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RESUMEN

Este trabajo investiga el efecto piezorresistivo inducido por deformacién mecanica
en el canal de transistores de pelicula delgada (TFT) de ZnO fabricados por espray
pirdlisis ultrasonico (EPU) sobre sustratos de Si/SiO, tipo “trampolin”. El enfoque
combina el bajo costo y la simplicidad del EPU—proceso en atmaosfera abierta y sin
vacio—con la compatibilidad planar para la microfabricacién. Se depositaron
peliculas de ZnO (y, para comparacién, ZnO:Ni) y se integro Al,O3; como dieléctrico;
los contactos (FTO/AI) se definieron en arquitectura MOS-TFT. Las peliculas se
caracterizaron estructuralmente (XRD), morfolégicamente (SEM, AFM/KPFM),
Opticamente (UV-Vis) y eléctricamente (efecto Hall; curvas |-V bajo distintos sesgos).
El dispositivo se montd en configuracion de cantiléver, aplicando carga controlada
en el extremo libre para imponer esfuerzo tensién/compresion y distintos radios de
curvatura. Se correlacionaron tamafo, espesor y geometria del trampolin, asi como
condiciones de depodsito (tiempo, concentracion, caudal/gas portador), con
parametros del TFT. Ademas, se analizan mecanismos de transporte (Schottky,
Poole—Frenkel y Fowler—Nordheim) para explicar la modulacion de la conduccion
bajo esfuerzo. Los resultados establecen una ventana elastica de operaciéon vy
lineamientos de diseno para sensores de deformacion basados en TFT de ZnO,
evidenciando la viabilidad de esta plataforma para el sensado mecanico y su

potencial integracion en electronica flexible y MEMS.



INTRODUCCION.

ANTECEDENTES

El efecto provocado por la deformacién mecanica sobre el canal de un transistor de
pelicula delgada (TFT, en inglés; Figura 1 ilustra el tipo de estructura empleada en
esta investigacion) de ZnO como capa activa [1-4] se refiere al efecto piezorresistivo,
que consiste en: “cambio en la resistividad debido al esfuerzo”, provocando
variaciones en las graficas de corriente-voltaje I-V del TFT [5, 6]. Es decir, se
produce una modulacion en el transporte de cargas bajo condiciones de esfuerzo,
ademas del conocido efecto inducido por campo eléctrico. Dicha modulacion,
originada por el acoplamiento entre las propiedades piezorresistivas vy
piezoeléctricas del semiconductor ZnO, se denomina efecto piezotrépico [7-13].
Debido a ello, las peliculas delgadas de estructura wurzita, como ZnO, GaN, InN y
ZnS, han despertado un interés creciente, ya que permiten la fabricacién de
sensores, por lo que los estudios relacionados con este tema se han intensificado

desde 2006, fecha en la que se realizd el descubrimiento correspondiente.
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Figura 1. Estructura del dispositivo usada para el trabajo
presente

La posibilidad de obtener peliculas delgadas de ZnO mediante EPU sobre SiO,
térmico en sustrato de silicio, junto con la compatibilidad de este material con la
tecnologia planar de semiconductores (litografia) y el efecto piezotrénico, resulta en

una prometedora tecnologia para dispositivos sensores semiconductores.



JUSTIFICACION

Los sensores de deformaciéon tipo trampolin tienen diversas aplicaciones, tales
como sensores resonadores, microbalanzas, biosensores y acelerémetros. Su
estructura es sencilla, rapida y compatible con la tecnologia de microelectronica y
MEMS; por lo tanto, pueden ser fabricados en dimensiones micro y milimétricas [14-
17]. Ademas, mediante la técnica EPU, se obtienen peliculas delgadas de ZnO,
SnO,, ya sean dopadas 0 no, en configuraciones unicas o multicapas. Asimismo, se
prefiere emplear distintos materiales siempre que puedan estar en solucién
precursora; por ejemplo, el Al,O3, que se sintetizo y utilizé como dieléctrico en este
dispositivo. Otro caso es el uso de ZnO:Ni, con el fin de comparar las curvas de
Corriente-Voltaje de los dispositivos, utilizando como capa activa tanto ZnO como
ZnO:Ni. ElI consumo de reactivos es muy reducido y facil de reponer durante el

proceso [18-23].

Al usar la estructura TFT, se obtiene un dispositivo electronico que puede servir
como sensor; es decir, al aplicar un esfuerzo mecanico en el extremo libre, el
dispositivo entregara variaciones en la corriente, dependientes de los niveles de

polarizacion [24-28].

