, ademas
de TaOx. Posteriormente, se describen brevemente las técnicas que se utilizaron para la
fabricacién del dispositivo realizado, tanto del crecimiento de la pelicula como de la
heteroestructura en si, la descripcién en este capitulo es breve, pero se dejan en los
apéndices los pasos detallados de cada técnica. Los resultados obtenidos se dividen en
dos partes principales, en la primera seccidn se presentan las caracterizaciones
estructurales, dpticas, morfoldgicas y eléctricas de la pelicula de éxido de zinc dopada
con tantalio (ZnO:Ta) crecida sobre sustratos de silicio. En la segunda parte, se presenta
la caracterizacion del dispositivo electroluminiscente obtenido, en esta seccién se
muestran las curvas obtenidas de capacitancia-voltaje (C-V), corriente-voltaje (I-V),
cdlculo de algunos parametros de acuerdo a las curvas obtenidas y la respuesta de
electroluminiscencia en si, no sin antes mencionar, que la emisidn electroluminiscente se
aprecia a simple vista, y esta se encuentra dentro del rango visible.
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1 Antecedentes del trabajo

En la actualidad hay un creciente interés en desarrollar tecnologias, de las llamadas
limpias, que limitan el uso de productos fdsiles como el petrdleo para generar energia
eléctrica. Una de las principales alternativas en curso, es el desarrollo de células
fotovoltaicas, cuya investigacidn se ha centrado en celdas de silicio, basicamente debido
a que este material es abundante y se conoce la tecnologia para producirlas®®.

Sin embargo las eficiencias de conversién con este material son relativamente bajas y
aungue hay una rentabilidad costo-beneficio aceptable, se busca aumentar la eficiencia
de esa relacion, buscando entre diversos parametros, que sean de pelicula delgada, por
lo que se han construido entre otros dispositivos, los llamados de heterounién, sin
embargo, las eficiencias actuales son muy bajas, por lo que no son muy rentables
actualmente®17,

A pesar de las limitaciones en la conversién de energia solar utilizando silicio, existen en
la actualidad, paneles solares de este material colocados en serie, los cuales son capaces
de suministrar suficiente energia como para alimentar la demanda de un hogar doméstico
o incluso de un edificio corporativo.

Uno de los elementos que consumen mucha energia es la iluminacién, por lo que se han
desarrollado a nivel mundial dispositivos de estado sdélido de los cuales su consumo
eléctrico es muy bajo. Sin embargo esta tecnologia no esta disponible al publico, ya que
son secretos tecnoldgicos que pertenecen a las compaifiias que lo desarrollaron.

En un afan de lograr tecnologia nacional en este tipo de dispositivos de iluminacion, se
decidié hacer en este centro de trabajo, investigacidon relacionada con el desarrollo y
fabricacidn de dispositivos electroluminiscentes a base de silicio.

El desarrollo de este trabajo, en el cual se realizdé la fabricaciéon de un dispositivo
electroluminiscente, es el resultado de investigaciones realizadas anos atras, en el que
se han venido estudiando propiedades fisico-quimicas de diversos materiales, cuya
emision se encuentre dentro del espectro electromagnético visible.
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1.1 Nanocristales de silicio y su obtencién por HFCVD

La idea de que es posible obtener un dispositivo electroluminiscente a través de la técnica
HFCVD surge debido a que afios atrds el Dr. Antonio Coyopol en este mismo centro de
estudios, fabricé SRO con el reactor HFCVD que también se utilizé en este trabajo, dicho
material presentd propiedades de emision en el infrarrojo debido principalmente a dos
razones como lo explica el autor: una que es debido a los nanocristales que se forman
durante el proceso de crecimiento, y otro debido a posibles enlaces de silicio-oxigeno
(Si=0) que se forman alrededor de los ncs-Si obtenidos, el primer efecto emitiendo en el
rango de los 850nm y el segundo emitiendo alrededor de 950nm principalmente, ambos
dentro del rango del infrarrojo.

En su trabajo, el Dr. Coyopol propone de acuerdo a las caracterizaciones que realizd, un
modelo de cémo es que los ncs-Si estdn siendo formados y distribuidos dentro de una
matriz de SiOx, este modelo lo representa esquemdticamente con una figura que se
muestra en este trabajo en la *Figura 1.1. Como se puede apreciar, el modelo propuesto
por el Dr. Coyopol, explica que los ncs-Si se van formando dentro de la matriz de SiOy,
dichos ncs-Si se forman en aglomerados aleatoriamente dentro esta matriz, pero cada
aglomerado de silicio queda rodeado por una coraza formada por dtomos de hidrégeno
y oxigeno; la parte central corresponde entonces a las emisiones centradas en 850nm, y
la coraza a las emisiones centradas en 950nm que se mencionaron anteriormente.

Nanocristél de Silicio

Figura 1.1: Modelo estructural de cluster de silicio rodeado por una matriz de SiOx, propuesto y
explicado por el Dr. Coyopol et al en su trabajo de doctorado (imagen tomada del trabajo
mencionado*).

Referenciar este trabajo refleja dos hechos importantes para cumplir con los objetivos
de esta tesis, uno es que es posible obtener emisiones radiativas en el silicio a pesar de
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qgue no es un material de band gap directo, y otro es que el uso de esta técnica HFCVD es
plausible para lograr la fabricacién de este material.

1.2 Compositos de SiO, y TaO, emitiendo dentro del rango visible

Como se menciond antes, a través de la técnica HFCVD se observaron excelentes
resultados con respecto a fabricar ncs-Si capaces de emitir en rango del infrarrojo, por
esta razén, el Dr. Tomas Diaz de este centro de investigacién, propuso desarrollar otra
estructura en la que se agregara Ta.0s a la pastilla fuente que se coloca dentro del
reactor, esto debido a que existen reportes de que el tantalio presenta emisiones dentro
del rango visible, especificamente entre 550nm y 650nm.

Con respecto al precursor pentéxido de tantalio, al menos en este grupo de trabajo no se
habia experimentado el crecimiento de SRO combinado con esta tierra rara, sin embargo,
el tantalio posee buenas propiedades fisicas que lo han hecho viable para su aplicacidn
en diversas areas de la electrdnica, tales como su alta constante dieléctrica, alto indice
de refraccidn, alta fuerza de ruptura como dieléctrico, alta resistividad, bajo estrés
interno y alta eficiencia de coloracion electrocrémicat®. En el trabajo desarrollado en
2015 durante el periodo de maestria, se fabricaron estructuras usando la técnica HFCVD,
usando como precursores polvos de silicio obtenidos de una oblea triturada, combinados
con polvos de Ta;0s de la marca Aldrich con una pureza de 99.99%.

Los resultados que se obtuvieron al caracterizar la estructura que se crecié con los dos
precursores mencionados anteriormente, demuestran que se obtiene una matriz de SiOx
dentro de la cual se forma un composito de SiOx con TaOy, se forman también unas
microestructuras de forma hexagonal que son de Ta;0s también incrustadas dentro de la
matriz de SiOy, tanto las microestructuras como el composito se distribuyen en zonas
aleatorias dentro de la matriz de SiOx, este hecho se supo observar a través de la técnica
HRTEM como se muestra en la *Figura 1.2 que se obtuvo en ese entonces.

En el trabajo realizado se observé ademas, que el material presentaba emisiones en el
rango del espectro visible en 3 regiones diferentes: una centrada en 850nm debido a ncs-
Si, otra centrada en 620nm debido a vacancias de oxigeno del TaOyx y otra mds centrada
en 420nm debida a defectos de silicio con la interfaz del dxido. En particular, la emisidn
observada en 620nm es mucho mas intensa que las otras dos por un factor de hasta 10
veces mas, lo que muestra un papel importante en la generacién de emisiones radiativas
debido a las vacancias de oxigeno del Ta,0s, claramente estas vacancias son
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predominantes y abundan debido a la gran cantidad de oxigenos que pierde la estructura
de pentdxido de tantalio durante el proceso de fabricacidon dentro del reactor HFCVD.

Figura 1.2: Medicion HRTEM en la que se observa la formacion de distintos nanocristales rodeados de
un material amorfo (SiOx).

Para la estructura que se muestra en la Figura 1.2, se observé que la composicion de la
pastilla fuente juega un rol importante para la formacién del composito, ya que
inicialmente la pastilla contiene polvos de Si y Ta:0s, sin embargo cada molécula de
pentéxido de tantalio es muy abundante en oxigenos (11 atomos de tantalio y 55
oxigenos) por lo que, al iniciar el proceso a alta temperatura, el hidrégeno que se
introduce dentro del reactor se disocia y es altamente reactivo atacando la pastilla
fuente, la pastilla se descompone y se crea una mezcla de gases, pero como la atmodsfera
dentro del reactor es inerte en oxigenos, el sistema trata de llegar a un equilibrio quimico,
por lo que los oxigenos débilmente ligados del Ta20s5 son los que se toman para llevar al
sistema a un equilibrio, este hecho genera en el sustrato el proceso de adsorcién de
productos dentro de los cuales se encuentran subdxidos de silicio (SiOx) que es la matriz
mayormente observada, pero también estructuras de silicio cristalino (ncs-Si), tantalio
estequiométrico (Taz0s), y subdxidos de tantalio (TaOx) o también llamados deficiencias
de oxigeno de Ta;0s, de los cuales se tiene una cantidad abundante, hecho que se refleja
en la gran intensidad de la curva de fotoluminiscencia centrada en 620nm. El estudio
realizado en esta estructura y su alta intensidad mostrada dentro del rango visible, fue
una de las principales razones por las que se eligié seguir trabajando con Ta>0s como
candidato para formar un dispositivo electroluminiscente, y aunque en la maestria el
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tiempo y el proceso utilizado no fue el Odptimo para lograr una estructura
electroluminiscente funcional, si se tuvo un amplio panorama de las propiedades de este
material para lograr un dispositivo emisor de luz a futuro, hecho que se presenta en esta
tesis.

1.3 Peliculas de ZnO obtenidas por HFCVD

Como se mostro en la seccién anterior, la busqueda de dispositivos optoelectrénicos a
base de silicio es un reto actual de la investigacion. El ZnO es un material bastante versatil
que si se combina con silicio, podria lograrse la fabricacion de leds a base de SiO«. Las
areas de aplicacién que tiene esta material son inmensas, y las técnicas por las que se
puede obtener este material también son demasiadas, asi como también, se ha
demostrado que los rangos de temperatura por los que se puede obtener este material
son muy variados. Particularmente, en este centro de estudios el ZnO ha sido
ampliamente estudiado y caracterizado, y en especifico, en el grupo de trabajo en el que
se realizé esta investigacién, la obtencién de ZnO usando la técnica HFCVD se ha logrado
dominar a través de este reactor, tanto en condiciones de alta temperatura como en
condiciones de baja temperatura.

En el cuerpo académico de Materiales y Dispositivos Semiconductores perteneciente al
CIDS en el que se realizé esta tesis, se han realizado diversos trabajos de investigacion
relacionados con el ZnO, tanto en la caracterizacién de sus propiedades fisicas, quimicas,
Opticas, estructurales, morfoldgicas, composicionales, etc. asi como en la metodologia
de crecimiento y obtencién del material.

Particularmente, en el laboratorio HFCVD de este cuerpo académico se han realizado
diversos trabajos de investigacidon para obtener ZnO y caracterizar las propiedades que
se obtiene en este material a través de esta técnica. Por ejemplo, el Dr. Roberto en su
trabajo de doctorado propone y explica en su tesis un modelo a través del cual se forman
microestructuras de forma esférica sobre sustratos de silicio, en el cual menciona que un
factor determinante en la formacion de dichas estructuras depende mucho tanto de la
temperatura de crecimiento como de la temperatura de enfriamiento, pues a bajas
temperaturas menores a 150°C encuentra microestructuras en forma de alambres, y a
temperaturas mayores a 350°C se forman microestructuras en forma de esferas de tipo
nucleo-coraza o core-shell como normalmente se les conoce por el idioma inglés.

Las observaciones del Dr. Roberto fueron un punto de partida para que en este grupo de
trabajo se propusieran después, otros trabajos de investigacion en los que se obtuviera
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ZnO a través de esta técnica CVD, pero ahora buscando dopar este material con algun
otro elemento quimico, con la finalidad de incrementar las propiedades del material y
buscar principalmente, alguna aplicacidn dptica.

Particularmente la técnica HFCVD ofrece una gran ventaja para poder lograr procesos de
dopado, ya que para lograrlo, basta con cambiar la pastilla fuente de precursores que se
coloca dentro del reactor, hecho que se mostrara en la préoxima secciéon (HFCVD).

Por otro lado, se han reportado dispositivos que emiten en el azul los cuales estan
basados en 6xido de zinc, por lo que también se desarrollaron trabajos de investigacion
relacionados con la obtencidn de este material. En los trabajos del Dr. Roberto Lépez se
reportd el crecimiento de peliculas de dxido de zinc obtenidas por la técnica HFCVD (hot
filament chemical vapor deposition)'®, las cuales presentaron buenas caracteristicas
estructurales, morfoldgicas y sobre todo fotoluminiscentes para una posible aplicacidn
Optica, por lo que en trabajos posteriores, se intentd en este centro de estudios con tesis
posteriores, incrementar la fotoluminiscencia de este material contaminando las
peliculas de ZnO con atomos diferentes a la red del ZnO.

El presente trabajo se enmarca en este tdpico, el cual presenta la investigacién realizada
acerca de la combinacién de ZnO con dtomos de tantalio, a fin de encontrar las mejores
caracteristicas estructurales, morfoldgicas y épticas para poder desarrollar un dispositivo
electroluminiscente. Bajo esta tematica, el trabajo descrito en esta tesis, consistid en la
busqueda y obtencidon de los mejores pardmetros fisico-quimicos de peliculas de ZnO:Ta
para lograr una emisién electroluminiscente, lo cual involucrd realizar diversas
variaciones dentro del reactor HFCVD en cuanto a la fabricacidn de la pelicula, tales como
temperatura, variacion de gas, presion del reactor, pastilla fuente, etc. Los detalles
experimentales que arrojaron mejores resultados se presentan en el capitulo 3.
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2 Consideraciones teoricas

En esta seccion se presentan los conceptos basicos necesarios para entender el tipo de
estructura que se realizdé en este trabajo de investigacién, describiendo inicialmente la
estructura basica de un diodo P-N, y posteriormente la teoria de una estructura de
heterounidén, que a final de cuentas, fue este tipo de dispositivo el que se obtuvo en este
trabajo de investigacion 17320-22, En el estudio de los materiales semiconductores, es
importante conocer el comportamiento de los portadores cuando se le aplica voltaje a
un material, ya que de esta forma, se puede tener control en cuanto a decidir, cuando si
y cudndo no un dispositivo electronico conducird corriente eléctrica, hecho que ha
revolucionado por completo el drea de la electrdnica, ya que bajo este concepto fue que
aparecié el primer transistor que sustituyé a los antiguos bulbos, principio que sirvid
como punto de partida para dar lugar a los actuales dispositivos semiconductores de Ia
electrénica moderna, y del cual se han podido desarrollar una diversa gama de
componentes que van desde diodos, transistores, MOSFET, microcontroladores, etc.,
hasta los modernos procesadores en los que se incluyen millones de transistores por
milimetro cuadrado en cada chip#23.

2.1 UniénP-N

A modo de recordatorio, se muestra en la *Figura 2.1 el diagrama de bandas de energia
de una unién de dos materiales del mismo tipo, pero con diferente dopado, es decir, un
material con dopado tipo P y el otro con dopado tipo N, con lo que se forma una
homounidn o mayormente conocida como unidn PN. A la interfaz que se encuentra justo
en medio de esta unién, donde hacen contacto el material tipo P y el material tipo N, se
le llama la unién metaldrgica, zona de amplio interés para el estudio de un material
semiconductor, ya que dependiendo de una polarizacidon de voltaje positivo o negativo,
el dispositivo podrd o no podra conducir corriente eléctrica a través de él.

La concentracidon de portadores que tiene un material se puede determinar utilizando el
denominado “nivel de Fermi”, que basicamente, a partir de la teoria de Fermi-Dirac,
determina la probabilidad de ubicar a los electrones dentro de las bandas de energia de
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un material, demostrando que, para un material ideal tipo N los electrones estdn
mayormente ubicados cerca de la banda de valencia del material, mientras que para el
material tipo P los electrones estdan mayormente ubicados cerca de la banda de
conduccion del material.

La distribucién de electrones de un material tipo P y tipo N, se vera fuertemente afectada
cuando se realice una homounidn, ya que habra un intercambio de portadores desde el
material tipo P al material tipo N y viceversa; este intercambio continuara hasta que el
sistema llegue a un equilibrio denominado “equilibrio térmico”, y dependerd de la
concentraciéon de portadores que tenga el material tipo P y el tipo N. Este efecto fisico
provocara un reacomodo de portadores principalmente en la unién metaldrgica, por lo
gue en una homounidn ideal, las bandas de energia tendran un doblamiento como el que
se observa en la *Figura 2.1.

f—w—| <ol
T
1
prizary
|
- -
E E
i Electron flow *"“'.m V)
E : N
|
! 1 s r B e R — l"
e s o :
- —‘,\17 I
! 1
I
I Hole flow

(a)

*Figura 2.1: Diagrama de bandas de energia de la unién PN: (a) sin polarizar, (b) polarizacion inversa,
(c) polarizacién directa. [*Imagen tomada de Neamen?]

Si inicialmente se supone que el sistema se encuentra sin aplicar ningun voltaje, los
niveles de Fermi se mantendran alineados, por lo que el sistema se mantendra en
equilibrio térmico, lo que provocard un doblamiento de la banda de energia en la unidn,
debido al intercambio de portadores que se realiza inicialmente (*Figura 2.1a). Este
doblamiento en la banda de energia, se traducira en un tipo de barrera que sera vista por
los electrones que se encuentran en la banda de conduccidon de la regidon Ny que intentan
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moverse a la banda de conduccidn de la regiéon P, esta barrera se denomina la barrera de
potencial interconstruida (Vpi).

En un caso ideal, tomando la misma concentracién de portadores tanto para el lado N
como para el lado P, el nivel de Fermi serd equidistante a través de toda la unién, es decir
se encontrard en medio de la banda de valencia y la banda de conduccién (*Figura 2.1a),
por lo tanto, la barrera de potencial interconstruida Vpi en este caso, se puede determinar
utilizando los niveles intrinsecos de Fermi de las regiones Py N, por lo que, la Vj; se puede
definir como la suma del potencial en el lado N (®.,), mas el potencial en el lado P (®g,),
es decir:

Vi = |Ppn| + |(pr| (Ec. 2.1)

En la region N, la concentracidon de electrones en la banda de conduccién se puede
determinar usando que:

(E. —E (Ec. 2.2)

La cual se puede reescribir como:

B (Er — Egy) (Ec. 2.3)
ng = n;exp TR

Donde nj es la concentracidn intrinseca de portadores, y Er; es el nivel de Fermi intrinseco
del material. Despejando @, de la ecuacidn (Ec. 2.1), resulta que:

e®p, = Ep; — Ep (Ec. 2.4)

Por lo tanto, la (Ec. 2.3) se puede escribir como:

B —(e®p,) (Ec. 2.5)
ng = n;exp k—T

Aplicando logaritmo natural a ambos lados de la ecuacién anterior, y sustituyendo ng por
N4 que es la concentracidon de portadores donadores, el potencial para el lado N resulta:

—kT . N, (Ec. 2.6)

De manera similar, para el lado P, se puede deducir que el potencial que ahora depende
de la concentracién de aceptores resulta como:
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_ —kT N, (Ec. 2.7)

Por lo tanto, el valor total de la barrera de potencial interconstruida Vbi, resulta la suma
de las dos ecuaciones anteriores, es decir:

Vbi = |CDFn| + |(DFp| = Vbi :?]n le )

i

KT (NN, NN, (Ec. 2.8)
= thl’l( nz

4

Donde kT/q se sustituyd por Vi, que es conocido como el voltaje térmico.