En relacién con la técnica EPU empleada para la obtencion de ZnO y FTO, se
destacan diversas ventajas, entre ellas su proceso de atmdsfera abierta, su camara
de reaccidn abierta, su capacidad de ajuste durante el proceso de depdsito y su
accesibilidad para la visualizacion del procedimiento. La técnica de espray pirdlisis
ultrasénico puede ser utilizada para la produccion de peliculas densas y porosas
mediante la optimizacion de variables de depdsito, tales como temperatura,
composicidn y concentracion del precursor, temperatura del sustrato, tipo de
disolvente, relacién del gas portador, caudal de la solucién y distancia entre la
boquilla y el sustrato. Una ventaja significativa de la técnica EPU, en comparacion
con los métodos en fase de vapor, es su capacidad para sintetizar particulas

multicomponente con una estequiometria precisa. Dependiendo del tipo de solucion
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precursor, de la temperatura del sustrato y de la distancia entre la boquilla y el
sustrato, las gotas pueden depositarse sin evaporarse o, por el contrario,
descomponerse completamente antes de alcanzar el sustrato, generando un
proceso similar a la deposicidn heterogénea quimica en fase de vapor. Estas
condiciones pueden influir en caracteristicas de las peliculas como su uniformidad,
transparencia, espesor y resistencia, por lo que el ZnO depositado presenta
propiedades opticas, eléctricas y quimicas excepcionales, permitiendo su aplicacion
en diversos ambitos como sensores de gas, electrodos transparentes y celdas

solares, entre otros.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto piezoresistivo derivado de la deformacién o esfuerzo en el canal
de una estructura tipo TFT ubicada en el borde del extremo fijo de una placa tipo

trampolin.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Depositar de peliculas de ZnO mediante espray pirolisis ultrasénico, considerando

diversas condiciones de tiempo de depdsito, gas de arrastre y flujo.

* Caracterizar eléctricamente mediante las técnicas de Efecto Hall y KPFM,
estructuralmente mediante las técnicas de Difraccidon de Rayos X, analizar las
propiedades Opticas mediante Espectroscopia UV-Vis, y evaluar morfolégicamente

las peliculas de ZnO mediante KPFH y Microscopia de Barrido Electronico (SEM).

* Depositar las peliculas de ZnO para la obtencion de una estructura tipo TFT
(drenaje, fuente y compuerta) en sustrato de silicio monocristalino oxidado,

mediante la técnica de espray pirolisis ultrasénico.

* Caracterizar eléctricamente la estructura tipo TFT depositada sobre el cantiléver.
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* Caracterizar el dispositivo tipo TFT depositado en el trampolin aplicando una

fuerza en el extremo libre.
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CaPiTULO 1

EL OXIDO DE ZINC (ZNO).

El 6xido de zinc es un material compuesto por elementos de los grupos 12 a 16.
Este compuesto fue objeto de investigaciones preliminares en la década de 1930
hasta la década de 1950, periodo durante el cual se publicaron los primeros estudios
sobre su crecimiento en peliculas delgadas [1]. Los primeros articulos abordaron
temas relacionados con el transporte electrénico y las propiedades opticas [1-6],
iniciando con investigaciones sobre su estructura cristalina y radio i6nico a bajas
temperaturas. En la actualidad, constituye un material sumamente prometedor para
diversas aplicaciones, entre ellas, sensores de gases, varistores, laseres ultravioleta

y visible, asi como componentes en celdas solares [1,2].

El 6xido de zinc ha sido objeto de investigacidn debido a sus multiples aplicaciones
en dispositivos semiconductores. Este material presenta una energia de banda
prohibida Eg = 4.436 eV a T=0K [7] y Eg=3.37 a temperatura ambiente [8], siendo
de transicion directa, como se ilustra en la Figura 1.1.1, donde se aprecia coémo el
pico del borde de la banda de valencia se encuentra alineado con el minimo de la
banda de conduccion en el punto de lambda. Por consiguiente, dado que no se
observa desviacion en la linea, se concluye que este material es de transicion

directa.
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Figura 1.1 Primera zona de Brillouin para una estructura Hexagonal
Wurtzita. [8]

-10.0

-125
A R LUM X r A A S H P K T r

Figura 1.1.1 Estructura de bandas para ZnO donde se puede ver la
coincidencia en r1 para la banda de valencia y conduccion. [8]

14



La estructura cristalina del ZnO es hexagonal Wurtzita [8], como se muestra en la
Figura 1.2; el 6xido de zinc presenta un enlace iénico de relativa fortaleza, con una
energia de enlace de 60 meV [9-10]; la densidad del ZnO es de 5.6 g/cm?[7], lo que

equivale a 4.22 x 10*> moléculas de ZnO por cm? [7].

El 6xido de zinc ha mostrado un gran potencial para sustituir al silicio en la
tecnologia de semiconductores, siempre que no sea por medio del dopado
ambipolar o dopado tipo p y n. Aunque este material es dopado con elementos como
el Al, F, In, entre otros [11-14], el ZnO presenta dificultades al ser dopado con
impurezas aceptoras para obtener el tipo p; incluso cuando se ha reportado el
dopado tipo p, este resulta dificil de reproducir de manera constante, lo que limita

su aplicacion como semiconductor de dopado ambipolar.