De los conceptos de teoria electrostatica, se sabe que al tener dos cargas cercanas de
signo contrario, crearan un campo eléctrico; en el caso de la unién PN, sucede un efecto
similar, ya que al tener una zona con electrones de un lado y la otra zona con huecos del
otro lado, se creard un campo eléctrico en la regién de la interfaz. Si se asumen
distribuciones de carga uniforme y una unién abrupta, el campo eléctrico en la unidn se
puede determinar resolviendo la ecuacién de Poisson:

d’¢  p(x) dE(x) (Ec. 2.9)
dx? & dx

Donde ¢(x) es el potencial eléctrico, E(x)es el campo eléctrico, p(x)es la densidad de carga
volumétrica, ¢, es la permitividad del semiconductor. Integrando la ecuacién anterior y
colocando condiciones de frontera para el lado N y para el lado P respectivamente, la
solucién a cada una de las integrales para el campo eléctrico queda para el lado P como:

Ec. 2.10
do _ qNa(x+x1) (Ec )

L =— —
dx €,

Mientras que para el lado P resulta:

dp _ qNg (Ec. 2.11)

=gy = =)

Debido a que el campo eléctrico es constante a lo largo de la unién, justo en la interfaz,
las dos ecuaciones anteriores daran un valor de campo eléctrico como sigue:

Nyx; = Nyx, (Ec. 2.12)

La (Ec. 2.12) nos dice que el nUmero de cargas negativas por unidad de area en la regidn
P, es igual al nUmero de cargas positivas en la regién N, y se debe recordar que la
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direccion del campo eléctrico es de la regién N a la region P. De las ecuaciones anteriores,
cabe destacar que en la unidn PN, existird un campo eléctrico interno como se acaba de
observar, aun sin aplicar ningln voltaje en la homounidn.

Posteriormente, el potencial eléctrico en la homounidn, se puede obtener realizando una
segunda integracion a la ecuacién de Poisson, o lo que es lo mismo, integrando una vez
mas la ecuacion del campo eléctrico, por lo tanto, el potencial para el lado P queda como:

eN, (Ec. 2.13)
(x + xp)dx

¢p(x) = —J-E(x)dx =J-

s

Y resolviendo la integral mostrada, el potencial para el lado P queda como:

_eN, e (Ec. 2.14)
dp(x) = 2. (x +xp)
Por otro lado, la integral para encontrar el potencial en el lado N queda como:
(Ec. 2.15)

$(x) = f E(o)dx = f eg'“ (, — X)dx

N

Por lo tanto, al resolver la integral junto con las constantes que aparecen resulta:

eNy x2 eN, , (Ec. 2.16)
P(x) = e Xn XX = — +2€sxp

Por lo que finalmente, al sumar las dos ecuaciones del potencial, la barrera de potencial
interconstruida quedaria como:

e (Ec. 2.17)
Vpi = lp(x = x,)| = g(Ndxrzl + Nyxj
S

Al tener una homounidn, se creard un efecto de difusion de portadores, ya que electrones
del lado N pasardan al lado P, y huecos del lado P pasaran al lado del material N, este
efecto también dependera de las concentraciones de cada lado del material, y se
detendrd hasta que el material llegue al estado de equilibrio térmico, a la distancia de
difusidn de electrones se le denomina x, y a la difusién de huecos x,, por lo que a la suma
de ambas distancias se le denomina w, que es a lo que se le conoce como el ancho de |la
region de carga espacial, la cual estad determinada por:

2eVy; Ny + Nd]}l/z (Ec. 2.18)
e N,N,

W={
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Este parametro es de vital importancia para el desarrollo de dispositivos
semiconductores de homounidn, ya que variando el ancho de la regidn de carga espacial
de un lado u otro, se pueden disefiar dispositivos que conduzcan a menor o mayor
corriente, o que respondan a mayor o menor temperatura, parametro ampliamente
utilizado para el desarrollo de sensores.

Cuando se aplica un voltaje a la homounidn, comenzard a haber un intercambio de
portadores desde el lado N al lado P y viceversa, lo que provocard mecanismos de
corriente en el dispositivo, sin embargo, dependiendo del tipo de polarizacién, el
dispositivo podrd conducir o no debido a la naturaleza de éste. De forma general, el
mecanismo de corriente en una unidén PN pueden calcularse a partir de las ecuaciones de
transporte ambipolar, cuya suma de soluciones para el lado N y el lado P resultan en la
siguiente ecuacion:

erpTLO + annpO] [exp (%) —_ 1] (EC 21_9)

= JpGen) + Jn) = [+

Y definiendo al primer término de la ecuacién anterior como /s, la corriente total queda
como:

ev, (Ec. 2.20)
J =Js[exp (k_T) —1]

La (Ec. 2.20) es conocida como la ecuacién ideal del diodo PN, la cual presenta una
aproximacién bastante acertada del comportamiento de este dispositivo, tanto en
polarizacién inversa como en polarizacién directa.

Cuando la unidn se polariza inversamente, es decir, cuando se aplica un voltaje positivo
a laregidon N y un voltaje negativo a la region P, el sistema ya no estara en equilibrio, lo
gue provocard que el nivel de Fermi deje de ser constante a lo largo de todo el sistema
(*Figura 2.1b). En esta condicién, se inyectan mas portadores huecos en la regién tipo N
y también se inyectan mas portadores electrones en la region tipo P, lo que provoca que
la regidn de carga espacial se haga mas grande, y hace que la barrera de potencial se haga
mas grande por un valor de Vi inicial mas el voltaje en inversa aplicado Vx.

Por otro lado, cuando la unidn se polariza en directo, se inyectan mas portadores
electrones en laregién N, y mas portadores huecos en la regién P, esto hace que la regién
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de carga espacial se reduzca, lo que también se traduce en una reducciéon del campo
eléctrico interno; y a medida que se sigue aumentando el voltaje directo en la unién,
comenzard a haber un efecto de difusidon de portadores huecos de la regién P hacia la
regiéon N, y de igual forma, comenzard a haber una difusién de portadores electrones de
la region N hacia la regién P, lo que generard un flujo de corriente a través de la unién
PN (*Figura 2.1c).

La unién PN es la mds basica de las estructuras en el estudio de los materiales
semiconductores y el desarrollo y entendimiento de la dindmica de polarizacién y
comportamiento de los portadores, es basico para entender estructuras mas complejas,
tales como el transistor bipolar, dispositivos FET, MOSFET, etc. Algo importante a
destacar en esta parte, es que la unidon PN descrita se realiza uniendo dos materiales del
mismo tipo pero diferente dopado, sin embargo, existen uniones que se realizan con
diferentes tipos de material en cada lado, lo que cambia las ecuaciones de transporte
ligeramente, pero sobre todo el comportamiento del dispositivo, este es el caso de las
[lamadas heterouniones, que de hecho, es el tipo de estructura que se fabricé en esta
tesis, por lo que se expone a continuacidn los conceptos basicos de estas estructuras.

2.2 Heterounién

Una heterounidn esta formada por la unién de dos materiales diferentes, esto se traduce
en que cada material tiene una funcién de trabajo y una afinidad electrénica diferente,
esta diferencia de pardmetros, afecta en que al hacer una unién tipo PN, esta tendrd un
doblamiento de bandas dependiente de los parametros de cada material, el doblamiento
de las bandas en la heterounidn, puede que sea hacia arriba, hacia abajo o formando una
barrera entre cada una de las regiones.

Para trazar el diagrama de bandas de la heterounidn primero se fijan los parametros de
cada material (Figura 2.2), en el cual se coloca el nivel de vacio en la parte superior, y a
partir de éste la afinidad electrénica del material; a modo de ejemplo se muestran en la
figura mencionada, los pardmetros correspondientes a los materiales que se trabajaron
en esta tesis (ZnO(n)/Si(p)), es decir, la afinidad electrdnica del silicio (ys; = 4.01eV) y la
afinidad electrénica del ZnO (yz,0 = 4.4€eV). De forma similar, se presenta la funcién de
trabajo de cada material, la cual se toma desde el nivel de vacio hacia el nivel de Fermi,
por lo que la funcién de trabajo del silicio tipo P de acuerdo a la literatura tiene un valor
de q¢si—p, = 5.11eV y el ZnO tiene una funcién de trabajo de ¢z,, = 4.85eV. Como se
puede observar, se tiene para este caso, una heterounion en la que q¢gs;_, > ¢pzn0. Enla
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figura también se muestran las bandas prohibidas de cada material, los cuales tienen un
valor de E;_g; = 1.11eV para el silicio y de E;_z,o = 3.36eV para el ZnO*2,

) Vacio
T ¢'S[—p > d)ZnO
qXsi l: 4.01 QX zno = 44eV
B R -
Eg_si = 1.11eV Qg = 485V - - 'T-Ep
B md oo ¥ Qfsi-p =511V
F Il S Ey—zno = 3.36eV

Figura 2.2: Diagrama de bandas de energia de ZnO:Ta/Si(P) antes del contacto.

Una vez que se hace la unién de ambos materiales y estos se mantienen en equilibrio
térmico, es decir, sin aplicar ningun tipo de polarizacién, los niveles de Fermi de ambos
materiales se deben mantener en equilibrio, por lo que se traza esta linea a lo largo de
ambos lados de cada material. Fuera de la unidn, el diagrama de bandas de ambos
materiales debe permanecer igual como si se tomaran los dos materiales separadamente,
pero ya con el nivel de Fermi alineado en ambos lados de la unidn.

Con respecto a las funciones de trabajo q¢s;_, Y qzno Permanecen constantes, lo que
hace que la referencia al nivel de vacio cambie con respecto a la situacidon anterior cuando
los materiales estaban separados. Este hecho cambia el comportamiento que tenia el
material hacia el nivel de vacio, por lo que las bandas tendrdn una curvatura justo en la
union del material, en este punto, el doblamiento de las bandas no se sabe exactamente
como es, pero se puede tener una idea de que este doblamiento sera parecido al que se
vio en la unidon metaldrgica de la homounidn.

Durante la unién, los electrones se van a difundir del material tipo N hacia el material
tipo P, es decir que los electrones pasaran del lado del ZnO al silicio, y los huecos pasaran
del lado P al lado N, es decir del silicio al ZnO. Esta distribucion de carga dara lugar a una
region de deflexidn, un potencial interno en la unidn, y por lo tanto una curvatura en las
bandas de energia (Figura 2.3), el diagrama de la Figura 2.3 es valido tanto para peliculas
de ZnO depositadas sobre silicio, como para peliculas de ZnO dopadas con tantalio, ya
gue los estudios realizados mostraron que la cantidad de tantalio incorporada en el
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material es minima, por lo que no afecta la funcién de trabajo ni mucho menos la afinidad
electronica del material.

Idealmente, el potencial en la unién V;estara dado por:

Vi=Vy+Vip=0,—0, (Ec. 2.21)

Donde V;; y V;5 son las curvaturas de la banda en el semiconductor 1 y el semiconductor
2 respectivamente. Debido a que E-; y Ec, son paralelos al nivel de vacio, habra una
discontinuidad en las bandas de energia en la unidn metallrgica, la cual se puede
determinar por la siguiente ecuacién para la banda de conduccion:

Ec. 2.22
AE; = q0t — x2) (Ec )

Y para la banda de valencia:

Ec. 2.23
AEy = (Egz - Egl) —q(X1 — X2) (Ec )

La suma de ambas discontinuidades es igual a la diferencia del band gap entre ambos
semiconductores, es decir:

AE; + AE, = Egp — Egy (Ec. 2.24)

Para determinar el valor exacto de la curvatura de las bandas de energia dentro de la
region de transicién, se resuelve la ecuacién de Poisson en ambos lados de la unidn, y de
esta forma, para el lado P queda que:

d’¢ p _qN, (Ec. 2.25)

dx? &5 &

Al integrar la ecuacidn anterior, el campo eléctrico para el lado P resulta:

d¢ qN, Ec. 2.26
1=—E=—61a(x+x1) (C )

De forma similar, el campo eléctrico para el lado N resulta:
d¢ _ _aNa (Ec. 2.27)

=gy = (=)
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(JbSi—p > q')ZnO
Vacio ————q————-\‘_ ___________________
o .\ ---i --1-- [ |
Vi . qViz
apsi—p = 5.11eV = Spike
u quzno = 4’85€V
| |
A "=n AE,
Eg—.S'i =1.11eV : 2
EF v u L

o = 3.36eV

Figura 2.3: Heterounion realizada entre Si (P) y ZnO:Ta (N) en equilibrio térmico.

Y ahora usando el teorema de Gauss en la unién metalurgica (x=0) resultara:
_ _ (Ec. 2.28)
Eie; = Eye5 = Nyxqy = Nyx,

Lo que expresa la neutralidad de carga en la regidon de transicién (—x; <x <x,). Una
segunda integral sobre la ecuacion de Poisson dard como resultado el potencial de dicha
union, lo cual resulta para el lado P:

N,
b=A+ ‘;Ta(x +x,)? (Ec. 2.29)
1

Y la curvatura de la banda para el lado P queda como:

Na
B = 0) ~ p(-x) = 5 " (Ec. 2.30)

De forma similar, para el lado N el potencial resulta:

qN, Ec. 2.31
¢=B—2—£:(x2—x)2 (C )
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Y la curvatura de la banda para el lado N como:

N,
d(x) —p(x=0) = %xg (Ec. 2.32)

La suma de las ecuaciones (Ec. 2.30) y (Ec. 2.32) nos da el potencial de la unién V:

(Ec. 2.33)

qn, qNg
P(x2) — P(xy) = 2—;9512 ‘|'2_£29522 =Vi=Vu+Vp=0¢1—¢,

Y utilizando la ecuacién anterior y la ecuacidn (Ec. 2.28) se puede simplificar x2, por lo que
Vi queda como:

(Ec. 2.34)

qNa 2 qu Nt% 2
a’a 2 .
26, 1T g, N2 TV

De la cual, se puede resolver para obtener x1 como sigue:

v = 2£1£2NdVi (EC 235)
! qNa(gsz + glNa)

Y de forma similar, se obtiene para xz:

v - 2&,6,N,V; (Ec. 2.36)
27 JaNa(eNg + &Ny)

Cuando se polariza la heterounidn, se generara el mecanismo de corrientes por difusién
tanto en el lado P como en el lado N, cuya dindmica se puede describir en la heterounidn
para el lado N como:

_ qDund qVa (Ec. 2.37)
(=) = T exp () = 1]
Y para el lado P como:
_ qDyn, <%) B (Ec. 2.38)
]p(xz) = NaL, [exp kT 1]

Donde nizl y nizz son las concentraciones intrinsecas de portadores del semiconductor 1y
el semiconductor 2 respectivamente. De manera practica se puede observar la influencia
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de la corriente de difusion tomando una relacién entre J»/J, en los bordes de la region de
deflexidn, lo cual quedaria como:

Jn _ DanNdnizl _ DanNdelNcleXp(_Egl/kT) (Ec. 2.39)

Jo DpLyNgn% — DpLyNgN,,Ne,exp(—Eg,/kT)

O de igual forma:

In _ Dy L, Ny (m;ympy,)3/? exp (Egz - Egl) (Ec. 2.40)
Jo  DpLuNg(mi,m; )32 kT

Donde Ny, Ne1, Mpq, Myq, Ny, Neg, My, My, son los estados de densidades efectivas
en la banda de valencia y en la banda de conduccién, y las masas efectivas de los
electrones y los huecos en el semiconductor 1 y el semiconductor 2 respectivamente.
Una conclusidon a destacar de la ecuacion (Ec. 2.40) es que la razéon de corriente entre
electrones y huecos en la heterounidn es exponencialmente proporcional a la diferencia
de energia entre los band gap de los dos semiconductores.

De manera similar a la homounién, en la heterounidn se presenta una capacitancia en la
heterounién cuando se aplica un voltaje al dispositivo, esta capacitancia dependera del
ancho que tenga la unidn metaldrgica, y se puede determinar usando la siguiente
relacién:

= eNgnNap enép J/2 (Ec. 2.41)
/ Z(EnNdn + EpNap)(Vbi + VR)

Finalmente, se debe recordar que la inter difusién de dtomos que se pueda presentar en
las fronteras de la unién podria provocar estados interfaciales no deseados que podrian
tener carga negativa o positiva, estos defectos modificarian la curvatura ideal de las
bandas, y podrian introducir efectos no deseados en la corriente del dispositivo.

2.3 Electroluminiscencia

La electroluminiscencia es, en palabras simples, una propiedad fisica de emisién de luz
(fotones) que se observa al excitar un material a través de una corriente eléctrica, es
decir, aplicando un voltaje a dicho material, en contraparte, seria el mecanismo opuesto
a las celdas solares, en las cuales se produce una corriente eléctrica a partir de la emisién
de fotones sobre la superficie de un material.
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Los dispositivos electrénicos mds conocidos con esta propiedad son los denominados
“LED” por sus siglas en inglés (Ligth Emmiting Diode), o en espaiol “Diodo Emisor de Luz”.
Los leds mas conocidos son aquellos que emiten luz en el rango del espectro visible, los
cuales son mayormente utilizados en el drea de la electrdonica como indicadores, de los
gue actualmente existen colores de emisién en azul, verde, amarillo, naranja, rojo e
incluso blancos, sin embargo, un diodo emisor de luz no necesariamente emite fotones
de luz en el rango del visible, pues existen otros que emiten luz en el rango del infrarrojo
o el ultravioleta y que el ojo humano no es capaz de percibir, pero que son ampliamente
utilizados en otro tipo de dispositivos optoelectrdnicos.
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Figura 2.4: Mecanismo de emision de luz o luminiscencia generada a partir de un electron.

Una representacion del mecanismo fisico de luminiscencia, se puede observar de manera
representativa en la Figura 2.4, en la cual se observa que un electrén e (particula verde
con contorno negro) se excita de alguna forma, a modo que energéticamente pasa de la
banda de valencia a la banda de conduccion. El electron en cuestién no puede
permanecer indefinidamente en la banda de conduccién, ya que debe regresar a su
estado de origen, es decir, a la banda de valencia. En el momento en el que el electréon
regresa a su estado de reposo, éste pierde el exceso de energia que habia ganado al pasar
de la banda de valencia a la banda de conduccidén; ese exceso de energia que pierde la
emite en forma de luz, es decir, en forma de un fotdn. La energia del fotén emitido, es
decir, el color que se podra apreciar por este electrén, va a depender del ancho de banda
gue tenga el material, por ejemplo el band gap de GaAs es de Eg=1.42eV, por lo que el
rango de emisidon serda de 873nm, de acuerdo la relacion de energia mostrada en la
siguiente ecuacion:
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1.24 (Ec. 2.42)

Al proceso descrito anteriormente se le conoce como mecanismo de generacidn y
recombinacion, y en diodos electroluminiscentes con band gap directo, este mecanismo
se presenta continuamente, ya que los electrones no tienen ninguna barrera que les
impida pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién al ser excitados, por lo
que la generacion de fotones es continua, y el ojo humano lo percibird como una
generacién de luz continua.

En los diodos PN, al aplicar una polarizacidn directa, el mecanismo de generacién vy
recombinacion se presenta principalmente en la unién metallrgica del material, debido
al mecanismo de recombinacién de portadores minoritarios P pasando a la zona N vy
viceversa, sin embargo, no todos las procesos de generacién y recombinacion resultaran
en la emisién de un fotdn, ya que algunos de estos procesos se pueden perder en la red
del material por medio de diversos mecanismos fisicos adicionales, por ejemplo fonones,
sin embargo, los materiales de band gap directo, presentan mayoritariamente este efecto
de emisidon continua de fotones. Por lo tanto, se le denomina electroluminiscencia a la
excitacién de los electrones que a través de un medio eléctrico generan emisién de luz.

En contraparte, los materiales de band gap indirecto, son menos probables de presentar
el fendmeno de electroluminiscencia, debido a que sus bandas principales de valencia y
de conduccién no estdn alineadas, lo que hace que los electrones excitados al regresar a
su estado de reposo, pierdan esa energia en forma de fonones o calor en el material, pero
no en forma de luz, como es el caso del silicio. Sin embargo, estudios recientes han
logrado demostrar que este material es capaz de emitir luz en el espectro del visible,
como es el caso de este trabajo de investigacion.

2.4 Contactos metalicos

El tema de los contactos es de vital importancia para el uso de una estructura electrénica,
ya que cualquier tipo de dispositivo que se requiera enlazar con el mundo exterior debe
conectarse forzosamente a través de alguna conexidén aldambrica, lo que implica que al
dispositivo se le coloquen los llamados contactos metalicos, para que finalmente, el
dispositivo se pueda utilizar adecuadamente. Se podria pensar que cualquier tipo de
contacto con que tenga la propiedad de ser metalico, podria ser adecuado para cualquier
dispositivo semiconductor, sin embargo, el estudio de materiales ha demostrado que
esto no es tan trivial, ya que si no se elige un contacto metalico apropiado para la
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estructura, el dispositivo podria no funcionar adecuadamente, ya que se pueden
presentar efectos de corriente de fuga, alta resistividad, comportamiento rectificante, o
mediciones errdneas en el caso de sensores.