Por otra parte, dentro de las limitaciones en sus aplicaciones, se ha observado que
este material ha experimentado un notable crecimiento debido a sus propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas, asi como al fendmeno piezoeléctrico y
piezoresistivo asociado. Debido a estas propiedades, dicho material es
ampliamente utilizado como oxido conductor transparente en aplicaciones
fotovoltaicas y como capa activa en ciertos sensores. Otra ventaja significativa es

su abundancia en la naturaleza y su bajo nivel de toxicidad para el medio ambiente.

a

Figura 1.2 Estructura Cristalina de ZnO. [8]
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1.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DEL OXIDO DE ZINC .

El ZnO es un material compuesto por elementos cuyos numeros atémicos del zinc
(Zn) y del oxigeno son 30 y 8, respectivamente, con configuraciones electronicas
152 252 2p°® 352 3p® 3d' 4s? y 152 252 2p*, respectivamente [8]. Los enlaces idnicos y
covalentes en la red cristalina del ZnO estan envueltos en orbitales hibridos sp?, que
conducen a su forma de coordinacién tetraédrica en el cristal semiconductor,
constituido por estados hibridos sp® que forman la banda de valencia. Esto
determina la banda de energia prohibida, con un valor tedrico de 3.4 eV [8,15-17],
ubicada en la region ultravioleta. Ademas, la energia de enlace es de 7.52 eV [7], lo
que confiere al material una alta estabilidad térmica, y su temperatura de fusion es
de 2,242 K, superior a la del ZnSe, que es de 1,799 K [8].

Las coordenadas de la geometria de enlaces idnicos-covalentes determinan la
estructura cristalina del ZnO; cada i6n de zinc esta rodeado por cuatro iones de
oxigeno, como se muestra en la Figura 1.3. Este arreglo geométrico es ampliamente
reconocido en los elementos del grupo 16, tales como el carbono (diamante), silicio

y germanio, asi como en los compuestos de los grupos 12-16 y 13-15.

16



- I

Figura 1.3 coordinacion tetraédrica de ZnO. [18]

a
T
v 3
v 9
¢« ° -

Figura 1.4. La red cubica tipo zinc-blenda (a) y la red hexagonal tipo
wurtzita (b). En la red de wurtzita, los atomos de la unidad de base
molecular (2 X ZnO) estan marcados con circulos rojos completos y la
celda unitaria nrimitiva nor lineas verdes 201

En una matriz cristalina, los tetraedros vecinos formados por los atomos de zinc y
oxigeno forman bicapas de ZnO; cada una de estas consta de una capa de zincy
otra de oxigeno, y generalmente, esta disposicién de tetraedros puede resultar en
una estructura cubica de tipo zinc-blenda o en una estructura hexagonal de tipo

wurtzita, dependiendo de la secuencia de apilamiento de las bicapas.

La estructura zincblenda, presentada en la Figura 1.4a, se considera una
disposicion de dos redes cubicas centradas en la cara, que se superponen y estan

desplazadas a V4 del eje de la diagonal principal, y pertenece al grupo espacial F-
17



43m [19]. Por otro lado, en la estructura cristalina hexagonal (wurtzita), ilustrada en
la Figura 1.4b, se observa que el eje ¢ hexagonal corresponde a una diagonal del
cuerpo de la estructura cubica. Asimismo, se aprecia que el plano perpendicular al
eje ¢, formado por los vectores de traslacion primitivos a y b, tiene la misma longitud
y forma un angulo de 120°. Este tipo de celda pertenece al grupo espacial P63mc
[19], con la direccion del eje ¢ en [0001] y una superficie hexagonal perpendicular al
plano (0001). La estructura mas estable en la naturaleza es la hexagonal que tiene
el grupo espacial P6:mc y en condiciones ambientales, los parametros de red son
a=b=0.3249 nm [8] y ¢=0.52049 nm [8], con una densidad de masa especifica

d=6.675 g/cm? [8], como se muestra en la Figura 1.4b.

1.2 EFECTO PIEZOELECTRICO

En la década de 1870, Alexandre-Edouard Becquerel [20,21] observé que ciertos
cristales mostraban efectos eléctricos al someterlos a compresion. Sin embargo,
este fendmeno también se manifestaba en materiales no considerados
piezoeléctricos, como la calcita. A pesar de ello, sus observaciones sentaron las
bases para el estudio posterior de los efectos eléctricos inducidos mecanicamente,

en particular por sus conclusiones sobre los contactos eléctricos.

Posteriormente, en 1880, los hermanos Pierre y Jacques Curie [20] descubrieron
que ciertos cristales, al someterse a una compresion uniaxial, desarrollaban cargas
eléctricas positivas y negativas en regiones especificas de su superficie. Estas
cargas eran proporcionales al esfuerzo aplicado y desaparecian al cesar dicho
esfuerzo. Este fendmeno fue denominado piezoelectricidad. Durante ese periodo,
también se discutia ampliamente la relacion entre los efectos piezoeléctrico y
piroeléctrico, lo que eventualmente permitidé establecer una definicién clara e

independiente para cada uno.