Existen dos tipos de contactos en una uniéon metal-semiconductor: el contacto 6hmicoy
el contacto Schottky. La diferencia entre este tipo de contactos, es que el contacto
6hmico se comporta como una resistencia lineal al aplicar voltaje a un dispositivo, de
manera que el paso de corriente es continuo en direccion del metal al semiconductor y
viceversa, lo que seria el tipo de contacto mds conveniente para dispositivos
semiconductores. Por otro lado el contacto Schottky, permite el flujo de corriente en una
direccién con cierta polarizacién, pero al invertir la polarizacién, se crea una barrera de
potencial que impide el flujo de corriente, esto solamente hasta ciertos rangos de voltaje,
lo que provoca gque en esta condicidn, los portadores se acumulen en la interfaz entre el
metal y el semiconductor, sin haber flujo de corriente (solo hasta que se supere la barrera
de potencial formada), sin embargo, esto no quiere decir que el contacto Schottky sea
malo, ya que en aplicaciones de alta frecuencia, los contactos Schottky son mas utilizados
que los contactos éhmicos, ya que la acumulacién de portadores en la interfaz, se
moveran mas rapido cuando el voltaje se vuelva a invertir, efecto ampliamente utilizado
en dispositivos de alta respuesta como transistores MOSFET.

Para la mayoria de dispositivos semiconductores es deseable elegir metales que formen
contactos dhmicos con el semiconductor; y para que esto se logre, se deben revisar las
funciones de trabajo de cada material, de tal forma que al hacer la ingenieria de bandas
de energia, se observe un flujo de electrones continuo, tanto en polarizacién directa
como en polarizacién inversa. De manera general, se podria decir que para formar un
contacto 6hmico entre un metal y un semiconductor tipo N, se debe cumplir que la
funcién del trabajo del metal sea menor que la del semiconductor, o para el caso de un
semiconductor tipo P, la funcién de trabajo del metal deberia ser mayor, sin embargo,
esto no debe tomarse como regla general, ya que como se menciond antes, el
comportamiento de un contacto depende enteramente de las funciones de trabajo del
metal y el semiconductor, y ademas, la cantidad de combinaciones con metales y
semiconductores es muy amplia, por lo que seria mejor hacer siempre, un analisis de
bandas de los materiales a trabajar.

Para el caso de este trabajo, se colocaron contactos de aluminio al sustrato de silicio, en
la Figura 2.5 se puede observar el diagrama de bandas del metal y el semiconductor (a)
antes de ponerlos en contacto y (b) una vez puestos en contacto. Analizando la figura, se
puede observar que la funcidon de trabajo del aluminio es menor que la funcién de trabajo
del silicio tipo P, por lo que entonces, los electrones del metal tendrdn mayor energia, y
al juntar los materiales, los electrones del metal se moveran hacia el silicio (flecha verde).
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Debido a este movimiento de electrones, del metal hacia el semiconductor, la interfaz
del semiconductor se volverd mas tipo N, lo que implica que la banda del silicio en la
union se haga mas negativa, es decir que se doble hacia abajo rebasando el nivel de Fermi
(Figura 2.5b).

(a) ba1 < bsip

qs;_p, = 5.11eV

Metal (Al)

E,

g—5i = 1.11eV

Silicio (P)

() ¢Bn ¢Si—p
4

Ey

_si = L.11leV

Metal (Al)

Silicio (P)

Figura 2.5: Diagrama de bandas de union metal (Al) con semiconductor (Sip), (a) antes del contacto y
(b) al realizar el contacto.

En la unidn metal semiconductor descrita anteriormente, si se aplica un voltaje positivo
al metal, no se formard ninguna barrera que impida que los electrones fluyan del
semiconductor hacia el metal, debido a que los electrones inyectados en el
semiconductor tendrdn mayor energia que los electrones del metal, por lo que la
corriente de portadores se podra realizar sin ningdn impedimento.

Por otro lado, si se aplica un voltaje positivo al semiconductor, los electrones que fluyan
del metal al semiconductor veran una barrera ¢, que basicamente sera del mismo valor
que ¢g;_p (flechas verdes), por lo que entonces, el valor de voltaje necesario para mover
electrones del metal al semiconductor, es el mismo que si se quisieran mover electrones
en el semiconductor, por lo que el flujo de electrones también serad continuo en esta
condicién.
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Figura 2.6: Diagrama de bandas de semiconductor ZnO con el contacto metdlico AZO (TCO), (a) antes
de ponerse en contacto y (b) después de ponerse en contacto.

Con respecto al dispositivo fabricado en esta tesis, se colocé también, un contacto
metalico de AZO a la pelicula de ZnO:Ta, la opcidn de elegir AZO fue debido a que como
ambos materiales son derivados de ZnO, no habria grandes cambios al hacer los
contactos, de hecho, el diagrama de bandas de energia se muestra en la Figura 2.6, donde
se puede apreciar que la funcién de trabajo del ZnO es muy cercano al valor de la funcién
de trabajo del AZO, y de hecho, se tiene el mismo caso de contacto metal-semiconductor
como el que se explicd anteriormente, ya que la funcidon de trabajo del semiconductor
Zn0 es ligeramente mds grande que la funcidn de trabajo del metal (TCO), por lo que el
comportamiento en polarizacidon directa e inversa seria como el que se explicé en los
parrafos anteriores, teniendo por lo tanto, un comportamiento 6hmico en esta unién, lo
gue no deberia afectar, la conduccién de portadores en polarizacién positiva o negativa.
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3 Técnicas utilizadas

Hoy en dia el desarrollo e investigacion de materiales estd en constante crecimiento, el
término “nano” en estos tiempos esta revolucionando por completo el desarrollo
tecnolégico, ya que parece haber una tendencia directa entre fabricar dispositivos cada
vez mds pequeiios que por consiguiente, al disminuir su tamafio reducen el consumo de
energia, esta relacion favorece y optimiza los recursos de un sistema, ya que se mejora
la utilizacién de recursos, en particular la del consumo de potencia en el que las baterias
cumplen un rol fundamental.

En la actualidad el drea de fabricacion de materiales estd bastante estudiada vy
optimizada, las técnicas que existen para la obtencién de materiales, tanto de polvos,
como de peliculas delgadas es bastante diversa y esta en constante desarrollo, basta con
echar un vistazo a la cantidad de transistores que actualmente se pueden implementar
en un chip, cumpliendo de manera muy precisa la ley de Moore.

La fabricacién de materiales es toda una ciencia como se dice coloquialmente, la cantidad
de técnicas que existen para fabricarlos es inmensa, existen incluso manuales o mejor
conocidos como “handbooks” en los que se detalla cada uno de los procesos existentes,
o incluso handbooks de una sola técnica por ejemplo CVD o sputtering. En general, las
técnicas de crecimiento de materiales se pueden dividir en dos grandes grupos:
crecimientos que involucran procesos fisicos o los que involucran reacciones quimicas,
técnicas que pueden ser obtenidas por medios de vapor o de alguna solucién quimica,
por ejemplo, el autor Kawaharamura %%, expone de manera muy resumida, la variedad de
técnicas que existen para la obtencidon de materiales y una posible clasificacion (Figura
3.1).

La clasificacién de técnicas se podria reorganizar de acuerdo a otro punto de vista, por
ejemplo el costo, el tamafio de crecimiento, la temperatura de trabajo, la presiéon del
sistema, geometria del equipo, etc., pero desde la perspectiva de crecimiento, la
categorizacién de Kawaharamura es muy aceptable. Otros ejemplos de clasificacién se
pueden encontrar en diversas fuentes, por ejemplo la tabla que se muestra en la obra de
Krishna donde se presenta un muestreo de la mayoria de técnicas y las agrupan de
acuerdo a la fuente de excitacidn con la que se activan los precursores?®, o la tabla que
se muestra en la obra de Martin donde describen algunos criterios a tomar en cuenta

27



Teoria de la heterounion

para la seleccidon de alguna técnica de depdsito, tales como el material a ser depositado,
las limitaciones del sustrato, la razén de depdsito por minuto, la pureza necesaria del

material, etc?°.

Phvsical [ Vacuum Molecular Beam Epitaxy (MBE)
Vg;g‘? Evaporation—E Electron Beam (EB)
Deposition | ‘ Pulsel Laser Deposition (PLD)
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Figura 3.1: Clasificacidon de técnicas de obtencion de materiales realizado por Kawaharamura.

En este trabajo se utilizaron 3 técnicas para fabricar el dispositivo electroluminiscente
gue se describe en los objetivos, una técnica fue la de HFCVD con la que se crecid la
pelicula de ZnO:Ta sobre sustratos de silicio, la otra técnica fue la de sputtering con la
gue se colocaron contactos tanto superiores como posteriores, y finalmente la técnica
de fotolitografia para formar patrones circulares de pequenos dispositivos con un
didmetro de 3mm, en los pdarrafos posteriores se explica brevemente cada una de las
técnicas que se menciona haber utilizado, y se deja para el Apéndice A los pasos
detallados que se siguieron para depositar cada material.

3.1 HFCVD

La técnica de “Depdsito por Vapor Quimico asistido por Filamento Caliente” o mejor
conocida como HFCVD por sus siglas en inglés (High Filament Chemical Vapor Deposition),
es una técnica ampliamente utilizada para el crecimiento de materiales, y aunque en sus
inicios sélo se utilizaba para hacer procesos de recocido, actualmente se podria decir que
la mayoria de elementos quimicos de la tabla periddica se han podido depositar por este
medio.

En general el acronimo CVD (Chemical Vapor Deposition) involucra a toda una gama de
técnicas en las que se crea un gas quimico, y por procesos de transporte de masas,
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nucleacién, adsorcién, difusién, desorcidon y toda una cinética de particulas, se da el
proceso de depdsito en el sustrato, estos conceptos se explicaron en el capitulo 1 del
trabajo de maestria realizado?’. El acrénimo HF (High Filament) hace referencia, en este
caso, a la fuente de excitacion con la que se crea el gas de precursores, que en este
sistema es mediante un filamento de tungsteno al que se le hace pasar una corriente, de
tal forma que dicho filamento se hace llegar hasta una temperatura de 2000°C.

Actualmente los sistemas CVD son bastante robustos y estan muy optimizados tanto en
el drea industrial como de investigacidon, y ademas las variantes de equipos CVD que
existen son muy amplias, y aunque el proceso de reaccién y crecimiento es bdsicamente
el mismo, el acrénimo de las dos primeras siglas puede cambiar, lo que describe
entonces, la manera en la que se crea la fuente de gases precursores, por ejemplo,
iniciando la reaccion gaseosa a través de ldser o plasma, o variando la atmdsfera de
presidon. Una categorizacidn de estos sistemas se puede apreciar en la Figura 3.22% , donde
los autores muestran y catalogan la mayoria de sistemas CVD que existen actualmente.

— Low-temperature CVD
Temperature High-temperature CVD
— Utira-high-temperature CVD
— Afmospheric CVD

H{ w1 towsmsmecin
Ultra-vacuum CVD

H  wawsubstrate  |——] COH'“TLCV\];D

Chemical Vapour
deposition

{CVD) Metal-organic CVD

Activated manner — Laser-induced CVD
—— Pholo CVD

— Combustion CVD

Catalyst-assisted CVD

Figura 3.2: Clasificacion de técnicas CVD existentes.
Para este trabajo, el reactor CVD que se utilizd, es un sistema que se armo desde cero en
este grupo de trabajo perteneciente al CIDS, la fabricacién en su mayor parte

desarrollado por el Dr. A. Coyopol et al que en ese entonces estaba bajo la supervisidon
de sus asesores de doctorado: el Dr. Tomas Diaz y el Dr. Godofredo Garcia, propusieron
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la fabricacién de un sistema CVD vertical para la obtencién de SRO a través de este
sistema. Los resultados de dicho equipo fueron muy prometedores, como se menciond
en los antecedentes de esta tesis (Nanocristales de silicio y su obtenciéon por HFCVD), y
una descripcién rapida de dicho sistema se presenta a continuacion.

3.1.1 Reactor

Un diseiio 3D de las partes internas de la camara de reaccidn del sistema HFCVD que se
utilizé se puede apreciar en la Figura 3.3, como se menciond antes, los detalles tanto del
armado y funcionamiento del reactor, asi como de la caracterizacidon del filamento, se
pueden encontrar en el escrito del Dr. A. Coyopol?°. Para este trabajo de doctorado, ya
se tenia la ventaja de haber utilizado dicho sistema en el 2015 durante el trabajo de
maestria. En ese entonces, se logré dominar el manejo del reactor, y hacer diferentes
pruebas para el crecimiento de las peliculas, tales como variaciones de temperatura,
cantidad de flujo de hidrégeno dentro de la cdmara de reaccidén, presién de trabajo, y
variaciones en la concentracién de la pastilla fuente.

Filamento
/

Entradas para soportes de

alimentacion (ac) de la planta

de control Termopar Fuente sélida (SP)

™~

Planta de D = =1 Sustrato
il s control

Entrada para Termopar!

Entradas para soportes del
filamento

Figura 3.3: Esquema y partes internas del sistema CVD utilizado, diagrama tomado del trabajo
realizado por el Dr. A. Coyopol et al.

Como se puede apreciar, dentro de la cdmara de reaccién del sistema se encuentra el
filamento de tungsteno, el porta sustrato, y un soporte para colocar la fuente sélida de
precursores, que para este sistema, representa una gran ventaja, ya que la fuente sdlida
se puede fabricar usando una empastilladora como la que se describe en la siguiente
seccion. El uso de la empastilladora, permite que la fuente de precursores para el sistema
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CVD se pueda fabricar de una gran variedad de polvos, lo que permite tener una amplia
gama de precursores, y por lo tanto, la posibilidad de poder obtener diferentes tipos de
material a través de este equipo, esta es una gran ventaja con respecto a equipos mas
especializados en los que su fuente de precursores es muy cara o necesita propiedades
muy especificas para su manejo, por ejemplo, los blancos del equipo sputtering cuyo
precio es bastante elevado.

Figura 3.4: Fotografia de reactor utilizado para el crecimiento de peliculas de ZnO:Ta.

Una fotografia real del reactor utilizado se puede apreciar en la Figura 3.4, donde se
puede observar toda la parte externa del sistema, tales como el tubo de cuarzo que
conforma la cdmara de reaccién, la manguera en la parte superior del tubo por la cual se
introduce el gas reactante, el cual puede ser oxigeno o nitrégeno, las tapas metadlicas de
acero inoxidable (inox) superior e inferior que aislan la cdmara herméticamente para
evitar fugas al exterior, el soporte metalico sobre el cual esta montado el sistema, las
valvulas y llaves de paso para el flujo de gas, y los controladores de temperatura para el
sustrato en caso de ser requeridos. Para los experimentos de este trabajo, los
controladores de temperatura del sustrato no fueron utilizados, ya que las mejores
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condiciones de crecimiento se encontraron a una temperatura fija de 800°C con el
filamento de tungsteno que se encuentra dentro de la cdmara de reaccién (Obtencidn de
peliculas de ZnO:Ta sobre sustratos de silicio).

3.1.2 Empastilladora

La pastilla fuente que se utiliza en el sistema HFCVD descrito, se fabricé haciendo uso de
un sistema hidrdulico de la empresa PIKE TECHNOLOGIES, el equipo es una prensa
hidraulica que permite fabricar pastillas circulares, permitiendo aplicar una presién de
hasta 15 toneladas de fuerza (Figura 3.5), usualmente, el equipo es utilizado para
comprimir polvos que se terminan formando en pequefios discos de aproximadamente
3mm de diametro, estos discos se utilizan para caracterizar y examinar su composicion
guimica a través de equipos que detectan las vibraciones de los materiales en el rango
del infrarrojo (FTIR).

Figura 3.5: Empastilladora CrushiR de la marca PIKE TECHNOLOGIES utilizada para la fabricacion de
pastillas precursoras para el reactor HFCVD.

Para este trabajo, el sistema mencionado permitié que la reproducibilidad de la pastilla
fuente fuera muy alta, debido a que la cantidad de polvo se pesaba con las cantidades
exactas de ZnO y Ta,0s, y después de hacer uso de dicha prensa, las pastillas salian
bastante consistentes y bien formadas, no habia pérdida de material, y el tiempo de
creacidon era mucho mas rapido en comparacién con el sistema de rotacién que se usaba
anteriormente, ademas, esta prensa cuenta con un display que va mostrando la cantidad
de fuerza aplicada, lo que permite también, tener pastillas reproducibles para futuras
referencias, esto comparado con el sistema de torsién en el que la fuerza era aplicada
manualmente, y no se sabia si al fabricar una pastilla, quedaba hecha con la misma fuerza
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que la anterior o posterior, lo que pudiera generar un poco de incertidumbre entre un
experimento y otro.

El equipo en cuestiéon, como se menciond antes, representa una gran ventaja para el
sistema HFCVD del laboratorio, ya que por medio de esta prensa, se podria reemplazar la
pastilla fuente por cualquier otra mezcla de polvos, lo que representaria poder
experimentar el crecimiento de diferentes tipos de pelicula a través de esta técnica CVD,
por supuesto, haciendo un correspondiente estudio en cuanto a condiciones de
crecimiento, tales como la temperatura, flujo de hidrégeno o presion.

3.2 Sputtering

La técnica de sputtering como se conoce normalmente, se traduce al espafol como
“erosion catddica”, este método pertenece al grupo de técnicas de depdsito por vapor
fisico o PVD por sus siglas en inglés (Physical Vapor Deposition), como se mostré en el
diagrama de la Figura 3.1. Este tipo de sistemas representa una gran ventaja para el
depdsito de peliculas delgadas, ya que la razén de crecimiento en cuanto al espesor es
muy lento, lo que es bastante util por ejemplo, para las peliculas transparentes que se
colocan en celdas solares, donde el espesor es del orden de unas cuantas decenas o
maximo centenas de nanémetros, o para el depdsito de interfaces de acoplamiento entre
un material y otro, donde se requiere también, que el espesor de dicho material no
supere ni siquiera 1 micrémetro.

Por el contrario, si se requiriera una pelicula gruesa del orden de 5 micrémetros o mas,
quizas esta técnica no sea la ideal, debido a que es una técnica bastante cara en cuanto
al gasto de energia, ya que se requieren presiones de trabajo de ultra alto vacio para
poder realizar el depdsito, se requiere también el uso del gas inerte que bombardea el
blanco, y este gas para peliculas del orden de micrémetros se tendria que utilizar mucho
tiempo, lo que representaria un gasto de recursos adicional, y ademas, los blancos que
utiliza cada sistema sputtering no son del tipo estandar, por lo que debe utilizarse un
blanco del material que se quiere depositar y del modelo del equipo sputtering que se
tiene, lo que hace costosos estos blancos, por lo tanto, deberia hacerse una valoracién
en cuanto a costo beneficio y decidir, si el espesor juega un rol importante en el material
buscado.
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Figura 3.6: Esquema bdsico de las partes de un sistema sputtering. Imagen tomada de la empresa
AdNaNo que se dedica a fabricar sistemas de UHV3.
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En la literatura existe una gran cantidad de informacién en cuanto a la dindmica y
cinematica de crecimiento que ocurre en estos sistemas, pero basicamente, el sistema
cuenta con una cdmara de reaccion que debe ser llevada a presiones de ultra alto vacio
o UHV por sus siglas en inglés (Ultra-High Vacuum), dentro de la cdmara se coloca el
blanco del material que se desea depositar, dicho blanco esta ubicado sobre un cdtodo
de una fuente que se polariza posteriormente, y se coloca también el sustrato donde se
crecerd la pelicula, este sustrato estda colocado sobre el anodo de la misma fuente
mencionada (Figura 3.6). Una vez que el UHV es alcanzado se introduce a la cdmara un
gas inerte, generalmente argdn, y se polariza el catodo sobre el que esta colocado el
blanco del material a depositar, en este momento, los atomos de argdn son fuertemente
atraidos por el catodo polarizado, lo que hace que los atomos de argén impacten el
blanco del material a depositar, y al impactarse, van desprendiendo pequefios datomos
del blanco, de ahi el nombre de erosidn catddica, porque se van erosionando pequenas
partes del blanco debido al impacto producido por los atomos de argdn.

Cuando se da este proceso de erosion, los &tomos que se van desprendiendo del blanco
se desprenden de la superficie en la que estaban y son atraidos ahora, por el anodo donde
se encuentra colocado el sustrato, por lo que empieza el proceso fisico de crecimiento,
en teoria, esto es meramente un proceso de vapor fisico, y no intervienen reacciones
guimicas como en otras técnicas de crecimiento, razon por la cual se utiliza un gas inerte
para golpear el blanco y no reaccionar con el material.
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Para la fabricacién del dispositivo presentado en esta tesis, se utilizd6 esta técnica de
sputtering para colocar los contactos superiores e inferiores del dispositivo LED
fabricado, esto debido a que se requiere necesariamente para este tipo de dispositivos,
un contacto que sea de una pelicula conductora y transparente, o TCF como se les conoce
normalmente por sus siglas en inglés (Transparent Conducting Film), esto debido a que
la generacidn de fotones en un led tipo diodo se da entre la unién de las capas Py N, y
para poder apreciar dicho fendmeno, es necesario tener un contacto superior
transparente que permita observar lo que sucede en la unién de cada capa. En el trabajo
de maestria se habia intentado colocar contactos a través de una técnica de spray
pirolisis, sin embargo, como se usaban temperaturas de crecimiento de 500°C, la pelicula
tipo N que se tenia sobre el sustrato era dafiada y el proceso final no arrojaba un
dispositivo funcional, sin embargo, con esta técnica de sputtering, el dispositivo fabricado
fue muy satisfactorio.

Figura 3.7: Fotografia del sistema sputtering utilizado para la colocacién de contactos.

Los depdsitos de esta técnica se realizaron bajo la supervision del Dr. Roman Romano y
el Dr. Enriqgue Rosendo pertenecientes a este mismo grupo de trabajo, quienes son
encargados del laboratorio de sputtering, los depdsitos se realizaron también con apoyo
del compariiero Eliseo quien en ese entonces se encontraba realizando su trabajo de
maestria. Los contactos superiores se realizaron de AZO (Aluminum-doped Zinc Oxide) y
los posteriores de aluminio, los parametros éptimos de crecimiento fueron tomados de
trabajos de investigacidon que ya se habian realizado anteriormente por el Dr. J. M. Lugo
y la Dra. Leticia Trevifio en este mismo laboratorio3?, por lo que se tuvo una gran ventaja
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en cuanto al ahorro de tiempo para la colocacién de dichos contactos con las condiciones
oOptimas, estos pardmetros se enlistan en una seccién posterior del capitulo 4 (Colocacion
de contactos), y una imagen real del sistema descrito se puede apreciar en la Figura 3.7.

3.3 Fotolitografia

Actualmente, la técnica de fotolitografia es una de las principales técnicas que se utiliza
para fabricar patrones y microestructuras a gran escala, se utiliza principalmente en areas
industriales debido a su alta versatilidad, confiabilidad y rapidez en cuanto a los procesos
de fabricacién, algunas dreas en las que se aplica son en la industria de semiconductores
con la fabricacién de circuitos integrados, pistas conductivas de los circuitos integrados,
fabricacién de transistores a gran escala, sensores y biosensores, y fabricacion de MEMS
(del inglés Microelectromechanical Systems. que es en espafiol se traduce como sistemas
micro electromecanicos), entre otras. Una de las grandes ventajas de esta técnica es que
permite formar patrones de material muy repetitivos en una gran area, y sobre todo que
se pueden fabricar diferentes formas geométricas de un material del orden de los
micrémetros o incluso del orden de los nanémetros.

Por ejemplo, un area en la que se utiliza mucho la fotolitografia es en la fabricacién de
MEMS, en la se fabrican pequefos sistemas de engranes, o pequefias celdas de surcos
con formas especificas para la interconexién de neuronas, o celdas de soportes para
implantarse en el sistema éseo del cuerpo humano, etc. por lo que se puede deducir, que
los sistemas requeridos para aplicaciones biomédicas necesitan estructuras en este caso
electromecanicos con dimensiones menores o similares a las de una célula, algunos de
estos diminutos sistemas se pueden encontrar en la publicacidén de los autores Shekhar
Bhansali y .Abhhay Vasudey32.

La técnica de fotolitografia consiste basicamente en remover de una superficie, partes de
material que no se desea tener, y conservar con el uso de ciertas herramientas con
patrones definidos, partes de material que si se desean mantener. Esto causa entonces,
gue después de aplicar la técnica de fotolitografia a una pelicula que se encuentra
depositada sobre un sustrato, “aparezcan” peliculas con formas definidas previamente
con el patrén asignado (*Figura 3.8.), y partes del sustrato ya sin el material que tenia
encima, algo como ir desprendiendo la capa de pintura superior que estd sobre una
pared, pero en este caso, lo que se remueve y lo que se queda tiene una forma especifica
requerida.
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*Figura 3.8: Esquema representativo de pasos a sequir para la técnica de fotolitografia (imagen
tomada de Shekhar Bhansali y .Abhhay Vasudey3?).

Para hacer uso de esta técnica deben tenerse en cuenta varias cuestiones para que los
resultados obtenidos sean los esperados, ya que de otra forma, puede que los patrones
requeridos no se logren formar, el proceso industrial ha perfeccionado y ayudado a
documentar algunas de estas consideraciones, algunas consideraciones que se pueden
mencionar son: los espacios de trabajo deben estar libres de polvo, como las cuartos
limpios donde se fabrican dispositivos, esto debido a que cualquier particula de polvo,
podria afectar drdsticamente el disefio de un patrén requerido, sobre todo cuando se
habla de dimensiones micrométricas o menores; también debe controlarse el proceso de
exposicion de luz UV requerida, ya que un tiempo no controlado provoca que las partes
de resina protectora se endurezcan mas o menos de lo requerido; y también una correcta
y uniforme aplicacidn de la resina protectora, ya que una resina des uniforme sobre la
superficie, provocaria que al final la parte que se quiere quitar no se haya quitado o
viceversa, en la literatura existen informacién de documentacidon sobre este tema, e
incluso modelos matematicos y de sistemas para lograr resultados lo mas éptimos
posibles.
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4 Datos experimentales

Como se menciond en el capitulo anterior, para el desarrollo de este trabajo se utilizaron
3 técnicas para fabricar el dispositivo electroluminiscente que se describe en los
objetivos; una técnica fue la de HFCVD con la que se crecid la pelicula de ZnO:Ta sobre
sustratos de silicio, la segunda técnica fue la de sputtering con la que se colocaron
contactos metdlicos tanto superiores como posteriores, y finalmente la técnica de
fotolitografia con la que se formaron patrones circulares de pequefios dispositivos con
un diametro de 3mm; en los parrafos posteriores se detallan los pardmetros utilizados
en cada técnica, y se deja para los apéndices, los pasos seguidos detalladamente.

Dicho lo anterior, se presenta en esta seccidn, el proceso experimental utilizado para
crecer la pelicula de ZnO dopada con tantalio utilizando el equipo HFCVD, posteriormente
se enlistan los parametros utilizados en el equipo sputtering para colocar contactos
metdlicos tanto frontal como posterior, y finalmente el procedimiento utilizado para la
formacién de pequenos dispositivos de forma circular por medio de una técnica “casera”
de fotolitografia para formar pequefias estructuras de 3mm de didmetro.

4.1 Crecimiento de peliculas y procesos térmicos

4.1.1 Obtencion de peliculas de ZnO:Ta sobre sustratos de silicio

Las peliculas de 6xido de zinc dopadas con tantalio crecidas sobre sustratos de silicio
(Zn0O:Ta), se llevaron a cabo usando el equipo HFCVD descrito en el capitulo 3 (HFCVD).
Para este proceso se realizaron multiples crecimientos variando dentro del reactor
pardmetros de obtencién tales como temperatura, presiéon, flujo de hidrogeno, vy
concentracion de precursores de ZnO y Ta20s en la pastilla fuente.

En la Figura 4.1, se puede apreciar un ejemplo de cémo fue evolucionando la calidad de
las peliculas obtenidas, tanto en sustratos de cuarzo (a), como en sustratos de silicio (b),
y aunque se realizaron depdsitos en ambos sustratos, los resultados presentados en esta
tesis son los correspondientes a sustratos de silicio, ya que el objetivo de la tesis es
obtener un dispositivo electroluminiscente, por lo que sobre cuarzo no se podria obtener

38



Detalles experimentales

dicha estructura, sin embargo, los depdsitos sobre cuarzo fueron Utiles para caracterizar
las propiedades épticas de la pelicula depositada.

Los parametros utilizados inicialmente en el reactor y en la fabricacién de la pastilla
fuente, estaban produciendo peliculas poco uniformes sobre ambos sustratos (Figura
4.1.-a.1yb.1), yademds estructural y dpticamente no presentaban buenas propiedades
que beneficiaran el objetivo de emisiéon buscado en esta tesis. Después de una serie de
variaciones, tanto en el reactor como en la pastilla fuente, se lograron obtener peliculas
bastante uniformes sobre toda el area del sustrato (Figura 4.1-a.2 y b.2). Finalmente, se
lograron obtener peliculas tanto uniformes como fotosensibles, al grado de que al
exponerlas en una lampara comercial de luz UV utilizada para verificar la autenticidad de
los billetes, las peliculas emitian una respuesta luminiscente de color verde apreciable a
simple vista (Figura 4.1-a.3 y b.3).

Las peliculas que se obtuvieron con propiedades similares a las mostradas en la Figura
4.1-b.3 (crecidas sobre silicio), fueron las que se utilizaron como base para que
posteriormente se formara, estudiara y caracterizara la heterounidn electroluminiscente
que se propuso en este trabajo de tesis. Las propiedades dpticas de estas peliculas
caracterizadas por fotoluminiscencia, mostraron intensidades bastante altas (1x10°
cuentas por segundo) en el rango del espectro visible verde (495nm), por lo que se
caracterizaron fisica y quimicamente.

Figura 4.1: Evolucidn y obtencion de peliculas de ZnO:Ta crecidas sobre (a) sustratos de cuarzo y sobre
(b) sustratos de silicio.
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El sustrato utilizado para realizar el dispositivo electroluminiscente de heterounién que
se mostrara en secciones posteriores (Caracterizacién eléctrica de la heterounioén), fue
un sustrato de silicio tipo P dopado con boro, con orientacion (110), de baja resistividad
(0.09 Ohm-cm), o reciprocamente alta conductividad. Los parametros que se utilizaron
en el reactor para crecer las peliculas de ZnO:Ta se muestran en la Tabla 4.1. Como se
puede observar en esa tabla, las mejores propiedades se encontraron a una temperatura
de 800°C, ademas, la forma de usar el hidrégeno fue completamente diferente a como se
estuvo utilizando en pruebas anteriores, ya que en esta serie de experimentos, el reactor
se saturd completamente con el gas hasta 3/4 de su capacidad, y después de saturar el
reactor con esa cantidad de hidrégeno, se enciende el filamento de tungsteno a 2000°C
durante 3 minutos, los detalles y pasos que se realizaron se muestran en el apéndice
A.1.2 (Peliculas de ZnO:Ta crecidas por HFCVD).

Con esta dindmica de saturacién en el tubo, temperatura del sustrato (800°C) y tiempo
de reaccion (3 minutos), se obtuvieron las mejores peliculas, ya que a menor tiempo de
depdsito la pelicula no parecia depositarse sobre toda el drea del sustrato, y por el
contrario, a mayor tiempo de reaccién, el flujo de reactivos dentro del tubo parecia
decapar la pelicula que ya se habia depositado en el sustrato.

En experimentos anteriores, el flujo de hidrégeno se mantenia circulando
constantemente durante el proceso de crecimiento, fijando flujos desde 50, 100, 200 y
hasta 300sccm (centimetros cubicos por segundo), sin embargo, al tener flujos de gas con
esta dindmica, las peliculas que se obtenian eran muy poco uniformes, similares a las
mostradas en la Figura 4.1-b.1, en cambio, saturando el reactor como se ha descrito, las
peliculas presentaban una morfologia bastante uniforme como la que se aprecia en Ia
Figura 4.1-b.2.

Otra diferencia importante en estas peliculas, fue la forma en la que se fabricé la pastilla
fuente, ya que para estos experimentos, dicha fuente se fabricé colocando una cantidad
fija de 500mg de ZnO en todos los experimentos, y para ver la diferencia que hacia el
Ta20s, se le fue adicionando una cantidad de este material cada 50mg, es decir, la primera
pelicula que se tomd como referencia se fabricd con 500mg de ZnO, la segunda con
500mg de ZnO mds 50mg de Ta,0s, la tercera con 500mg de ZnO mas 100mg de Ta,0s,
etc. (72 columna de la Tabla 4.1). Anteriormente, los experimentos se estaban realizando
con una variaciéon en porcentaje de cada material, tomando como 100% una cantidad en
peso de 100mg, pero de esta forma, las peliculas tampoco presentaban las mejores
propiedades.

Ademas, el uso de una empastilladora comercial (Figura 3.5), permitié que las pastillas
fueran bastante estables, ya que con ese sistema se obtenian pastillas suficientemente
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uniformes y sin pérdida de material, lo que permitié incrementar los porcentajes de
reproducibilidad en los experimentos realizados33.

Tabla 4.1: Pardmetros de crecimiento para peliculas de ZnO dopadas con tantalio (ZnO:Ta) crecidas
sobre sustratos de silicio.

Temperatura Cantidad de Tiempo de Cantidad de Cantidad de
peratt hidrégeno po Zn0O en Taz0s en
. Sustrato  de depdsito deposito . X
pelicula °C) dentro del pastilla pastilla

reactor (min) fuente (mg) fuente (mg)

Nombre de

800 3/4 500 0

Silicio 800 3/4 3 500 50
Silicio 800 3/4 3 500 100
Silicio 800 3/4 3 500 200
Silicio 800 3/4 3 500 250

3 500 300

Zn0300Ta Silicio 800 3/4

4.1.2 Procesos térmicos a peliculas de ZnO:Ta sobre sustratos de silicio

En el area de materiales, es bastante conocido que un tratamiento térmico sobre la
mayoria de las estructuras puede afectar las propiedades fisicas y quimicas de casi
cualquier material, por supuesto, lo que se busca generalmente con este post proceso,
es mejorar las propiedades de la muestra que se tuvo inicialmente, esto para poder
potencializar u optimizar alguna propiedad, ya sea estructural, 6ptica, morfolégica, etc.

En el caso particular de las peliculas obtenidas en este trabajo de tesis, la propia técnica
de obtencion por HFCVD, hace que el ambiente de crecimiento sea pobre en atomos de
oxigeno, por lo que dichos dtomos serdn tomados de la pastilla fuente principalmente34.
Este efecto, aunado a la alta reactividad del gas hidrégeno que se produce dentro de la
cdmara de reaccién cuando el filamento se eleva a 2000°C, crea efectos Odpticos y
estructurales propios del ZnO, por lo que un tratamiento térmico después de obtener la
pelicula inicial, puede crear una mayor cantidad de defectos dpticos y eléctricos que
beneficien el objetivo buscado en este trabajo de investigacion3>.

Teniendo en cuenta lo anterior, en esta tesis se realizaron tratamientos térmicos a las
peliculas de ZnO:Ta que se obtuvieron inicialmente en el reactor HFCVD. Dichos
tratamientos se realizaron en atmédsferas de aire, oxigeno, nitrégeno e hidrdogeno a
temperaturas de 600°C en un horno de recocido, a excepcién del hidréogeno que se realizd
en el mismo equipo HFCVD en el que se crecid la pelicula, el tiempo que se mantuvo para
dichos procesos fue de 20 minutos en todos los casos y 3 minutos para el caso del
recocido en hidrégeno en el reactor HFCVD, en la Tabla 4.2 se muestran de manera

41



Detalles experimentales

resumida, los pardmetros utilizados para cada proceso de recocido realizado, por
supuesto, las propiedades del material cambiaron ligeramente, pero a simple vista no se
apreciaban grandes cambios, pues las peliculas se veian bastante parecidas a las que se
habian obtenido inicialmente (Figura 4.1).

En este caso, se buscaba con los procesos de recocido, incrementar ain mas la intensidad
de emisidn fotoluminiscente en las peliculas de ZnO:Ta, objetivo que se logré de acuerdo
a las mediciones de FL realizadas, sin embargo, el dispositivo electroluminiscente se
obtuvo sélo con la pelicula de ZnO:Ta, por lo que no fue necesario fabricar dispositivos
electroluminiscentes con ninguna de las peliculas recocidas, por lo que dicho trabajo se
propone como trabajo a futuro (p.79).
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Tabla 4.2: Parémetros utilizados para realizar tratamiento térmico a peliculas de ZnO:Ta.

Cantidad de Cantidad

Nombre de  Atmésfera ZnO en de Ta20s5 en Temperatura  Tiempo de Equipo

Sustrato  de recocido recocido utilizado para
(°C) (min) recocer

pelicula de recocido pastilla [ERIIE]
fuente (mg) fuente (mg)

Aire 300 | e Silicio 600 3 HORNO
W Aire 300 50 Silicio 600 3 HORNO
W Aire 300 100 Silicio 600 3 HORNO
Aire 300 200 Silicio 600 3 HORNO
Aire 300 250 Silicio 600 3 HORNO
Aire 300 300 Silicio 600 3 HORNO
ﬁ Hidrégeno 300 - Silicio 600 20 HFCVD
W Hidrogeno 300 50 Silicio 600 20 HFCVD
W Hidrogeno 300 100 Silicio 600 20 HFCVD
Hidrogeno 300 200 Silicio 600 20 HFCVD
W Hidrégeno 300 250 Silicio 600 20 HFCVD
Hidrogeno 300 300 Silicio 600 20 HFCVD
ﬁ Nitrégeno soo == Silicio 600 20 HORNO
m Nitrégeno 300 50 Silicio 600 20 HORNO
m Nitrégeno 300 100 Silicio 600 20 HORNO
W Nitrégeno 300 200 Silicio 600 20 HORNO
W Nitrégeno 300 250 Silicio 600 20 HORNO
W Nitrégeno 300 300 Silicio 600 20 HORNO
N

MOX001 Oxigeno 300 e Silicio 600 20 HORNO

MOX002 Oxigeno 300 50 Silicio 600 20 HORNO

MOX003 Oxigeno 300 100 Silicio 600 20 HORNO

MOX004 Oxigeno 300 200 Silicio 600 20 HORNO
MOX005 Oxigeno 300 250 Silicio 600 20 HORNO
MOX006 Oxigeno 300 300 Silicio 600 20 HORNO
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4.2 Colocaciéon de contactos

El propdsito general de estudiar peliculas y sus propiedades, es que al final se puedan
aplicar en la implementaciéon de algun dispositivo, generalmente electrdnico, ya sea en
el drea de electrdnica, medicina, dptica, quimica, entre muchas otras. Sin embargo, la
implementacién o aplicacion de dichas peliculas, para comunicarlas con el mundo
exterior, requiere la adecuada colocacién de contactos eléctricos para comunicarlo con
el mundo exterior, y poner en funcionamiento el dispositivo fabricado.

El tema de los contactos es bastante amplio pero tiene mucho peso en la fabricacién de
un dispositivo, ya que se puede tener una pelicula bastante buena y con propiedades
Optimas, pero si no se colocan los contactos adecuados, puede que el dispositivo
fabricado pierda por completo el rendimiento esperado.

La tecnologia evoluciona a pasos agigantados siguiendo la ley de Moore, y bajo este
concepto, el tema de los contactos también esta en constante investigacion, ya que
continuamente se buscan materiales alternativos para la implementacién de los mismos,
cuyas propiedades deben cumplir con algunos requisitos esenciales, como lo son una baja
resistividad, soportar altas densidades de corriente, baja respuesta de latencia, etc. y por
supuesto, lo mas basico y deseable que seria tener un contacto 6hmico compatible con
la estructura que se estd trabajando3®.

En este trabajo de tesis, se realizaron contactos utilizando el equipo de sputtering que se
tiene en el centro de investigacion, sin embargo, no hay mucha informacién acerca del
material ZnO:Ta que se trabajé, y mucho menos como dispositivo. Debido a lo anterior,
se tomaron como referencia, para la colocacidn de contactos en esta estructura, reportes
de ZnO sin dopar, para asi poder elegir que parametros utilizar en el equipo?”.

Como se puede apreciar, en la Tabla 4.1 se enlistaron las condiciones de ZnO y Ta;0s que
se utilizaron para obtener la pelicula ZnO:Ta, por lo que, revisando los resultados de estas
estructuras (capitulo 5.1), se decidieron crecer peliculas con las condiciones de la
muestra ZnO300Ta de la tabla mencionada, esto debido a que en fotoluminiscencia, fue
la pelicula que presentd mas emision.

Tomando en cuenta que después de colocar los contactos habria que caracterizar la
estructura final obtenida, se decidieron crecer peliculas con una geometria circular de %"
y %’ (colocando mascarillas de acero inoxidable desde el proceso de depésito hasta la
colocacion de contactos), esto debido a que al tener mayor area de pelicula, se
necesitaria mayor cantidad de corriente de la fuente para poder excitar las muestras, lo
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llegar a dafar la estructura. Ademas de las geometrias circulares
mencionadas, se crecieron también, peliculas normales depositas sobre todo el sustrato
de silicio con medidas de 2.5cm x 4cm (Tabla 4.3).