La definicion mas precisa del efecto piezoeléctrico puede formularse como: la
polarizacion eléctrica inducida por un esfuerzo mecanico en ciertos cristales no

centrosimétricos. Dicha polarizacion es directamente proporcional al esfuerzo
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aplicado y cambia de signo al invertirse la direccion de la fuerza. A este fendmeno
también se le atribuye un comportamiento reciproco, conocido como efecto
piezoeléctrico inverso, en el que la aplicacion de un campo eléctrico induce una

deformacion en la estructura cristalina del material.

Cargas Superficiales y
Molécula neutral Campo Eléctrico.

Dipolo

Figura 1.5 Efecto piezoeléctrico en cristal de cuarzo. [22]

Antes de someter un elemento piezoeléctrico a una tension, los centros de gravedad
de las cargas positivas y negativas de una molécula coinciden, como se ilustra en
la Figura 1.5a. Tras la aplicacion de una tensién, la estructura reticular interna se
deforma y desalinea los centros de gravedad de las cargas, generando pequefios
dipolos, como se observa en la Figura 1.5b. Finalmente, en la Figure 1.5c, se ilustran
los dipolos alineados de manera que unicamente permanecen las cargas en la
superficie del material, lo que resulta en la generacion de un campo eléctrico. Por
otro lado, el efecto piezoeléctrico inverso, como su nombre indica, corresponde al
efecto reciproco; esto sucede cuando se aplica un campo eléctrico al cristal,
provocando que el material se deforme de manera proporcional al potencial

aplicado, como se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6 Fenomeno piezoeléctrico: (a) El flujo de corriente neutralizante
cuando se cortocircuitan dos terminales de material piezoeléctrico, sujetos a una
fuerza externa; (b) La ausencia de cualquier corriente a través del cortocircuito
cuando el material esta en un estado imperturbable [23]

1.2.1 Efecto Piezorresistivo.

William Thompson fue el primero en reportar cambios en la resistencia cuando se
estiraba el acero y el cobre en 1856 [24-26]. En esa época, el ruido generado en la
senal de telégrafos y el cambio de conductividad relacionados con el tiempo eran
un problema, por lo que la Royal Society of London tenia una lectura donde Kelvin
reportd un experimento el cual consistia en unir dos cables de cobre y hierro de
longitudes iguales, y se estiraron con un peso, y la diferencia en el cambio de
resistencia se midié con un puente de Wheatstone modificado. Kelvin concluyé que,
al mantenerse la deformacion, el efecto observado se debia uUnicamente a la
conductividad [27-29].

Una definicion de efecto piezoresistivo: es el efecto observado cuando la resistividad
eléctrica de un material varia debido a un esfuerzo, la temperatura y la cristalinidad,
lo que puede generar un cambio en la resistencia [20]. Esto se debe a la geometria
del material, por lo que la resistencia eléctrica del material para una estructura

cuadrada esta dada por la ecuacion siguiente:
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R=2 (1.1)

Aqui, w es el ancho, | es la longitud y p es la resistividad eléctrica. Para un cambio
elastico en la longitud del material debido al esfuerzo aplicado, puede relacionarse
mediante épsilon manuscrita subindice 1, igual al incremento del dividido entre |,
para el primer orden de aproximacion, y donde el ancho también sufre un cambio

debido a la compresion del material en direccion transversal.

(a)

(b)
P / p+ Ap
-at.l w ++Afu.-'
| ¥
-— ] —> - [+ Al —

Figura 1.7 a) La resistencia eléctrica en un prisma cuadrado homogéneo
depende de (I y w) y la resistividad (p), b) cuando el prisma se somete a un
esfuerzo puede cambiar las tres variables, resultando en un cambio en la
resistencia eléctrica [30].

Proporcional al radio de Poisson del material (9). Para un cambio suficientemente
pequefio, el cambio en el ancho se expresa como Aw, donde el rango de & para
materiales policristalinos se situa entre 0.20 y 0.35 [30]. Para un cristal simple de
silicio, este radio varia entre 0.06 y 0.36, segun la orientacion cristalina del material
[30].

Por lo que se puede tomar la longitud natural del cuerpo y sus derivadas parciales
para ambos lados, y de 1, tenemos que:

R _dp 3L _ 0w

21



El cambio en la resistencia relativa en términos del esfuerzo [30] de la siguiente

manera.

%=%+(1+219)51 (1.3)

El Factor de Gauge para un esfuerzo de Gauge esta definido como:

GF = Xr (1.4)

€1

El fendmeno de piezoresistividad presenta como variable principal las constantes
elasticas. Por consiguiente, para comprender este fendmeno, es imprescindible

analizar la relacion entre el esfuerzo, la deformacion y los tensores relacionados.

En primer lugar, es necesario definir el nivel de estrés para un elemento individual

compuesto por nueve componentes, de la siguiente manera:

011 012 013
o=|021 02 O3 (1.5)
031 032 033

Donde el indice i denota la direccion del vector normal a la superficie del esfuerzo

aplicado, y j denota la direccion de la fuerza del esfuerzo aplicado.

Cuando i=j, tenemos un esfuerzo normal en la superficie, mientras que si i#j, nos

indica que esta presente un esfuerzo cortante. Al tomar un equilibrio estatico,
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tenemos que el tensor de esfuerzo es siempre simétrico, dando como resultado
si=sji, por lo que este tensor solo tiene 6 componentes independientes y la
deformacion ej, también estd direccionada. Para un material homogéneo e
isotrépico, el esfuerzo y la deformacion estan relacionados por la ley de Hooke: s =
ee [30].

Por otro lado, se tiene que, aun cuando los valores del médulo de Young y la relacion
de Poisson son utilizados a menudo para cargas simples en una direccion, un tensor
es necesario para describir por completo los mecanismos en un material
anisotropico, como lo es el silicio [30]. Donde, el estrés y la deformacion estan
relacionados mediante la matriz de rigidez elastica, C, sj= Cix ex, o de manera

equivalente por la matriz de conformidad, S, eij= Sik sk, quedando de la siguiente

manera.
011 Ci1 Gz Ciz3 Ciy Cis Gy €11
022 Ciz Cyy Cy3 Cyy Cis Cye / €22 \
O33 | _ Ci3 Cy3 C33 (34 (35 C3e €33 (1.6)
O44 Cia Cop Gy Cay Cus Cye || 2623 | '
Oss Cis Cys C35 C4s Css Cse |\ 2613
O66 Ci6 Cz6 C36 Cus Css Cee/ ‘2612
Y
€11 S11 S12 S13 Sz Sis Sie 011
€22 Si12 S22 Sa3 Saa Sas Sa6 0322
€33 | _ S13 Sz3 S33 S3a S35 S36 || 033
2"323 514 524 534 544 545 546 Os4
2613 S15 Sz5 S35 Sas Sss Sse |\ Oss
2€12 Si6 S26 S36 Sae Ss6 See O66
(1.7)
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1.3 PROPIEDADES ELECTRICAS DEL OXIDO DE ZINC (ZNO)

Dado que el ZnO no se presenta en forma estequiométrica y, ademas, suele
contener impurezas, las cuales generan concentraciones del orden de 10*15 o
10M6 cm”-3, considerando que la energia de banda prohibida 6ptica es de Egopt=
3.2 eV [8] y que las energias de ionizacion de dichas impurezas oscilan
aproximadamente entre 0.01 y 0.1 eV a temperaturas inferiores a 900 K, donde se

manifiesta una conductividad atribuible a las impurezas.

La conductividad del material depende principalmente de la movilidad de los
portadores, dado que las impurezas presentes en el material pueden generar
centros de recombinacion o dispersion, afectando directamente la conductividad del
mismo y, en consecuencia, aumentando la resistividad. La mayoria de los
experimentos realizados se han llevado a cabo en un rango de temperaturas que
va desde los 4 K hasta la temperatura ambiente; algunas referencias a esto se
encuentran en [8], donde se observa que, por lo general, las peliculas de material a
temperatura ambiente presentan una movilidad inferior en comparacion con el
material de alta calidad en estado de masa, que exhibe movilidades de 500 cm?#Vs
a bajas temperaturas y pueden alcanzar movilidades de hasta 250 cm?/Vs a
temperatura ambiente. Algunos datos sobre la resistividad del ZnO indican valores

que oscilan entre 10"8 y 109 Q-cm?[8].

1.4 UNION METAL OXIDO SEMICONDUCTOR MOS

La estructura Metal Oxido Semiconductor (MOS) consiste en una configuracién

compuesta por tres capas:

1. Metal
2. Oxido

3. Semiconductor
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Donde la capa de Oxido esta ubicada entre un contacto metalico y el semiconductor
tipo p o n. El analisis de esta estructura como capacitor bajo polarizacion directa
contribuye a comprender el comportamiento en la interfaz entre el 6xido y el
semiconductor debido a los efectos de histéresis provocados por los efectos de

impurezas, cargas ionicas atrapadas en dicha interfaz.

Oxido  Semiconductor

/

"4

T~

Contacto

Figura 1.8. Representacion esquematica de la estructura basica de un
dispositivo MOS. Se observa el contacto metalico superior, la capa de
oxido que actua como dieléctrico y el sustrato semiconductor tipico en

la fabricacion de transistores MOSFET.

En la Figura 1.8 se muestra una estructura tipo MOS, donde en la parte superior
esta el contacto metalico, debajo de este se encuentra el 6xido y, por ultimo, el
semiconductor, que debe hacer un contacto 6hmico con el contacto para la
polarizacion y dicha union puede verse mediante un diagrama de bandas donde el
metal contribuye con la redistribucion de cargas en el 6xido y genera entre la interfaz
y del semiconductor y el 6xido una zona de agotamiento que genera un doblamiento

de bandas para el semiconductor como el que se muestra en la Figura 1.9.
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Figura 1.9. Diagrama de bandas de energia en una estructura MOS (Metal-Oxide—

Silicia

Semiconductor) bajo condiciones generales de polarizacion. Se indican los niveles
de energia del metal, el 6xido y el silicio, incluyendo funciéon de trabajo del metal

(W), la afinidad electrénica (x), la energia del vacio (Ey), las bandas de conduccion

y valencia (Ecs y Evs), asi como el voltaje superficial (V) y la diferencia de potencial
en equilibrio. Adaptado de: Sze, S. M., & Ng, K. K. (2007). Physics of Semiconductor

Devices (3rd ed.). Wiley-Interscience.