Tabla 4.3: Parametros utilizados en equipo sputtering para colocacion de contactos superiores de AZO.

Parametros de pelicula

Parametros de equipo sputtering

Cantidad de | Cantidad de Geometria
Nombre de ZnOen Taz05 en s Potencia | Presion Blanco Tiempo de . y
o n - ustrato T ot area
pelicula pastilla pastilla (W) (mtorr) | utilizado | depdsito (h) .
depositada
fuente (mg) | fuente (mg)
Zn0300Ta1 500 300 Silicio 125 12 AZO 3 Circular %"
Zn0300Ta2 500 300 Silicio 125 12 AZO 3 Circular %"
Zn0300Ta3 | 500 300 Siicio | 125 12 | A0 3 Rectangular
2.5cm x 4cm

Se eligid realizar la colocacidn de contactos usando la técnica de sputtering debido a que
anteriormente en el trabajo de maestria, la técnica utilizada (spray pirolisis) dafiaba
mucho la superficie de la pelicula, por lo que se perdian por completo las propiedades de
la misma, en la Tabla 4.3 se muestran los parametros utilizados para colocar los contactos
superiores, los cuales fueron de ZnO dopado con aluminio (AZO), cabe mencionar que las
propiedades eléctricas y estructurales de dichos contactos ya habian sido estudiadas y
caracterizadas por compafieros que trabajaron antes con estos parametros de
crecimiento en el equipo3*.

Tabla 4.4: Parametros utilizados en equipo sputtering para colocacidn de contactos de Al posteriores.

Parametros de equipo sputtering

Parametros de pelicula

Cantidad de | Cantidad de
Nombrede | ZnOen Taz20s5 en Sustrato Potencia | Presion | Blanco | Tiempo de Geometria y
pelicula pastilla pastilla (W) (mtorr) | utilizado | depdsito (h) | area depositada
fuente (mg) | fuente (mg)
Zn0300Ta1 500 300 Silicio 40 5 Al 15 Rectangular
2.5cm x 4cm
Zn0300Ta2| 500 300 Silicio 40 5 Al 15 Rectangular
2.5cm x 4cm
Zn0300Ta3 500 300 Silicio 40 5 Al 15 Rectangular
2.5cm x 4cm

Por otro lado, los parametros utilizados para colocar los contactos posteriores, fueron
realizados con aluminio (Al), de la misma manera, se utilizd el equipo sputtering y se
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emplearon condiciones de depdsito ya conocidas que antes ya habian trabajado otros
compafieros en sus trabajos de investigacion3!. A diferencia de los contactos superiores,
estos contactos se depositaron sobre toda el area trasera del sustrato de silicio, los
pardmetros utilizados para éstos se muestran en la Tabla 4.4.

Con las condiciones utilizadas en el equipo sputtering, se lograron obtener los contactos
metdlicos de aluminio con un espesor de 300nm, mientras que los contactos superiores
de AZO tuvieron un espesor de 200nm, el espesor era fundamental para observar el
comportamiento de esta estructura, ya que se necesitaba que fuera transparente y
permitiera ver lo que pasaba entre la unidn del sustrato y la pelicula de ZnO:Ta que ya se
tenia depositada. Como se puede observar en la Figura 4.2a, la pelicula de ZnO:Ta sobre
el sustrato de silicio tiene una apariencia de color grisdceo un poco oscuro, pero después
de colocar el contacto con el equipo sputtering, la pelicula pasa a tener un tono igual de
color grisdceo pero ligeramente mads claro (Figura 4.2b), sin embargo, a simple vista se
puede seguir apreciando la morfologia que estaba inicialmente sin el contacto metalico,
que era al final de cuentas, el propdsito del contacto transparente.

(a) Peliculas de ZnO:Ta sin contactos metalicos. (b) Pelicula de ZnO:Ta con
contacto superior de AZO.

Figura 4.2: Sustratos con pelicula de ZnO:Ta, (a) antes de introducir al equipo sputtering, y (b)
después del proceso de depdsito con el equipo sputtering.

Como se puede observar en la figura anterior, se obtuvo la pelicula de ZnO:Ta sobre el
sustrato y se logré depositar el contacto metalico, sin embargo, ese tipo de estructura
no era 6ptima para caracterizar eléctricamente, ya que superficies grandes de esta
pelicula necesitaban densidades altas de corriente para poder excitar (arriba de 5A), lo
gue representaba dos problemas, uno era que las fuentes con esta capacidad de potencia
conectada a los equipos de medicidn no tienen la suficiente capacidad, porque si se
aumenta la corriente se baja el voltaje aplicado y viceversa; el otro problema era que al
aplicar altas densidades de corriente la pelicula se podria llegar a dafiar sin antes poder
medir la emisidn fotdnica, esto porgue no se conocia aun el rango de corriente o voltaje
necesitado para lograr excitar la muestra sin antes destruirla, por esta razdn, se decidio
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fabricar pequenos dispositivos con un area de +3mm de diametro, proceso que se logré
con el uso de fotolitografia.

4.3 Fabricacion de dispositivos circulares usando fotolitografia

El proceso de fotolitografia es ampliamente utilizado en la industria electrénica para la
fabricacidon de chips principalmente, esta técnica se decidid utilizar en este trabajo de
tesis, después de que al caracterizar las primeras estructuras que se crecieron con
geometria circular (ZnO300Tal y Zn0O300Ta2 de la Tabla 4.3), se presentaran dos
cuestiones, la primera fue por recomendacién de personas expertas en el drea de
electroluminiscencia del INAOE, quienes nos comentaron que el area de la pelicula a
pesar de tener %'’ de pulgada de didmetro, seguia siendo un drea muy grande, esto
repercute en que para areas grandes se necesita una fuente de excitacién con mucha
potencia, lo que puede provocar un dafio a la estructura antes de poder observar el
efecto de electroluminiscencia, por lo que la recomendacién fue, reducir el drea de la
estructura a un tamafo similar a la de %’ o menos.

La otra cuestidn, era que, en el proceso de fabricacién usando la mascarilla de acero
inoxidable, sélo se estaba fabricando un dispositivo por sustrato, lo que no era éptimo,
debido a que si se dafiaba esa estructura, habia que cambiar todo el sustrato, ademas de
qgue, al danar esa estructura y se ponia otra, podria haber incertidumbre en cuanto a las
condiciones de reproducibilidad entre un dispositivo y otro.

Estos puntos llevaron a concluir, que la mejor forma de fabricar los dispositivos
electroluminiscentes (DEL), se realizaran usando la técnica de fotolitografia, lo que
proporcionaba una gran ventaja, ya que por un lado, se evitaban cuestiones de
reproducibilidad, ya que todos los dispositivos serian fabricados a partir de una misma
pelicula, y por otro lado, con un mismo depdsito se podrian obtener varios dispositivos
en un mismo sustrato, que es finalmente, una de las ventajas de esta técnica. De manera
representativa, se muestra en la Figura 4.3a el proceso descrito usando mascarilla, y en
la Figura 4.3b, el proceso utilizando la técnica de fotolitografia.
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Mascarilla de INOX con
patron para depositar en
sustrato.

Pelicula con forma de la
mascarilla sobre sustrato
de silicio.

(a) Suministra de (h) Pelicula de Zn0:Ta
hidrdgeno g obtenida sobre silicio.
Filamento AN
Pastilla fuente — - — 4~ Patrony exposicidn
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Figura 4.3: Proceso de fabricacion de DEL usando (a) mascarilla, se obtiene un dispositivo por sustrato
y (b) fotolitografia, a partir de la misma pelicula se obtienen varios dispositivos.

Cabe mencionar ademas, que se pudo haber utilizado una mascarilla con multiples
ranuras en el INOX con un patrén deseado, sin embargo, al realizar los experimentos, se
observé que con la mascarilla el proceso de depdsito no era el mismo y la pelicula perdia
uniformidad, ya que el gas que se creaba dentro del reactor, se metia entre el sustrato y
la mascarilla, lo que cambiaba de cierta forma, la dindmica del reactor, haciendo que las
peliculas se vieran poco uniformes al terminar el proceso de crecimiento.

Figura 4.4: Muestras de peliculas obtenidas por fotolitografia: (a) antes de obtener peliculas
funcionales con drea circular, y (b) peliculas circulares funcionales vistas en el microscopio del equipo

de electroluminiscencia.
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Conrespecto al proceso de fotolitografia, se debe recordar que existen técnicas y equipos
especializados para dicho propdsito, sin embargo, para estas muestras, se implementd
un proceso “casero” de fotolitografia que se describe paso a paso en el apéndice A.1.4
(Dispositivos circulares usando fotolitografia).

Con esta técnica de fotolitografia se logré implementar de manera adecuada, la
formacién de estructuras circulares como se puede apreciar en la Figura 4.4b, en esa
fotografia, se puede observar el sustrato con formas circulares vista desde el equipo de
medicién de electroluminiscencia a través del microscopio del equipo, y en el recuadro
de esa misma imagen, se muestra un ejemplo de los primeros patrones de pelicula de
Zn0:Ta sobre un sustrato de cuarzo.
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5 Discusion de resultados

En el presente capitulo se muestran las caracterizaciones realizadas del dispositivo
fabricado. En la primera parte se muestran las propiedades estructurales, quimicas-
composicionales, morfoldgicas, dpticas y eléctricas de la pelicula activa de ZnO:Ta que se
depositd sobre sustratos de silicio, posteriormente se muestran las caracterizaciones
eléctricas y la respuesta electroluminiscente del dispositivo completo, es decir, de la
union P-N con sus respectivos contactos superior e inferior.

5.1 Caracterizacion de peliculas de ZnO:Ta

En esta primera secciéon de resultados, se presentan las caracterizaciones que se
realizaron a las peliculas de ZnO:Ta, es importante conocer las propiedades de estas
estructuras para poder entender cdmo es que se estd dando el fendmeno de
electroluminiscencia que se presenta en la siguiente seccion, lo que ayudaria, a que
posteriormente se pudiera mejorar tanto la estructura como el fenédmeno de emisién, o
proponer alguna otra alternativa de dopado para incrementar y hacer mas eficiente el
fendmeno de emisién observado.

Los resultados que se muestran en esta seccion corresponden a las peliculas que se
fabricaron con una fuente de ZnO y Ta.0s, para observar el efecto que tiene el pentédxido
de tantalio al combinarlo con el 6xido de zinc, se crecié primero la pelicula de ZnO, y
posteriormente se fue agregando una cantidad de Ta0s al proceso para ver la influencia
de este material con respecto a la primera estructura, el detalle de los experimentos se
describieron en el capitulo anterior.

5.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Para examinar la estructura cristalina de las peliculas obtenidas, se realizaron mediciones
de difraccién de rayos X (DRX), en la Figura 5.1 se pueden observar los resultados
obtenidos de estas estructuras de ZnO (a) depositado sobre sustratos de silicio, y la
variacion estructural de la pelicula al ir agregando un porcentaje de Ta;0s a la pastilla
fuente con la que se crecié en el reactor (b-f). La identificacion de picos y acople de las
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cartas cristalograficas se realizé con el software X’Pert Higscore Plus de Panalytical®.
Como se observa en la Figura 5.1, las peliculas muestran un arreglo prolicristalino, la
grafica correspondiente a ZnO (a) muestra picos de difraccién correspondientes a ZnO
gue son bastante comunes, los cuales se ubican en los angulos 26 = 32°, 34.6° y 36.4°
correspondiente a los planos (100), (002), y (101) de la estructura hexagonal o mejor
conocida como wurtzita del ZnO (carta cristalografica 075-0576)3%, adicionalmente, se
pueden apreciar otros picos con menor intensidad que también corresponden a cristales
de ZnO ubicados en los dngulos 26 = 47.8°, 56.8°, 63.1°, 68.0° y 69.3° y que corresponden
a los planos de difraccion (102), (110), (103), (112) y (201) respectivamente. Ademas de
los cristales de ZnO, es posible observar la presencia de zinc metdlico ubicado en los
angulos de difraccién 26 =39.2°, 43.3° y 54.5° correspondientes a los planos (100), (101)
y (102) en fase hexagonal (carta cristalografica 004-0831).
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Figura 5.1: Resultados DRX de peliculas de (a) ZnO, y ZnO con un agregado de Ta:0s en un porcentaje
del (b) 10%, (c) 20%, (d) 40%, (e) 50%, y (f) 60% con respecto a 500mg base de ZnO.
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Como se puede observar, a partir de la grafica (b) de la Figura 5.1, la intensidad del plano
de difraccion (201) de ZnO ubicado en 69.3° se incrementa considerablemente, al grado
de opacar todos los demas picos de difraccidn, por esta razén, se hizo un acercamiento
en el rango de 26 =30° a 66°, con el fin de apreciar los cambios de la estructura cristalina
de las peliculas obtenidas.

En la Figura 5.2 se muestran los resultados DRX de la figura anterior pero ahora en el
rango de 30° a 66.7°, y como se puede observar, a partir de la grafica (b) donde se incluyé
pentéxido de tantalio en el proceso de fabricacidn, la presencia e intensidades de los
planos de difraccién mas representativos de ZnO (26 = 32°, 34.6° y 36.4°) disminuyen,
posiblemente debido al deterioro de la calidad y orientacién de los cristales principales
del ZnO provocados por la fuente de Ta;Os.

g Zn0 @ In A InTa0,
40 [u} m = Q u o L] | A
[=) 3] : .
: ~ ;_E w & =
120| (&) = E 5 o = 2 E Z: §
ﬁ J X = = e :
A ot o

Intensidad (u. a.)

20 (Grados)

Figura 5.2: Resultados DRX de peliculas de (a) ZnO, y ZnO con un agregado de Ta:0s en un porcentaje
del (b) 10%, (c) 20%, (d) 40%, (e) 50%, y (f) 60% en el rango de 26=30° a 66°.
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Ademas de la calidad cristalina, en la grafica (c) y (d) de la Figura 5.2, se puede observar
un pequeiio pico de difraccidn observado en 206 = 66°, cuya estructura corresponde de
acuerdo a la literatura, a cristalitos de ZnTaOe (carta cristalografica 049-0746)3%39, o que
confirma que algunos atomos de tantalio se estan incorporando dentro de la estructura
de ZnO, de hecho, esta incorporacién de atomos de Ta causa un pequeino desplazamiento
que se puede observar en el pico de ZnO ubicado en 63.84°, el cual se recorre ligeramente
hacia la izquierda, lo cual coincide con la incorporaciéon de un dtomo de mayor tamafo
introducido en la red de ZnO, sin embargo, el corrimiento del pico mencionado no es
grande, pues apenas se observan un corrimiento de 2°, lo que se explica con el tamafio
de radio atdmico de los atomos de zinc y de tantalio, ya que éstos atomos tienen tamafios
muy similare, teniendo el zinc un radio atémico de 1.38A y el de tantalio de 1.46A, por lo
gue, un atomo de tantalio podria sustituir facilmente a un 4tomo de zinc sin crear grandes
cambios estructurales en el material. De hecho, en los valores de radio idnico reportados,
se observa que el tantalio tiene valores mas pequeios con respecto al atomo de zinc, es
decir 0.74A para el 4tomo de zinc y 0,64A para Ta®*, 0.68A para Ta*"y 0.72A para Ta3*, lo
qgue hace todavia mas probable que un dtomo de tantalio sustituya a un dtomo de zinc
en la red del material y este no genere cambios bruscos en la estructura cristalina.

Los resultados observados en las Figura 5.1 y Figura 5.2 sugieren que los dtomos de Ta
incorporados dentro de la estructura cristalina de ZnO inhiben el crecimiento de los
planos (100), (002), y (101) del ZnO, y en su lugar favorecen el crecimiento de los cristales
de ZnO en la orientacion (201).

Con el software mencionado, se realizé también un analisis de los patrones de difraccion
obtenidos para calcular el tamafio de cristal y las distancias interplanares de las
estructuras cristalinas, cada grafica se ajustd con un perfil de Caglioti usando un ajuste
Pseudo-Voight, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Parametros de red y tamafio de cristal calculados para peliculas de ZnO y ZnO:Ta.

Tamaiio de

Nombre de referencia d (A) (hkl) a(A) c(A) ]
cristal (nm)

ZnO 2.5869 (002) 3.2406 5.1738 224
ZnO + 50 mg Ta 2.4653 (101) 3.2361 5.1841 155
ZnO + 100 mg Ta 1.3542 (201) 3.2401 5.1806 142
ZnO + 200 mg Ta 1.3561 (201) 3.2448 5.1831 134
ZnO + 250 mg Ta 1.3546 (201) 3.2407 5.1874 129
ZnO + 300 mg Ta 1.3551 (201) 3.2419 5.1895 122

Como se puede ver en la tabla anterior, no hay gran cambio en las dimensiones de las
distancias interplanares entre las peliculas de ZnO y ZnO:Ta, de hecho sélo se aprecia una
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pequena diferencia en el pardmetro c entre las peliculas de ZnO y la impurificada con
tantalio, pero la variacién es incluso menor a 1A por lo que no se podria atribuir un
cambio en los pardmetros de la red, y de hecho como se mostrd en los patrones de
difraccién, se confirma que se mantiene la estructura hexagonal.

Con respecto al tamano de cristal, se observa que éste tiende a disminuir, por lo que se
infiere que el Ta estd relacionado con este efecto, ya que al parecer a mayor cantidad de
tantalio se reduce el tamafio de cristal, sin embargo, de acuerdo a la literatura, el
aumento o disminucion de cristales de ZnO cuando se dopa depende de muchos factores,
tales como la técnica de crecimiento, la temperatura de obtencion, el tipo de dopante,
entre otros, por lo que no hay un consenso exacto en determinar si los cristales de ZnO
deberian crecer o no3®*%, Para nuestro caso, reportes de ZnO dopado con tantalio hay
pocos, y los pocos que hay muestran gréficas de baja calidad cristalina y con patrones de
difraccién correspondientes solamente a ZnO, incluso algunos de estos reportes de
ZnO:Ta ni siquiera incluyen gréficas de DRX, por lo que “se puede concluir que esta técnica
es viable para la incorporacidn de tantalio dentro del ZnO.

Por otro lado, los picos de difraccion que corresponden a Zn y que se observan en las
graficas anteriores podrian estar relacionados con estructuras de zinc metdlico que se
encuentran dentro de una estructura tipo core-shell, con la parte del nucleo formada de
zinc metalico, y la parte de la coraza formada de ZnO, este tipo de morfologias se
observaron en trabajos anteriores en los que se crecié ZnO usando la técnica CVD*.

5.1.2 Espectroscopia Raman

Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman para observar que tipo de
compuestos o grupos funcionales se podrian identificar utilizando esta técnica, los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.3 en un rango de 90cm™ a 1000cm™.
Debido a que el ZnO es un material ampliamente estudiado, se conoce bastante
informacion en cuanto a los modos vibracionales que presenta este material a través de
esta técnica, existen reportes tanto experimentales como tedricos que demuestran e
incluso adjudican de manera precisa un modo de vibracidn a cierto tipo de morfologia en
este material*>=%,

De manera tedrica se reporta que el ZnO puede presentar hasta 12 ramas fondnicas, de
las cuales 9 corresponden a modos dpticos y 3 a modos acusticos; en nuestro caso
aparecen 4 modos principales que de acuerdo a la literatura corresponden
invariablemente al ZnO. De estos 4 modos vibracionales identificados en el material, 3
son de primer orden y el otro es un armoénico, los cuales se detallan en el siguiente
parrafo.
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Los modos fondnicos principales identificados en este material y que son mostrados en
la Figura 5.3 son los siguientes: modo dptico denominado Ez(Low) ubicado en 97cm?,
modo fonénico denominado E;(High) localizado en 437cm™, y otro més ubicado en
563cm™ definido como A1(LO). En cuanto al modo armdnico es el que se alcanza a
observar en 331cm™ denominado Ex(High)-E2(Low), todos correspondientes a ZnO. En la
literatura se reporta que la presencia de los 3 picos principales descritos anteriormente,
confirman una estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO (w-ZnO), hecho que corrobora
las mediciones de DRX presentadas anteriormente**4>,
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Figura 5.3: Resultados de espectroscopia Raman de peliculas de (a) ZnO y ZnO mds un porcentaje de
Ta:0s en la pastilla fuente: (b) 50mg, (c) 200mg, (d) 300mg.

También se ha reportado que el ensanchamiento del modo fonénico ubicado en 570cm™
puede atribuirse a complejos relacionados con vacancias de oxigeno?®, intersticiales de
zinc, o desdrdenes en la red de la estructura w-ZnO%’. El ensanchamiento de esta curva,
se puede explicar, porque se conoce que, en el ZnO, si se exponen particulas metdlicas
de Zn al aire u oxigeno del ambiente, se formaran defectos de éxidos de zinc del tipo
Zn1+x0O, siendo los iones de zinc rodeados por particulas de oxigeno, favoreciendo un
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mecanismo de tipo core-shell, lo que sugiere que nuestras muestras podrian presentar
estructuras de este tipo. Esta afirmacién se refuerza porque en la literatura se ha
reportado que morfologias de ZnO de tipo esféricas presentan en Raman dos vibraciones
caracteristicas: una centrada en 97cm! y otra en 570cm!, siendo la primera muy comun
para la mayoria de las morfologias (aunque en otro tipo de morfologias aparece centrada
en 96cm), pero la segunda sélo es caracteristica de morfologias esféricas y de
nanorodillos*2.

Como se puede observar, los 4 modos fondnicos descritos anteriormente corresponden
principalmente a ZnO, y no se aprecia de forma clara alguna contribucion
correspondiente al dopante tantalio que se incluyd en el proceso de crecimiento a partir
de la grafica b, a excepcién del ensanchamiento de la curva ubicada en 563cm™ y la
reduccion en la intensidad de los picos Ez(High) y E2(Low), lo que daria un indicio de que
el Ta estd provocando este efecto, es decir, un pequefio desorden en la cristalinidad w-
ZnO y una posible reducciéon en la morfologia esférica del material.

Con respecto al tantalio, existen pocos reportes de ZnO:Ta, de los cuales no todos
incluyen mediciones Raman para poder comparar nuestros resultados, los contados
trabajos que muestran espectros Raman de ZnO:Ta obtienen resultados similares al
nuestro, es decir, con una aportacién mayor de modos vibracionales correspondientes a
Zn0 y casi nula aportacion de tantalio, de hecho, la mayoria concluye que la incrustacién
de tantalio puede ser minima, por lo que los modos vibracionales de ZnO opacan la
presencia de tantalio o subdxidos del mismo*&4°,

En contraparte, si existen mas reportes de Ta;0s, que en nuestro caso fue parte del
material que se utilizd6 como fuente para obtener los dtomos de Ta, sin embargo, los
resultados Raman que se presentan sobre este material no incluyen picos definidos a
través de esta técnica, debido a que la estructura estable de este material es bastante
grande, por lo que induce bastantes modos vibracionales, generando multiples curvas
poco definidas, casi percibidas como ruido. A pesar de esto, Dobal*® et al reporta en su
trabajo que, el rango Raman de 100-450cm™ se puede atribuir a enlaces Ta-O-Ta que
pueden estar provocando vibraciones tipo bending debido a estructuras octaédricas
TaOg, particularmente las que aparecen cerca de 250cm™, y que vibraciones en la region
de 450-900cm™! se pueden atribuir a modos stretching de enlaces Ta-0. De lo anterior, se
podria deducir entonces que el pequefio hombro que se aprecia en 200cm™, podria
corresponder a vibraciones Ta-O-Ta como lo reporta Dobal, y que estan incrustados en la
red del ZnO*°.
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5.1.3 Analisis morfoldgico y composicional por SEM y EDS

A fin de observar la morfologia del material obtenido, se realizaron mediciones de
Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB), mejor conocida como SEM por sus siglas en
inglés (Scanning Electron Microscopy), los resultados se muestran en la Figura 5.4. De
esta figura, la primera (a) corresponde a ZnO, mientras que las posteriores corresponden
a Zn0:Ta (b-f), en las que se fue agregando una cantidad de Ta,0Os a la pastilla fuente con
la que se crecid el material. Como se puede apreciar, la pelicula crecida solamente con
ZnO (a) muestra una morfologia con una gran cantidad de esferas, tanto muy “pequefias”
de 5um, hasta “grandes” de 50um (Figura 5.5), morfologia que sustenta las mediciones
Raman mencionadas en la seccién anterior y de las cuales se habia supuesto tener.

ARS8

BEC 20kV WD 10mm $560 X50 500y BEC 20kV WD 10mm 5560 X50 500pum BEC 20kv WD 10mm SS60 X50 500y

Figura 5.4: Resultado de imdgenes SEM de (a) ZnO, y ZnO mds un porcentaje de Ta 05 incluido en la
pastilla fuente en porciones de: (b) 50mg, (c) 100mg, (d) 200mg, (e) 250mg y (f) 300mg.

Ademas, se observa claramente que las esferas que inicialmente aparecen con ZnO,
tienden a desaparecer con la incorporacion de tantalio a medida que se incluye mas
cantidad de Ta;0s en el proceso de crecimiento, la morfologia se ve fuertemente afectada
y pareciera que las esferas desaparecen en la Figura 5.4f, sin embargo, con un
acercamiento de 500 aumentos (Figura 5.5b), se logran observar esferas mucho mas
pequefias que las iniciales de ZnO, aunque en general la morfologia cambia a un tipo de
pequefios nanoalambres cruzados entre si.
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BEC 20kv WD 10mm SS60 x500 S50um

Figura 5.5: Acercamiento x500 de imdgenes SEM correspondiente a (a) ZnO y (b) ZnO:Ta crecida con
una porcién de 300mg de Ta:0s en la pastilla fuente.

Ademads de las mediciones SEM que se realizaron sobre estas peliculas, se hicieron
también mediciones de perfilometria para poder determinar el espesor de las peliculas,
sin embargo, como se puede deducir de las imagenes de SEM mostradas, los espesores
encontrados variaban demasiado teniendo muestreos desde 1um hasta 100um, lo que se
explica porque la aguja del perfildmetro estaba midiendo zonas con esferas grandes,
esferas pequefas y zonas sin esferas, por lo que se optd por tomar todos los datos del
perfildbmetro y hacerles un procesamiento matematico en el que se calculd la rugosidad
media cuadratica o RMS por sus siglas en inglés (Rougness Media Square), parametro que
generalmente se utiliza en la industria de materiales para determinar qué tan rugosa o
lisa es una superficie29-°9,

Los resultados RMS obtenidos se muestran en la Figura 5.6 y como se observa, el
promedio de este factor tiene un tamano de 100um para la pelicula de ZnO, pero
claramente disminuye a medida que el tantalio se incluye en el proceso de crecimiento,
llegando a un promedio de 10um en la pelicula en la que se incluyeron 300mg de Ta,0s
en el proceso de fabricacién, lo que deja claro que los dtomos de tantalio incorporados,
tienen una relacion directa con la disminucion de las esferas que se forman en la
superficie del material.

Conjuntamente con la técnica de SEM, se realizaron mediciones de analisis quimico
elemental, utilizando la técnica de espectroscopia de dispersidon de energia de rayos X, o
mejor conocida como EDS (o también conocida como EDX) por sus siglas en inglés (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy), cuyos resultados se muestran en la Figura 5.7.
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Como se puede observar de los resultados EDS, la figura correspondiente a ZnO (Figura
5.7a), muestra una clara contribucién de elementos de zinc y oxigeno, aunque con un
pequefio exceso de zinc del 7%, y no en una relacién estequiométrica 50-50 como se
podria esperar, lo que indica que el material es rico en zinc, estos resultados concuerdan
con otros reportados por otros autores en los que se crecié ZnO usando un sistema
(CDV)4L51 Con respecto a las peliculas de Zn0O:Ta, la figura Figura 5.7(b) muestra los
resultados obtenidos para estas estructuras, pero como se observa, no varia mucho la
relacion de zinc y oxigeno que se tenia en la pelicula de ZnO, pues de hecho, en todas las
muestras a las que se incluyd Ta al proceso de crecimiento, no se observé la contribucion
de tantalio por EDS, pues solo se obtuvieron rangos de 0.1% a 0.15% como se muestra en
esta figura. Este hecho, se podria explicar por dos razones, la primera es porque de
acuerdo a la literatura, los orbitales de energia de Ta que se detectan por esta técnica,
se traslapan con los orbitales principales de Zn, lo que podria estar opacando las
emisiones de tantalio, y la segunda razén, es porque ademas de que la cantidad de
tantalio sea poca, probablemente estos &tomos se estan incorporando dentro de la red
de ZnO, y no sobre la superficie.
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Figura 5.6: Cdlculo de rugosidad obtenida en las peliculas de ZnO:Ta, dependiente de |a cantidad de
Ta:20s en la pastilla fuente utilizada para crecer el material.

Con los datos obtenidos, se intuye que para las muestras de ZnO, la formacidon de las
esferas se obtiene debido a que inicialmente, en el proceso de crecimiento, el hidrégeno
impacta la pastilla fuente produciendo una reaccidon en fase gaseosa entre los iones OH-
(gas) y Zn metdlico (gas) 38°1. Ademds de este proceso en fase gaseosa, el vapor de zinc
se empieza a condensar cayendo en el sustrato en forma de pequefias gotas, las cuales
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sirven como centros de nucleacion, y los iones OH™ se adhieren a la superficie de estas
gotas, formando eventualmente, estructuras de ZnO formando en algunas zonas, una
combinacién de gotas de Zn y ZnO... Ademas, debido a la presencia de OH™ (medio
oxidante) dentro de la cdmara de reaccidn, la superficie del Zn metalico se oxida
ocasionando la formacion de ZnO en la superficie de las gotas de Zn y él lo que da lugar
a una estructura de tipo core (liquido)-shell (sélido), cuyo mecanismo se respalda debido
a que el punto de fusién del Zn es de 420°Cy el de ZnO de 1975°C.

Este mecanismo se lleva a cabo debido a la alta temperatura a la que se realiza el proceso
de crecimiento de las peliculas, ya que el nucleo de zinc se mantendra en un estado
liguido, produciendo una presién interna de gas debido al equilibrio vapor-liquido, lo que
ocasionara que los dtomos de zinc se difundan a través de las fronteras de grano para
liberar esta presidon interna. Eventualmente, la capa externa se rompera y el gas de Zn
escapara produciendo huecos en esta coraza (Figura 5.8). Este efecto ha sido reportado
en la literatura, en el que se tienen esferas tipo core-shell (Zn/ZnO ), las cuales se han
obtenido a partir de una oxidacidn de polvos de ZnO a baja temperatura en un ambiente
de aire, y seguido por un proceso de recocido a temperaturas superiores al punto de
fusidn del zinc 385253, La existencia de esta coraza de zinc, se detectd antes por la técnica
de DRX que se mostrdé anteriormente (Figura 5.2), y por EDS en la que se obtuvo una
relacion de 69% de zinc y 31% de oxigeno, lo que significa que se tiene un material de
ZnO rico en zinc.
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Figura 5.7: Resultados EDS de peliculas de (a) ZnO y (b) ZnO:Ta.

Por otro lado, la formacion de las muestras de ZnO:Ta se puede explicar de una manera
similar, pero en vez de que se formen gotas liquidas de Zn, se forma una mezcla de gotas
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liquidas de una aleacidn con Zn y Ta. Debido a la diferencia del punto de fusién entre el
zinc (420°C) y el tantalio (2996°C), las propiedades de la aleacién cambia, lo que puede
afectar el tamafio y la forma del material que se deposita como se observa en la secuencia
de la Figura 5.4, en el que se mostrd que un mayor porcentaje de Ta;0s forma estructuras
m4ds pequenas.

A fin de observar de manera mds precisa estas estructuras y tratar de obtener mayor
informacion, principalmente del tantalio, se decidié realizar mediciones SEM de alta
resolucién como normalmente se le conoce a este equipo (FESEM), cuya principal
diferencia con la primera técnica de SEM es que este equipo cuenta con un campo
electromagnético que permite enfocar el haz de mejor forma para poder tener imagenes
de mejor calidad. El resultado de las imagenes FESEM realizadas se puede observar en la
Figura 5.8 y Figura 5.9.

Como se puede observar en la Figura 5.8, con este equipo se pudo apreciar de mejor
forma la morfologia de las estructuras, y ademas, al escanear diferentes zonas de la
pelicula, se encontraron algunas esferas que parecen haberse fracturado durante el
proceso de crecimiento, lo que verifica de manera gréfica, que las estructuras obtenidas
son del tipo core-shell como se habia venido planteando.

X5,000

Figura 5.8: Imdgenes FESEM tomadas en diferentes zonas de la pelicula, de (a.1-a.3) ZnO, y (b.1-b.3)
Zn0O:Ta crecida con 300mg de Ta:0s en la pastilla fuente.
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Ademads, como se puede observar en la Figura 5.9(a), la capa externa de una de las esferas
de ZnO presenta pequefias hojas con formas policristalinas de un mayor tamafio
comparadas con la superficie de una esfera de ZnO:Ta (Figura 5.9(b)), lo que corrobora
los datos mostrados en la Tabla 5.1 . El efecto en la disminucién del tamafio de grano
observado, puede ser debido a que los atomos de tantalio que se incrustan en la red de
ZnO producen una compresién interna dentro de la red®*%, lo que impide la formacidn
de estructuras de mayor tamano, esto debido a la diferencia de radios idnicos que hay
entre en Zn y el Ta como se menciond antes en la seccion de DRX, de hecho, este efecto
ha sido observado también en dopados de ZnO con aluminio y litio>:¢°,

Finalmente, cabe mencionar que, la formacion de estructuras mas pequenas que se
obtuvieron con ZnO:Ta tendrdn una mayor area superficial en el material, a diferencia de
las estructuras mds grandes que se obtuvieron con ZnO, lo que se traduce en que a mayor
area superficial habrd un incremento en las reacciones que se lleguen a dar entre
especies y la superficie del material, lo que incrementard consecuentemente los
mecanismos de adsorcidn y reabsorcidon de especies que interactien con este material,
ademas de que también se incrementara el niumero de cationes y/o aniones en la
superficie. De hecho, el rol de una mayor drea superficial se ha observado claramente en
diversos dispositivos, tales como sensores de gas, celdas bioldgicas, y efectos de emisidn
fluorescente®1-3,

A

A ) : 4 PN g ) .
)(10,000 5.0kV. WD 9.6mm lum— x“]'nﬂo 5.0kV. WD 9.6mm

Figura 5.9: Imdgenes FESEM con acercamiento x1000 de una de las corazas (shell) de las esferas
observadas por SEM de material (a) ZnO y (b) ZnO:Ta.
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5.1.4 Caracterizaciéon 6ptica por fotoluminiscencia

La caracterizacion por fotoluminiscencia es una técnica muy atil que permite obtener
informacion acerca de los estados de energia de las impurezas y defectos de un material.
La Figura 5.10 muestra las emisiones de fotoluminiscencia obtenidas en las muestras
realizadas. Como se puede observar en esa figura, las peliculas presentan dos bandas
principales, una pequeia y de baja intensidad centrada en 380nm, y otra mas intensa y
ancha centrada en 495nm, que se extiende desde 425nm hasta 625nm; finalmente se
encuentra una curva mas que casi no se logra apreciar y esta en el rango del infrarrojo
(780nm).

Debido a que las emisiones del ZnO estan ampliamente estudiadas, se conoce que para
este material las transiciones se pueden dividir en dos grandes grupos: unas que se dan
cerca de la banda denominadas emisiones near-band-edge (NBE) y que se atribuye a la
recombinacion de los excitones libres, emitiendo en el rango del ultravioleta; y otras
emisiones correspondientes a centros profundos denominadas en inglés como deep-level
(DLE) del inglés Deep Level Emissions, cuyos niveles de energia se encuentran dentro del
band gap del material.

Con respecto a las emisiones DLE en el ZnO, el efecto ha sido atribuido a la presencia de
diversos defectos puntuales, ya sea intrinsecos o extrinsecos, los cuales introducen estos
niveles profundos dentro del band gap y provocan un ensanchamiento en la curva como
se puede observar en la Figura 5.10, se ha reportado que estos DLE pueden producir
emisiones desde el rango del azul hasta incluso el infrarrojo12:61.64-66,

Desde la misma Figura 5.10, se puede observar que la principal banda obtenida
corresponde a DLE, y se incrementa hasta un 60% cuando se incluye el tantalio en el
proceso de obtencién (grafica f), a diferencia de la que se compone solamente de ZnO
(grafica a). También se puede observar que, todas las bandas obtenidas estan centradas
en la misma longitud de onda independientemente del porcentaje de Ta,0s que se
incluya en el proceso de fabricacién, lo que significa que el tantalio no estd contribuyendo
con la generacién de nuevos centros radiativos diferentes a los que presenta el ZnO, sin
embargo, debido al ensanchamiento de la curva, se puede deducir que el rol del tantalio
estd en incrementar la cantidad de defectos DLE que presenta este material.
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Figura 5.10: Respuesta de fotoluminiscencia de muestras de (a) ZnO y ZnO:Ta crecidas con diferentes
porcentajes de Taz20s en la pastilla fuente: (b) 50mg, (c) 100mg, (d) 200mg, (e) 250mg y (f) 300mg.

Para investigar el origen de los defectos que presenta el ZnO, diversos investigadores han
realizado trabajos para describir exactamente a qué se deben las emisiones que presenta
el material, sin embargo, de todos los reportes revisados, se llega a la conclusion de que
la emision en el rango visible del verde/naranja en el ZnO se debe a una combinacién de
diversos defectos, tales como: vacancias de zinc (Vzn), vacancias de oxigeno (Vo), iones
de zinc intersticiales (Zni), anti sitios de oxigeno (Ozn), y transiciones Zni>Vz:%®. Ejemplo
de estas emisiones se han encontrado en peliculas de ZnO dopadas con atomos de cobre
o de cobalto®’, o en peliculas de ZnO recocidas a temperaturas superiores a 800°C, las
cuales presentan grandes emisiones en 490nm y 530nm®®.

Por otro lado, se ha reportado que ya sean vacancias de zinc o vacancias de oxigeno,
pueden contribuir a la emisién verde a través de donadores superficiales, e incluso
Rodnyi y Khodyuk®® reportaron que es posible asumir la existencia de donadores con dos
niveles (nivel aterrizado y excitado), en vez de dos tipos de donadores superficiales.
También se ha observado que en las peliculas de ZnO con exceso de oxigeno, el maximo
de luminiscencia verde se encuentra alrededor de 2.35eV y son las vacancias de zinc las
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responsables de la emisién, mientras que en peliculas de ZnO con exceso de zinc, el
madaximo de luminiscencia se centra en 2.53eV, y son las vacancias de oxigeno las que
actlan como centros aceptores profundos responsables de la emision observada.

En nuestro caso, las emisiones DLE observadas estdn centradas en 2.50eV, y de acuerdo
con los resultados presentados anteriormente las peliculas presentan un exceso de zinc
que se condensa sobre la superficie de la pelicula y que posteriormente se oxida, pero
qgueda una cantidad de Zn sin reaccionar. Esos &tomos de zinc se convierten en subodxidos
con una alta concentracién de zinc intersticial en la superficie mds que en el volumen de
grano. Siendo la presencia de Zn o de los subdxidos responsable de esta emisién en 2,50
eV, emisidn muy cercana a la reportada en 2.53 eV. Figura 5.10.

Adicionalmente, se puede observar de la misma figura, que casi todas las curvas
presentan un ensanchamiento que se extiende desde los 414nm hasta los 630nm, y como
se menciond antes, el pico mds intenso se puede atribuir principalmente a las vacancias
de oxigeno, mientras que el ensanchamiento de la curva, a una combinacién de
diferentes niveles profundos, ya sea intrinsecos o extrinsecos.

Finalmente, respecto a los atomos de tantalio, estos parecen introducir solo donadores
superficiales en el ZnO, lo que modificaria la conductividad eléctrica del material, pero
no parece tener un rol en la generacidon de centros de recombinacidn propios, pues como
se menciond antes, las emisiones observadas corresponden solamente al ZnO, por lo que
el Unico efecto que estd produciendo el tantalio, es en incrementar la razén de area
superficial, ya que como se observé en los resultados de SEM, las estructuras se hacen
mas pequefias cuando se incluye tantalio en las peliculas, lo que significa que habra un
mayor nimero de interacciones con el material, lo que consecuentemente, provocard un
incremento en la intensidad de fotoluminiscencia.

5.1.5 Caracterizacion eléctrica a través de efecto Hall

Es bien conocido que intrinsecamente el ZnO tiene una conductividad tipo n, esto debido
a la formacién de defectos intrinsecos tales como vacancias de oxigeno y zinc
intersticiales. Las vacancias de oxigeno pueden facilmente ser formadas y contribuir con
2 electrones libres a la banda de conduccidn, sin embargo, se ha demostrado que esos
defectos son de niveles profundos, y no podrian contribuir a la conductividad tipo n, por
lo tanto, los defectos intersticiales de zinc son los que parecen mas probables de actuar
como donadores en las peliculas de ZnO.