En la Figura 1.9 se presenta el diagrama de bandas de energia correspondiente a
la estructura MOS sin polarizacion, donde se sefiala que la funcion de trabajo del
metal, Ww, difiere de la del semiconductor, Ws. Ademas, se indica la diferencia en
los niveles de energia en la compuerta y el semiconductor; la afinidad electrénica,
Ecs, corresponde al semiconductor, mientras que la afinidad electrénica para el 6xido
se representa mediante Ecox. Asimismo, en el diagrama se aprecia una cierta barrera

de potencial entre el semiconductor y el 6xido.

Por otra parte, en la Figura 1.9 se pueden observar varios potenciales; por lo tanto,

un potencial puede definirse como:
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Erq; = Ep - E;(x)
(1.8)

Donde Er es el nivel de Fermi extrinseco y Ei el nivel de Fermi intrinseco del
semiconductor, el potencial f(x) se denomina potencial en bulto fs cuando x =0 y fs
es el potencial superficial cuando x = 0. El potencial para cualquier region puede

expresarse de la siguiente manera:

yx) = f(x) — fp (1.9)

1.5 TRANSISTOR DE PELICULA DELGADA (TFT)

Los transistores de pelicula delgada constituyen un caso particular de los
transistores de efecto de campo, debido a que estos dispositivos contienen
componentes materiales en forma de pelicula delgada, incluido el semiconductor.
El TFT fue inventado en 1925; sin embargo, su primera patente fue concedida en
1954 a Oskar Heil [31,32], aunque no se utiliz6 ampliamente debido al
descubrimiento de la tecnologia de silicio en formato de lingote y a la proliferacion
de transistores BJT y MOSFET, lo que llevdé a que, hasta 1962, Weimer en los
laboratorios RCA reportara el primer TFT [33-35]. Posteriormente, en 1964, se inicid
la implantacion del TFT de 6xido de metal semiconductores por Klasens y Koelsman
[36].

1.5.1 FUNDAMENTOS DEL TFT

Los TFT generalmente se fundamentan en estructuras MIS (Metal-Insulator-
Semiconductor) o MOS (Metal-Oxide-Semiconductor). Normalmente, la corriente de
salida se regula mediante una inyeccidon capacitiva de portadores en la interfaz

semiconductor-aislante. En consecuencia, el principio fundamental de
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funcionamiento del TFT es analogo al de un transistor MOSFET. Sin embargo,
existen diferencias sustanciales entre ambos tipos de dispositivos, comenzando por
los espesores: los TFT se fabrican con peliculas delgadas de menos de 100 nm,
mientras que las temperaturas de proceso para ambas tipologias son las mismas
que las empleadas en los MOSFET, es decir, superiores a 1000 °C; en cambio, en
los TFT se emplean temperaturas inferiores a 650 °C para el depdsito de las
peliculas [37]. Otra diferencia radica en que los materiales de los TFT pueden ser
depositados sobre diversos sustratos, en tanto que el proceso tipico de fabricacion
de los MOSFET implica procesos de difusion en silicio. Ademas, en los MOSFET se
presentan uniones p-n en los contactos de fuente y drenaje, y la conduccion se da
por la inversion de portadores. En el transistor de pelicula delgada (TFT), la
conduccion se realiza mediante una capa en la que se acumulan los portadores
para facilitar la conductividad; en algunos casos, se trabajan con capas de
acumulacion e inversion, permitiendo asi la conduccidon ambipolar. Estas
caracteristicas posibilitan la fabricacion de dispositivos como fotosensores,

biosensores y otros componentes semiconductores.

1.5.2 PARAMETROS DE OPERACION DEL TFT

Las curvas caracteristicas de un transistor de pelicula delgada tienen dos regiones
importantes: una relacionada con el voltaje drenador-fuente, que es la lineal, y otra
de saturacion, que esta definida entre la diferencia de potencial drenador-fuente y

el voltaje de compuerta-fuente.

En el caso de que el potencial drenador fuente sea menor al voltaje de compuerta
fuente Vs y al voltaje umbral Vi, el canal que existe entre la fuente Vbps y el drenaje
se aproxima al comportamiento de una resistencia constante, o que provoca que la
corriente drenador-fuente aumente linealmente con respecto al voltaje drenador-

fuente.

Ci
DSIpsin = MT (Vs = Ven)Vps (1.10)
L
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Donde m es la movilidad de cargas en el campo, Cjes la capacitancia del dieléctrico
que se encuentra entre la compuerta y el semiconductor, W y L son los parametros
de ancho y longitud del canal.

Inssat = 5 (Vas — Ven)? (1.11)

2L

La movilidad de cargas para el efecto de campo es un parametro que mide el
desplazamiento de las cargas en el canal del TFT, y que eventualmente determina
la corriente y frecuencia de operacion del dispositivo. Por lo que m depende del
transporte de cargas intrinseco que puede calcularse mediante la siguiente

ecuacion:

= (1.12)

m*

Donde q es la carga del electron, y t es la dispersion promedio en el tiempo y m* es

la masa efectiva de las cargas.

1.6 ESPRAY PIROLISIS ULTRASONICO

Esta técnica emplea un actuador piezoeléctrico que genera vapor de la solucion
precursora a través de un impulso mecanico. La nube de vapor esta formada por
pequefias burbujas de vacio producidas mediante el fendmeno fisico conocido
como cavitacion [9]; posteriormente, dichas burbujas son transportadas, mediante

un flujo de aire controlado con suavidad, hasta alcanzar el sustrato caliente.

El humidificador ultrasénico para la deposicion de peliculas delgadas se fundamenta
en la vibracién de un actuador piezoeléctrico excitado mediante una senal eléctrica
alterna [10,11]; dicho actuador esta situado en el fondo de un recipiente con agua.
La amplitud y frecuencia de esta vibracion determinan la energia transmitida por

unidad de superficie del actuador piezoeléctrico.

Dentro del recipiente con agua se introduce un matraz con solucién precursora, y

en este se focaliza un haz ultrasénico intenso hacia la superficie libre de la
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Soluciéon que produce una nube muy fina de burbujas de vacio. Las propiedades de
esta nube dependen de la naturaleza del liquido y de la frecuencia e intensidad del
haz ultrasonico [12,13,14]. El flujo de aire permite transportar la nube a través de
una boquilla sobre el sustrato caliente, donde implotan las burbujas por la
evaporacion del solvente, lo que provoca un adelgazamiento en las paredes de las
burbujas gracias a la temperatura de depdsito del material, con lo que se obtiene un
oxido metalico como producto de esta reaccion (Figura 2.1). En la mayoria de los
casos, el depdsito se realiza en atmosfera de aire. Se pueden obtener éxidos
simples o compuestos (dopados) [12,13,14]. En el caso de 6xidos mixtos, la
estequiometria del compuesto se controla mediante la dosificacion adecuada de los
precursores en la solucion de partida. En el sistema se provee un ajuste de la

temperatura, de la intensidad de vibracién y del flujo de aire de transporte [13,14].

Para que la reaccién pueda llevarse a cabo, deben seleccionarse cuidadosamente

las siguientes sustancias:

1. El precursor: su seleccion debe cumplir con ciertas condiciones esenciales,
tales como ser estable a temperatura ambiente y no oxidarse en presencia
del aire o vapor de agua. Es recomendable que su temperatura de
descomposicion sea inferior a 500°C y que ésta no supere su temperatura de
ebullicion y sublimacion. Por esta razon, generalmente se utilizan
compuestos organometalicos (acetilacetonatos, acetatos, alcoholatos,
alcohoxidos, etc.) y, en algunos casos, se emplean sales minerales (cloruros)
[13].

2. El disolvente debe seleccionarse en funcién de la solubilidad del compuesto
precursor y debe permitir obtener soluciones con una concentracion superior
a 0.02 mol/l e inferior a 0.5 mol/l. Ademas, es recomendable que no sea
facilmente inflamable. Los disolventes mas comunmente utilizados son:

metanol, etanol, butanol y acetilacetona [14].
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3. El gas portador debe ser compatible quimicamente con la reaccion que

producira el depdsito [13].

Ademas, cuando se pretende depositar compuestos mixtos que contienen diversos
cationes (o cuando se busca impurificar un compuesto), estos deben poder coexistir

de manera estable en una misma mezcla a temperatura ambiente.

El depdsito de peliculas delgadas mediante espray pirdlisis ultrasénico (EPU) debe
realizarse ajustando principalmente el rango de temperatura, la pirdlisis, el nivel de

flujo y la distancia del aplicador, como se ilustra en la Figura 2.2, por ejemplo.

ESPRAY
O
O
Coipes la VENTILACION
superficie y se o ok
ve
o o ventiladas
» Poivo
formado en
el aire

Figura 1.10. Tipos de procesos de deposito posibles [13]

a) Si la distancia es pequefia, las burbujas del aerosol llegan el sustrato como
solucion, posiblemente se forma pelicula liquida de éste, que se evapora
sobre el sustrato y si la hidrdlisis tiene lugar, entonces puede crecer una
pelicula en gel (proceso “pirosol-gel”’). Probablemente si se somete a

tratamiento térmico posterior, se esperan resultados interesantes.
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b)

Si las particulas reciben una cantidad suficiente de calor durante su trayecto,
de modo que el solvente se evapore y las particulas solidas del material
precipiten, siempre que estas no se descompongan antes de alcanzar el
sustrato, se generan depdsitos en forma de polvo. En ciertos casos, el
precursor llega parcialmente descompuesto a la superficie y puede fundirse,

provocando una elevada movilidad superficial y la formacion de la pelicula.