La concentracion de portadores, movilidad, y la resistividad de las peliculas fueron
medidas utilizando la técnica de Hall-Vander Paw, y los resultados obtenidos se pueden
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observar en la Figura 5.11. Como se puede ver, la movilidad de los portadores
mayoritarios aumenta inicialmente y después se reduce cuando se incluye el Ta;0s en el
proceso de fabricacién, mientras que la concentracién de portadores se incrementa
mientras se aumenta la cantidad de tantalio en el crecimiento de la pelicula.

El valor minimo de concentracidon de portadores se obtuvo para la pelicula de ZnO sin
impurificar, mientras que para las muestras impurificadas con tantalio se observé un
incremento en la concentracion de portadores, esto podria ser debido a que los dtomos
de tantalio podrian estar sustituyendo los atomos de zinc en la red del ZnO,
contribuyendo con electrones en la banda de conduccién, ademds, como se menciond
antes, el radio atdémico y radio idnico de ambos materiales son bastante similares, y el
tantalio posee estados de oxidacién Tal*, Ta%*, Ta3* con respecto al Zn, lo que significa
gue el tantalio es capaz de contribuir con electrones libres cuando se incorpora en la red
del material.

También se observé que inicialmente la movilidad se incrementd ligeramente cuando se
agregd tantalio en la pelicula, pero después comenzé a disminuir. El aumento de la
movilidad podria deberse al exceso de portadores que se tiene inicialmente, asi como al
tamafio de cristal, el cual es mas pequefio respecto al Zn. Sin embargo, al incrementar la
cantidad de tantalio en la pelicula, la reducciéon de la movilidad se atribuye a la gran
cantidad de portadores existentes, lo que provocard un gran niumero de colisiones entre
ellos, reduciendo la movilidad, y ademas el nimero de fronteras de grano aumenta
debido a la reduccidon del tamano de cristal en el shell de las estructuras, este tipo de
comportamiento también ha sido observado por otros investigadores®’->8,

Por otro lado, también existen reportes de ZnO con otros dopantes en los que se ha
observado que atomos externos dentro de la red de ZnO podrian actuar como sitios de
trampa®®%8, o cual impide la movilidad de dichos portadores, y en nuestro caso, los
atomos de tantalio podrian estar creando un efecto similar, por lo que la movilidad en
las peliculas se ve reducida cuando se aumenta la cantidad de Ta2Os en la pastilla fuente.
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Figura 5.11: Caracterizacion eléctrica de peliculas de ZnO y ZnO:Ta: (a) concentracién de portadores y
movilidad, (b) resistividad.

Con respecto a la resistividad de las peliculas, se puede observar en la Figura 5.11 que
las peliculas de ZnO presentan el valor mas alto de resistencia, y cuando se incluye
tantalio en estas, la resistividad decrece ligeramente a valores de entre 0.5Q a 1Q con
una tendencia a disminuir, atribuyéndose principalmente al exceso de portadores
generados por los dtomos de tantalio incorporados en la red.
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Figura 5.12: Modelo de conductividad a través de los cristales de la pelicula. Dos posibles trayectorias
para la conduccion: por las fronteras de grano (R1), y a través del volumen de grano (R:).

Para intentar explicar el proceso de conduccién mostrado en estas peliculas, se propone
un modelo que se muestra en la Figura 5.12. Para esto, se considera que el proceso de
conducciéon de portadores en estructuras tipo core-shell podria ser diferente a como se
considera en cristales puros.

Como se mostré en las imdgenes de SEM (Figura 5.4), las estructuras estdn compuestas
por un core metalico (Zn) y un shell formado por 6xidos (ZnO), pero debido a la alta
temperatura que se involucra en el proceso de fabricacidon (por encima del punto de
fusién del zinc ~420°C), los atomos de zinc se difunden a través de las fronteras de grano
para liberar la presién interna, creando granos con regiones ricas en zinc. Esos dtomos
de zinc se convierten en subdxidos con una alta concentracion de zinc intersticial en la
superficie mas que en el volumen de grano. El efecto crea un camino superficial para la
conduccidén eléctrica, mientras que el volumen de grano con menores concentraciones
de intersticiales tiene una contribucién mas baja en la conductividad.

Cuando se introducen los datomos de tantalio en la matriz de ZnO, la concentracidon de
portadores en el volumen de grano se incrementa, y es capaz de empezar a transportar
portadores, por lo que la resistividad de la pelicula disminuye, como se observa en la
Figura 5.11.
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5.2 Caracterizacion eléctrica de la heterounién

En esta seccidn se presentan las caracterizaciones eléctricas que se realizaron a la
heterounidén que se fabricd, es decir a la estructura de ZnO tipo n depositada sobre
sustratos de silicio tipo p, esto con la intencidn de observar el comportamiento que tiene
el dispositivo al ser polarizado, y observar el comportamiento de la estructura que se
obtuvo. Los resultados que se muestran a continuacién, fueron obtenidos usando los
crecimiento correspondientes a la muestra ZnO300Ta (Tabla 4.1), la cual se crecid sobre
sustratos de silicio con una concentracion de 500mg de ZnO y 300mg de Ta;0s en la
pastilla fuente. Debido a que la pelicula superior de ZnO:Ta es tipo N, la polarizacién en
directa en esta estructura se presenta cuando se aplica un voltaje positivo al sustrato y
un voltaje negativo al contacto de la pelicula, sin embargo, para una mejor comprensién
de los datos, las graficas a continuacién se presentan de un modo convencional en el que
la polarizaciéon en directa se muestra en el lado del voltaje positivo.

5.2.1 Curvas obtenidas de corriente — voltaje (I-V)

Para determinar el tipo dispositivo que se obtuvo y observar su comportamiento al ser
polarizado, se realizaron en primera instancia mediciones |-V, los resultados obtenidos
se pueden observar en la Figura 5.13, en dicha figura se muestra del lado izquierdo (a) la
curva |-V en escala lineal, y del lado derecho (b) la misma curva pero en escala
logaritmica, estas curvas se realizaron con un equipo Keithley 4200 SCS. Como se puede
apreciar desde la Figura 5.13, la curva presenta un comportamiento tipico de un diodo
rectificante, en el que la polarizaciéon en inversa no conduce, y en polarizacién directa
conduce con una curva de tipo exponencial, las curvas en este grafico muestran un rango
de medicion de +/-10V debido a las limitaciones del equipo, pero posteriormente se
muestra una curva con un mayor rango de polarizacion de +/-80V (Figura 5.17(b)).

De manera ideal, se podria calcular el valor de V; de la unién utilizando la ecuacion (Ec.
2.21) que se mostrd en el capitulo 2, con la cual, si se sustituyen los valores quedaria lo
siguiente:

V, = Bgi_p — Bzno = 5.11eV — 4.85eV = 0.26eV (Ec.5.1)

El valor anterior de Vpi nos dice que el dispositivo se podria catalogar como un diodo tipo
Schottky, debido a que el valor de voltaje de excitacién esta por debajo de un diodo
convencional de silicio en el cual se necesitan 0.7V para que comience a conducir®2. Con
los valores de la concentracién de portadores se podrian conseguir mas parametros de la
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unién, los cuales se presentaran en la préoxima seccién con la ayuda de las mediciones de
C-\/37,69,70
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Figura 5.13: Curvas |-V de heteroestructura ZnO:Ta/Si en (a) escala lineal y (b) escala logaritmica.

Con la curva anterior de |-V se puede determinar el valor real de la barrera CD{,"V, y el
factor de idealidad del dispositivo, el valor de la barrera real del dispositivo se puede
encontrar graficando una curva a partir de los datos reales |-V y hacer una extrapolacion
al eje x del voltaje®79, sin embargo, al realizar la grafica y extrapolar los datos al eje de
las abscisas el valor resultante parece dar cero, lo que indicaria que el valor de la barrera
es muy pequefo Figura 5.14.

124

In (1)

! Extrapolacion

Vi

v
1 o 1 H
Voltaje (V)

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Voltaje (V)

Figura 5.14: Grdfica In(l)vs V en polarizacion directa obtenida a partir de los datos experimentales |-V.
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Por otro lado, el valor de la pendiente calculada que se obtiene a partir de la Figura 5.14
indicaria el factor de idealidad del diodo obtenido. Tomando los valores de voltaje entre
0V y 0.5V, la pendiente arrojé un valor de 5.058, cuya magnitud es mayor a la unidad. De
acuerdo a Soylu et al, un valor mayor a la unidad en este tipo de heteroestructuras se
debe a la presencia de corrientes que surgen debido a la recombinaciéon de trampas
interfaciales, las cuales estan presentes debido a la naturaleza del ZnO creando estados
superficiales con el silicio, lo que ademas podria tener un mecanismo de transporte
adicional al tipico de emisién termoidnica, como el de tunelamiento, o matrices con una
alta densidad de defectos superficiales’®.

5.2.2 Curvas obtenidas de capacitancia - voltaje (C-V)

Las curvas C-V se realizaron con el mismo equipo Keithley 4200 SCS con el que se midié
I-V, se hicieron diversas mediciones desde baja frecuencia (10Hz) hasta alta frecuencia
(1IMHz), sin embargo, las curvas a baja frecuencia por debajo de 10KHz presentaban
curvas erréneas (con mucho ruido y valores negativos de capacitancia), por lo que sélo
se incluyen las curvas tomadas de 10KHz en adelante (Figura 5.15).
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Figura 5.15: Curvas C-V de heteroestructura de ZnO:Ta/Si a diferentes frecuencias.

Como se puede observar, las curvas solo muestran picos de respuesta en polarizacidon
directa, y el valor de estos disminuye a la vez que aumenta la frecuencia. El valor maximo
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de estas curvas (baja frecuencia) puede estar relacionado a la presencia de un
reordenamiento de los estados interfaciales y una reestructuracién molecular en la
interfaz de ambos materiales, por lo que a baja frecuencia el reordenamiento vy
restructuracion pueden seguir esta sefial, sin embargo, a alta frecuencia no le da tiempo
al dispositivo de reaccionar y seguir el ritmo de la sefial por lo que el valor de la
capacitancia observada disminuye, este comportamiento también es tipico de un diodo
Schottky por lo que se confirma nuevamente el tipo de dispositivo que se estd

obteniendo®7%71,

A partir de la (Ec. 2.41) se puede obtener una grafica de 1/C? vs Vg y calcular el Vp;
experimental y el valor de la concentracién de portadores® 7, con lo que se podrian
calcular otros pardmetros utiles de la heterounidén. En la Figura 5.16 se muestra el calculo
realizado de la ecuacidon 1/C? que se obtiene a partir de las gréficas experimentales C-V

gue se mostraron en la Figura 5.15.
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Figura 5.16: Grdfica 1/C? obtenida a partir de las curvas C-V experimentales.

72



Discusion de resultados

De esta figura, se puede observar que las graficas a baja frecuencia no proporcionan un
comportamiento ideal, sin embargo las curvas a alta frecuencia a partir de 100KHz
muestran curvas similares, y presentan una pendiente muy similar, de tal forma que al
hacer una extrapolacién de dichas curvas hacia el eje de voltaje en inversa, se obtiene un
valor Vpi muy cercano a 0.25V, el cual concuerda con el dato calculado en la ecuacidn
ideal mostrado anteriormente (Ec. 5.1).

Con el valor de la pendiente que tiene la curva mostrada en la Figura 5.16 se puede
determinar una primera aproximacion del valor real del dopado del material, utilizando
la (Ec. 5.2) y despejar de esta N, para obtener la (Ec. 5.3)%%70, por lo que se realizé el célculo
de cada pendiente para las graficas con las frecuencias de 100KHz (1.36499E+18), 300KHz
(1.18355E+18), 500KHz (1.33304E+18) y 1MHz (1.60258E+18), tomando valores de voltaje
entre 0.5V y OV.

(1)2 _ 2(Vypy + Vi) (Ec. 5.2)
(o qegeqNLA

Despejando N, queda:

2

1
_ (Ec. 5.3)
Ne = qesgod [d(c—Z)/dv]

Sustituyendo los valores correspondientes en la ecuacidn anterior, y tomando el valor de
la pendiente obtenida con la curva de 100KHz, y un adrea de 3mm queda que:

2 1
N = = 1.25x106 -3 (Ec. 5.4)
@ = (1.602x10-19)(11.7)(8.85x10-14)(0.015)2 1.36x 1018 xoem

Teniendo el valor de la concentracién anterior, se puede calcular un valor real del
doblamiento de la banda ®5~V utilizando la siguiente relacién:

—In

q>g-V=kT [ﬁ] (Ec. 5.5)
q LNg

Por lo que al sustituir la concentracion tipica del silicio Ny=1.5x10%° el resultado queda:

®EV = 0.0259 [ln( = 0.1820V (Ec. 5.6)

1016
8.86x1012)l
Como se puede observar, el valor de la barrera obtenido por el método de las curvas |-V
difiere del valor obtenido con las curvas C-V, sin embargo ambos valores estan cerca del
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valor tedrico ideal. Esta diferencia en los valores claramente estd relacionado con los
mecanismos de transporte que se presentan al polarizar el dispositivo en inversa o
directa, y al parecer, es muy marcada la aparicidon de un mecanismo u otro en polarizacién
directa o inversa, dentro de los cuales pueden ser efectos debidos a la capa de éxido
entre el Si y el Zn0O:Ta, niveles de impurezas profundas, carga imagen extrapolada,
tunelamiento o incluso tunelamiento mecanico cuantico, corrientes de fuga, etc, efectos
que claramente estdn siendo generados por la inclusién de tantalio en lared de ZnO y la
interfaz con el sustrato.

5.2.3 Electroluminiscencia

Finalmente, se realizaron mediciones de electroluminiscencia al dispositivo fabricado,
estas mediciones se llevaron a cabo en el INAOE, la ventaja de este equipo es que a
diferencia del anterior, la fuente de excitacion permitia variaciones de voltaje desde 0
hasta +/-150V dependientes de la corriente.
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Figura 5.17: Curva de (a) electroluminiscencia de la heteroestructura fabricada, y (b) su
correspondiente curva de excitacion [-V.
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El resultado de la medicidn se puede observar en la Figura 5.17. A simple vista, era posible
observar los puntos de excitacién con un color entre amarillo y anaranjado sobre toda el
area del circulo medido, la luminosidad presentada parecia observarse justo en la unién
y la curva tomada con la guia de onda se muestra en la Figura 5.17.

En la curva anterior se muestra el espectro de electroluminiscencia obtenido (a) por la
estructura, y la respuesta |-V que presentd la estructura en un rango de voltaje de -80V
a 80V. Como se puede observar, el equipo de medicién arroja valores de excitacion
ubicados en 200nm y 800mn, sin embargo, como se menciond antes, la intensidad a
simple vista parecia ser una combinacién entre naranja y amarillo. El pico observado en
200nm puede ser que se deba a excitaciones relacionados con el ZnO, sin embargo el
rango de emisién no tendria que influir en la emisiéon observada dentro del rango visible,
con respecto a la emisidn de 800nm es claro que la emision se debe a la interfaz que
existe entre el sustrato y el ZnO:Ta, lo que parece estar creando bastantes centros de
generacién/recombinacidén, y que posiblemente se deben a la formacién de nanocristales
de silicio en esta parte del material, sin embargo, quedaria como trabajo a futuro
comprobar esta teoria ya que no fue posible realizar un estudio en esta parte del
material.

En la Figura 5.18 se presentan las fotografias que se le tomaron a la estructura de la que
se ha estado hablando, las figuras (a) y (b) son antes de aplicar un voltaje de excitacion,
la primera cuando se colocd la punta de excitacidon y la segunda al bajar la iluminacidn,
en la figura (c) la muestra ya tiene aplicado un voltaje de 60V y como se puede observar
ya se aprecia la iluminaciéon del circulo medido con un color en este caso apreciable de
color anaranjado (parte interna del circulo rojo).

Posteriormente, en la Figura 5.18d se aprecia la misma muestra pero ahora en oscuridad,
a simple vista se apreciaba mejor la iluminacién en oscuridad que con iluminacién, por lo
gue se decidio excitar de la misma forma el dispositivo pero ahora con 70V y 80V (figuras
ey f), y como se puede ver, la emisién aumentdé con cada variacién de voltaje.

Un detalle a mencionar, es que a simple vista, los puntos se iluminaban en toda el drea
del circulo medido, sin embargo, las fotografias dan la impresién de que sdélo se estan
iluminando en el perimetro de esta, sin embargo, la razén puede ser debido a que la capa
de ZnO hace un efecto de sombra sobre la muestra y la fotografia no puede tomar este
efecto a través de la pelicula.
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Muestra— 0V

Muestra — 60V Muestra — 60V

Muestra — 70V ‘ Muestra — 80V

Figura 5.18: Fotografia de estructura para caracterizar electroluminiscencia, (a)-(b) antes de aplicar
voltaje, (c)-(f) aplicando voltaje.
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El rango de electroluminiscencia se comenzaba a observar entre rangos de voltaje de 60V
y 80V, ya que antes de los 60V no se apreciaba ninguna emisidn, y después de los 80V la
emision se dejaba de observar, debido a que al parecer la estructura se dafiaba por lo
gue ya no era posible seguir viendo la emisidon que habia presentado antes.

Debido a que en el proceso de importacion de imagenes a este documento se puede
perder calidad de las fotografias tomadas, se colocaron en la nube de DropBox una
carpeta con las imdgenes tal como se tomaron el dia de la medicién, el link de estas
imagenes se deja en forma de hipervinculo en la Figura 5.18 y en este link:

https://www.dropbox.com/sh/yjti3gn482xripp/AAAvwBxBqWd9h5qiQKhkGc-ga?dI=0

5.2.4 Explicacién de la emision observada

Como se explico en el capitulo 2 (Heterounidn), en este trabajo se obtuvo una estructura
de heterounidn, debido a que se obtuvieron peliculas tipo N de ZnO:Ta depositadas sobre
sustratos de silicio tipo P. Como se menciond antes, la emisién observada en el
laboratorio de electroluminiscencia se apreciaba a simple vista de un color anaranjado-
amarillezco; colores que concuerdan con el espectro de electroluminiscencia medido con
la guia de onda, sin embargo, las mediciones de fotoluminiscencia presentan emisiones
en el rango del verde (495nm), lo que pareceria un poco extrafio y contradictorio, sin
embargo, la primera explicacion es que las emisiones vistas por FL y EL son debido a
mecanismos completamente diferentes, y la segunda explicacion es que las emisiones de
FL se deben principalmente al ZnO, mientras que las emisiones de EL se deben
principalmente al silicio.

En la Figura 5.19 se muestran unos diagramas de energia representativos de la estructura
fabricada. La figura (a) muestra el diagrama de bandas analizado en el capitulo 2.2
(Heterounidn), posteriormente, se muestra la figura (b) en el que se muestra la estructura
en polarizacién directa, y finalmente la figura (c) que muestra la estructura en
polarizacién inversa.

La primera figura se puso solamente a modo de recordatorio para observar como queda
el diagrama de bandas de energia de la heterounién fabricada, y a partir de esa referencia
entender cdmo es que se comporta el dispositivo con la aplicacion de un voltaje.
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Figura 5.19: Esquemas de heterounion ZnO:Ta/Si: (a) Diagrama de bandas, (b) en polarizacién directa
y (c) en polarizacién inversa.
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Comenzando con una polarizacién en directa, es decir, colocando un voltaje positivo al
silicio tipo P, y un voltaje negativo a la pelicula de ZnO:Ta, se observa que el valor de la
barrera de potencial Vi disminuira, de hecho el valor de voltaje debe ser muy bajo,
debido a que las afinidades electrénicas de ambos materiales son muy cercanas, este
hecho se corroboré experimentalmente con las mediciones de I-V y C-V mostradas en las
secciones anteriores. Con la disminucidn en la barrera de potencial, y la inyeccién de mas
electrones en el lado del ZnO:Ta, se observa que se tendrd una conduccién de corriente
debida a electrones, es decir, portadores mayoritarios, como se mostroé en los resultados
de C-V. Como se observo experimentalmente a través de las curvas |-V, este mecanismo
de conduccién tendrd un comportamiento exponencial muy parecido a un diodo de
homounion.

Posteriormente se muestra la Figura 5.19(c), en la cual se presenta el esquema de la
estructura en polarizacidn inversa. En este caso, se observa que al colocar el polo
negativo al silicio (P) y el polo positivo a la pelicula de ZnO:Ta (N), el flujo de electrones
ird en sentido contrario a las manecillas del reloj, debido a que los electrones de la zona
N se sienten atraidos por el anodo de la fuente, y al circular dichos portadores, seran
también atraidos por los huecos del sustrato de silicio tipo P. Sin embargo, en esta
condicidon no puede haber flujo de corriente debido a que la zona de carga espacial se
ensancha, por lo que la barrera de potencial Vi se hace mdas grande. Sin embargo, a
medida que se incrementa el voltaje de polarizacién en inversa, se sigue acumulando
carga negativa en la zona del sustrato de silicio, lo que produce una zona altamente
dopada de electrones, que a su vez, provocan que la banda de valencia de la zona P se
acerque lo suficiente a la banda de conduccién de la zona N, lo que puede producir
efectos de transporte por tunelamiento de electrones que estan en el lado del silicio.

Por esta razon, se explica que la emision electroluminiscente observada empezaba a
ocurrir a los 60V, ya que a ese valor de polarizacion, parece que los electrones
comenzaban a presentar el efecto de tunelamiento debido al acercamiento de las bandas
de valencia y de conduccion de los materiales mencionados.

Posteriormente, al incrementar el voltaje hasta un valor de 65V, 70V, 75 y 79V las
emisiones se incrementaban, ya que la emisidon de portadores por tunelamiento también
se incrementaba, sin embargo, a un valor de aproximadamente 80V la estructura dejaba
de emitir, y aunque se volviera a polarizar, parecia que el dispositivo se hubiera
destruido, lo que se explica debido a un efecto de ruptura por avalancha, ya que al ser
demasiado el valor de potencial, los electrones toman suficiente energia cinética, de tal
forma que traspasan la zona de agotamiento y dafian la estructura.
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De hecho, en cada sustrato se tenian depositados cerca de 5 o 6 estructuras circulares, y
la mayoria empezaba a emitir en 60V, sin embargo, no todas dejaban de emitir a 80V, ya
qgue algunas dejaban de emitir unos volts antes, lo que hace pensar, que en esas
estructuras, el efecto de avalancha se presentaba a valores de polarizacién mas bajos.
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CONCLUSIONES

Después de exponer el trabajo realizado, se presentan algunas conclusiones que se
recopilan de los datos presentados:

e Se fabricaron heteroestructuras realizadas con una pelicula activa tipo N de ZnO
dopada con tantalio (Zn0O:Ta), y depositada sobre sustratos de silicio tipo P. Se
logré que estos dispositivos fueran capaces de presentar electroluminiscencia.

e El tantalio se estd incorporando en la red del ZnO de manera sustitucional
cambiando dtomos de zinc por &tomos de tantalio, esto de acuerdo a los patrones
de difraccién observados por DRX, ya que los patrones de difraccion solo muestran
picos relacionados con Zn y ZnO, pero el tamafio de cristal y la orientacién de
crecimiento preferencial cambia cuando se incluye tantalio en los procesos de
crecimiento, la dindmica de sustitucion no parece alterar los cristales
mencionados debido a que el radio atdmico del Zn y Ta son muy similares,
teniendo una diferencia de sélo 4A. El radio idnico del Zn es: 0.74A y el de Ta es
de 0.73A.

e El porcentaje superficial de tantalio que se observa en la pelicula de ZnO es de
apenas 1% en porcentaje atdmico como se puede observar en las mediciones de
Raman y EDS, sin embargo, es posible que un porcentaje mayor se esté agregando
internamente, ya que las estructuras obtenidas tienen una morfologia tipo core
shell.

e La fuente de Ta;0s estd contribuyendo con mas portadores de electrones lo que
hace a la pelicula de ZnO mas tipo N, beneficiando la conductividad del material
ligeramente.

e El proceso de crecimiento CVD y la fuente utilizada crean en la pelicula efectos de
emision relacionadas con centros de generacién de niveles profundos,
principalmente debidos a vacancias de oxigeno. La inclusién de Ta;0s aumenta la
cantidad de estas vacancias de oxigeno y una combinacidn de otros defectos
adicionales tales como vacancias de zinc, zinc intersticial, anti sitios de oxigeno y
transiciones Zni=>Vzn, las emisiones de fotoluminiscencia parecen ser el resultado
de una combinacién de todos estos defectos y no sélo a un tipo, aunque se observa
una mayor cantidad de vacancias de oxigeno.

e Las caracterizaciones eléctricas arrojan un comportamiento de dispositivo tipo
Schottky, debido a la alta concentracién de la pelicula tipo N, el valor de la barrera
parece ser muy bajo, por lo que la generacion de corriente es bastante buena,
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mostrando un comportamiento exponencial en polarizacidn directa, y rectificante
en polarizacién inversa.

En la interfaz de la heterounién, parece haber una gran cantidad de estados
interfaciales que contribuyen con generacién de corriente adicional a la tipica de
emision termoidnica.

El fendmeno de electroluminiscencia observado parece ser debido principalmente
a las interacciones interfaciales que se presentan entre el silicio y la pelicula de
Zn0:Ta, ya que a simple vista las emisiones se percibian de color amarillo/naranja
como en fotoluminiscencia, pero la guia de onda mostro la emisidn ubicada en el
infrarrojo.

El mecanismo de emision observado se adjudica principalmente al silicio, por un
mecanismo de tunelamiento de electrones pasando de la banda de valencia del
silicio a la banda de conduccién del ZnO:Ta, cuyo valor de umbral se alcanza a los
60V.

Las estructuras se dafaban y dejaban de emitir a un valor cercano a los 80V, lo
gue parece dafar las estructuras debido a un efecto de avalancha entre la banda
de valencia del silicio y la banda de conduccidon del ZnO:Ta.

El papel de la pelicula de ZnO:Ta en el mecanismo de conduccién, fue aportar mas
portadores de electrones, lo que hizo a la pelicula altamente dopada, mecanismo
que favoreciod el efecto de tunelamiento en polarizacién inversa.
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TRABAJO A FUTURO

Después del trabajo realizado, queda la experiencia y conocimiento adquirido al trabajar
con este 6xido ZnO y la relativa novedad de doparlo con dtomos de tantalio, ya que en la
literatura se encuentran bastantes trabajos relacionados con ZnO pero pocos
relacionados con Zn0O:Ta, durante el tiempo de investigacion, se observaron propiedades
interesantes del material que podrian ser aplicados en otras areas u otro tipo de
dispositivos, tales como posibles trabajos a futuro que se pudieran proponer, tales como:

Dispositivo optoelectronico: como se observd, el dispositivo fue capaz de presentar
electroluminiscencia visible al ojo humano, por lo que se propone estudiar este tipo de
estructuras para implementar en dispositivos optoelectrénicos aisladores que
generalmente se utilizan para aislar la parte digital con una de potencia.

Procesos térmicos: Debido a los objetivos de esta tesis, no se incluyeron los resultados
con tratamientos térmicos realizados, sin embargo, las curvas de fotoluminiscencia
tratadas en hidrégeno incrementaban la emision de fotoluminiscencia, y los tratados en
oxigeno mostraban una mejoria en la calidad cristalina del ZnO.

Disminucion del espesor de pelicula de ZnO: como se mostré en los resultados
morfoldgicos, la capa de ZnO:Ta presentaba espesores de entre 5um y 100um, este
espesor hace que la corriente de excitacidén tenga que ser muy grande cuando se quiere
observar el efecto de electroluminiscencia, por lo que reduciendo el espesor de la
pelicula es posible que las corrientes de excitacion puedan ser menores y se pueda
observar una mayor cantidad de emision.

Mejorar el proceso de fotolitografia: los resultados presentados principalmente en
cuanto a la caracterizacion eléctrica, fueron los correspondientes al mejor punto de 3mm
obtenido, sin embargo, las corrientes de excitacidn no eran uniformes, algunas muestras
comenzaban a emitir en 60V pero aumentando unos volts mads, y la muestra se dafiaba
dejando de emitir, otros puntos no emitian con ningun voltaje de polarizacion, lo que
muestra que el proceso de fotolitografia no fue uniforme en todas las areas del sustrato.

Aplicacion de la pelicula ZnO:Ta como sensor de oxigeno: esta aplicacion surge debido
a que se observé que las peliculas cuentan con dos grandes propiedades que las harian
viables para esta aplicacién, una es la gran cantidad de vacancias de oxigeno que arroja,
y la otra es el area superficial grande que presenta.
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A. APENDICE A

A.1 Procedimientos experimentales

A.1.1 Limpieza de sustratos

El proceso de limpieza es un paso importante para la obtencién de peliculas, sobre todo
en aquellas en las que se van a estudiar sus propiedades en dimensiones de micro o
nanémetros, ya que la minima cantidad de polvo, éxido, grasa, o suciedad de cualquier
otra indole, podria afectar considerablemente la respuesta cuando se realice una
medicidn o caracterizacién, o inclusive, un mal proceso de lavado podria provocar que el
material no se pueda obtener.

Para este trabajo, las obleas de silicio se limpiaron con un proceso estandar utilizando
solamente soluciones de xileno, acetona y metanol, en ese orden por un tiempo de 20
minutos. El procedimiento fue el siguiente:

1.- Cortar las obleas de silicio con el tamafno deseado, y colocarlas en un soporte de teflén
a manera de que no hagan contacto entre ellas para que la limpieza se haga en ambos
lados del sustrato.

2.- Colocar el soporte donde se encuentran las obleas, dentro de un vaso de precipitado,
el tamafio del vaso debe ser de un tamafio acorde al soporte y a la cantidad de obleas a
lavar.

3.- Llenar el vaso de precipitado con xileno; el llenado de esta solucion debe cubrir por
completo las obleas de silicio, pero no es necesario que cubra el soporte de teflén
utilizado. Se debe tener cuidado de no llenar demasiado el vaso de precipitado, ya que
esto podria provocar que el liquido volteé el soporte y tire las obleas.

4.- Preparar el equipo de bafio ultrasénico, llenando una parte de éste con agua destilada.
La cantidad de agua debe ser media, ya que si es mucha, por efecto de flotacion podria
voltear el vaso de precipitado que se prepard anteriormente, y tampoco debe ser minima
la cantidad de agua, ya que si no es suficiente, el agua no podra mover y agitar
adecuadamente el vaso que se va a introducir, ademas, durante el proceso de lavado, el
agua se evapora, por lo que ya no se podria llevar a cabo el movimiento ultrasénico de
limpieza, y adicionalmente, el equipo se podria dafiar si se queda en proceso de agitacion
sin agua.

5.- Cubrir el vaso de precipitado con un plastico adherente e introducirlo en el equipo de
lavado ultrasénico.
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6.- Colocar el reloj del equipo ultrasénico en un tiempo de lavado de 20 minutos y
empezar el proceso (ON).

7.- Una vez terminado el tiempo de lavado, vaciar el liquido de xileno en un recipiente de
reciclado, y proceder al llenado del vaso con obleas ahora con acetona.

8.- Para la solucidn de acetona, repetir los pasos del 3 al 6 descritos anteriormente, y una
vez finalizado, proceder al lavado con metanol.

9.- El ultimo proceso de lavado puede ser con etanol o metanol. Los pasos de lavado se
repiten del paso 3 al nUmero 6 descritos anteriormente.

10.- Una vez finalizados los pasos anteriores, se vacia el vaso de precipitado con la dltima
solucidn usada, y se procede a enjuagar los sustratos con agua destilada.

11.- Finalmente, se colocan las obleas lavadas junto con el soporte, dentro del vaso de
precipitado y se llena el vaso con alcohol hasta cubrir las obleas, esto hasta que se utilicen
en el proceso de obtencién por HFCVD. Para evitar la evaporacion del alcohol, se cubre
el vaso con una cubierta de pldstico adherente, hasta que las obleas se vayan a utilizar
en el equipo, donde se pueden secar con una secadora para poder utilizarlas en el
proceso de crecimiento.

A.1.2 Peliculas de ZnO:Ta crecidas por HFCVD

El proceso de crecimiento con el equipo HFCVD se realizé con una variacién en el equipo
a como se estuvo trabajando en experimentos de maestria. En este caso, la principal
variacion fue que el reactor se saturd con hidrégeno hasta % de la capacidad del tubo de
cuarzo, es decir hasta 15cmHg, medidos desde la marca de vacio hasta la marca de
presidon atmosférica (Fig. A.1).

Una vez que se tiene la seguridad de que el sistema esta completamente hermético y no
se detectan fugas, se realizan los siguientes pasos para depositar la pelicula:

1.- Colocar el sustrato en el porta sustratos del equipo.

2.- Colocar la pastilla fuente a una distancia de 2mm del filamento.

3.- Colocar el sustrato a una distancia de 4mm de la pastilla fuente.

4.- Cerrar el sistema y ponerlo a vacio para evacuar contaminantes del medio ambiente.

5.- Saturar el reactor con hidrégeno hasta el nivel de presiéon atmosférica.
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6.- Cuando se haya alcanzado el nivel de presidn atmosférica, vaciar nuevamente el
reactor hasta el nivel de vacio.

7.- Realizar el paso 5 y 6 una vez mas. En total, este paso se realizé6 dos veces para
garantizar que no hubiera contaminantes dentro de la cdmara de reaccién. Este mismo
paso, se puede realizar con nitrégeno, pero en este caso sdélo se utilizé hidrégeno.

Fig. A.1: Vdlvula del equipo marcando la cantidad de hidrégeno introducido en el tubo del reactor.

8.- Una vez finalizado el proceso de limpieza de especies, se procede a saturar el tubo del
reactor con hidrégeno hasta 3/4 de su capacidad (Fig. A.1).

9.- Cuando se tiene el nivel de hidrégeno deseado, se enciende el filamento por un
tiempo de 3 minutos a un voltaje de 83.4V.

10.- Cuando hayan transcurrido los 3 minutos, se apaga el filamento y se vacia el tubo
poniendo la llave de paso en vacio.

11.- Se deja enfriar el reactor por un tiempo aproximado de 30 minutos minimo, o se
puede apresurar este paso con el uso de un ventilador. En este paso se debe asegurar
gue la temperatura interna del reactor sea dptima con la temperatura del ambiente para
evitar choques térmicos que pudieran romper el tubo de cuarzo.
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12.- Una vez transcurrido el tiempo de enfriamiento, se abre la cdmara de reaccién y se
saca el sustrato con la pelicula depositada. Los pasos del 1 al 12 se repiten cuantas veces
se requiera depositar una nueva pelicula.

IMPORTANTE: Se recomienda tener extrema precaucion con este método de trabajo, ya
que al mantener el gas de hidrégeno dentro de la cdmara de reaccién a la temperatura
de trabajo (800°C), se crean dentro del tubo reacciones exotérmicas que contribuyen a
la expansién del sistema, lo que podria provocar que el tubo explote, lo que representaria
un peligro para el usuario y las instalaciones de trabajo. Por lo tanto, se recomienda hacer
experimentos previos variando temperatura y saturaciones de hidrédgeno previas, a modo
de que se utilicen parametros de trabajo seguros.

A.1.3  Colocacion de contactos por medio del equipo sputtering

El equipo de sputtering que se utilizd es bastante sofisticado, por lo que se debe tener
cuidado con el uso del mismo, es recomendable tener la ayuda de un experto que maneje
dicho sistema a menos que se tenga la suficiente seguridad de saber manejarlo. En esta
seccion se colocan los pasos que se siguieron para el manejo de dicho equipo:

1.- Colocar el sustrato en el que se va a depositar la pelicula en el porta sustrato del
equipo, y una vez terminado, cerrar la cdmara de reaccion.

2.- Encender la bomba mecdnica de la cdmara principal hasta que llegue a 20mTorr.

3.- Cuando se tengan los 20mTorr con la bomba mecdnica, encender la bomba turbo a
18,000RPM hasta alcanzar 4x10° Torr en la cdmara de presidn, cuando se alcance la
presion mencionada cambiar las RMP de la bomba turbo a 27,000 por un tiempo de 5
minutos.

4.- Después de los 5 minutos a 27,000RPM regresar la bomba turbo a 18,000RPM.

5.- Abrir la llave de paso de gas argdn, e introducir la cantidad de este gas hasta la presién
de trabajo deseada, para este trabajo fue de 12mTorr.

6.- Presionar el botdn de encendido general de la fuente de voltaje.

7.- Fijar la potencia de trabajo requerida, para este trabajo se usaron 125W para
depositar la pelicula de AZO y 40W para la pelicula de aluminio.

8.- Cuando se tenga la potencia requerida, oprimir el botédn R/F-On/Off para encender la
fuente. En este punto, se debe observar una emisiénde color “rosa” dentro de la cdmara
principal.
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9.- Esperar el tiempo de depdsito requerido, para este trabajo se dejaron 3horas para el
depdsito de AZO y 1.5horas para el depdsito de aluminio.

En este punto se habria terminado el proceso de depdsito, pero si se requiere seguir
depositando mas peliculas, se puede utilizar la pre-camara para no esperar a hacer el
vacio desde el inicio; para esto, se continuara con los siguientes pasos:

9.1.- Apagar la fuente de voltaje.
9.2.- Cerrar la llave de argén.
10.- Encender la bomba mecdanica de pre cdmara hasta 1.5x102Torr.

11.- Encender la bomba turbo en la pre cdmara hasta llegar a 4.2x10*Torr (con este paso
se igualan las presiones de la camara principal con la pre cadmara).

12.- Abrir la compuerta que divide ambas camaras.

13.- Meter el brazo en la cdmara principal y girarlo para extraer el porta sustratos.
14.- Extraer el brazo ya con el porta sustratos y moverlo a la posicién de pre-camara.
15.- Cerrar la compuerta que divide ambas camaras.

16.- Apagar la bomba turbo de la pre cdmara y esperar a que llegue a cero.

17.- Apagar la bomba mecanica de la pre camara.

18.- Esperar a que la presion de la pre cdmara llegue a presién normal.

19.- Ventear la pre camara hasta llegar a la presién atmosférica, una vez alcanzada dicha
presion, abrir la compuerta de la pre cdmara y retirar la muestra.

Si se requiere hacer otro depdsito, se coloca la nueva muestra en el porta sustrato, se
cierra la compuerta de la pre cdmara y se repiten los pasos del 10 al 11.

20.- Una vez alcanzada la misma presidon en ambas camaras, se abre la compuerta que
divide la camara principal y la pre cdmara, y se introduce el brazo con el sustrato en el
lugar del porta sustrato.

21.- Se retira el brazo de la cdmara principal y se cierra la compuerta que divide ambas
camaras.

22.- Finalmente, se repiten los pasos de depdsito del 3 al 9.
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A.1.4 Dispositivos circulares usando fotolitografia

El método de fotolitografia utilizado en este trabajo fue un sistema casero que se usa en
el area de impresion y disefo, ya que el método convencional utilizado en el laboratorio
no arrojoé los resultados esperados, y ademds el tiempo de acceso era limitado. Por esta
razén, se procedid a hacer el proceso de fotolitografia como se describe a continuacion:

1.- Preparar una habitacion completamente oscura en la que no haya filtraciéon de luz
solar o luz blanca.

2.- Para alumbrar un poco el drea de trabajo, se puede alumbrar la zona con un foco
envuelto de papel celofan de color rojo o amarillo, aunque de preferencia se recomienda
el papel de color rojo.

3.- Se utiliza una emulsidn fotosensible que se aplica sobre el sustrato, en este paso, se
colocé la emulsidon en forma de pequefiios circulos con didmetro de 3mm que era la forma
que se requeria para los dispositivos electroluminiscentes que se iban a caracterizar.

4.- Se expuso el sustrato ya con la emulsién en forma de pequeios circulos a una secadora
por un tiempo de 3 minutos para acelerar el proceso de secado de la emulsién aplicada.

5.- Una vez seca dicha solucién, se expuso el sustrato a una ldampara UV comercial por un
tiempo de 5 minutos para endurecer la emulsidn aplicada.

6.- Después, se introduce el sustrato a un recipiente de acido fluorhidrico diluido con
agua (en proporciones de 10ml de agua por 1ml de HF) por un tiempo aproximado de 3
minutos, durante este tiempo se debe agitar el sustrato en la solucién de HF.

7.- Mientras se realiza el agitado mencionado anteriormente, se puede observar como
las partes que no estan cubiertas con la emulsion fotosensible se empiezan a desprender
(partes de la pelicula de Zn0O:Ta), mientras que los pequefios circulos cubiertos con la
emulsién permanecen en el sustrato.

8.- Después de agitar el sustrato por el tiempo mencionado, se retira el sustrato de esta
solucién, y ahora se introduce dicho sustrato en una soluciéon comercial de nombre
“sericlin”.

9.- Se agita el sustrato dentro de la solucién de sericlin por un tiempo aproximado de 3
minutos. En este paso, se puede observar cdmo la emulsién fotosensible se empieza a
desprender, pero la pelicula que estd debajo de dicha emulsién permanece en el sustrato.

10.- Finalmente, se saca el sustrato de la solucién de sericlin y se procede a secar con la
secadora.
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