Si la temperatura es la adecuada, el solvente se evapora cuando las gotas
se aproximan al sustrato; de este modo, las particulas sélidas del material
funden y posteriormente se evaporan sobre el sustrato. El vapor se difunde
en este, provocando una reaccidon heterogénea vapor-soélido. Este proceso

se reconoce como un deposito quimico en fase de vapor (CVD).

Si la temperatura es excesivamente elevada, el material se funde lejos del
sustrato y cae en forma de particulas, formando una capa ligeramente

granular.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

En este capitulo se podran observar los detalles experimentales de la realizacion
del dispositivo, asi como el método implementado para depositar las capas que
conforman el dispositivo objeto de estudio. También se resguardan las condiciones
previas a la construccion de las heteroestructuras y como se elaboraron las
soluciones para depositar mediante la técnica de espray pirdlisis ultrasonico, ya que
esta técnica es muy eficiente para depositar peliculas de capa delgada. Por otro
lado, también se podran ver las técnicas usadas para la caracterizacion de los
materiales en peliculas de acuerdo con la estructura, debido a que puede haber
factores que puedan alterar la eficiencia del dispositivo. De igual forma, aqui se
presentara informacion de las técnicas de caracterizacién para el dispositivo

finalizado.

2.1 SINTESIS DE SOLUCIONES PARA DEPOSITO MEDIANTE
ESPRAY DE PIROLISIS ULTRASONICO.

El material semiconductor usado como capa activa de nuestro dispositivo es el 6xido
de zinc, por lo que, de acuerdo con la literatura, al utilizar una técnica de sintesis

quimica, la ruta de obtencién de este es la mostrada a continuacion.

La solucion de éxido de zinc utilizada presenta una concentracién molar de 0.2 [1].
Para ello, las sales empleadas fueron acetato de zinc dihidratado con un grado de
pureza del 99.99% y como disolvente se utiliz6 metanol con un grado de pureza del
90%. La cantidad de acetato de zinc fue calculada mediante la formula (2.1), que

indica que, para 100 ml de metanol, se requieren 4.4 gramos de acetato de zinc. La
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mezcla se realiz6 en un bafio ultrasonico durante 30 minutos, hasta lograr la
disolucidon completa de la sal de acetato de zinc en el metanol, y posteriormente se

dejo reposar durante 24 horas [2].

By = Dt @1
Moase = ot (2.2)
Naop = Ubasexl%, (2.3)
Maop = NaopXMaop (2.4)

Donde mpase moles de sal de la base, ndop moles de sal dopante, mpase masa de la
sal de la base(g), Mdopante Masa de la sal dopante(g), Mvase Masa molar de la sal

base, Mdopante Masa molar de la sal dopante [3-5].

Se empled 6xido de estafio dopado con flior como contacto, utilizando un método
de preparacion para una solucion al 0.2 M, que consiste en disolver cloruro de
estafo en etanol y fluoruro de amonio en agua desionizada, en las proporciones
indicadas en las ecuaciones (2.1-2.4). Se disolvieron 7.18 g de cloruro de estafio
pentahidratado con una pureza del 99% en 100 ml de etanol al 96%, bajo agitacién
magnética durante 30 minutos. Simultdneamente, en otra agitadora, se disolvieron
1.3 g de fluoruro de amonio en 10 gotas de agua desionizada durante 30 minutos;
posteriormente, esta solucion de fluoruro de amonio se anadié lentamente a la
solucion de cloruro de estafio con agitacion suave. En caso de formacién de
sedimentos, se anadié acido clorhidrico al 58% gradualmente, hasta que la solucion
adquiriera transparencia, manteniendo la agitacién durante 30 minutos. Finalmente,

la solucion se dejo reposar durante 24 horas [6,7].

Para el crecimiento de 6xido de silicio mediante NAOS modificado para el EPU, se
utilizé acido nitrico en un matraz de dos bocas para nebulizar, manteniendo la nube

durante 45 minutos.
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Para el triéxido de aluminio, Al203 (alumina), donde se uso6 cloruro de aluminio
Hexahidratado (AICI3-6H20) disuelto en etanol al 96 %, mediante agitacion.

ultrasonica durante 1 hora, y se dejo reposar 24 horas para su depasito.

2.1.1 LIMPIEZA DE SUSTRATOS.

Para el sustrato, se utilizaron obleas de silicio y vidrios; en consecuencia, la limpieza
de las obleas de silicio se realiz6 conforme a los estandares de grado semiconductor
comunmente empleados [8]. En cuanto a la limpieza del vidrio, se aplico el siguiente

método:

1. Corte de vidrios Corning en el tamafio de muestra

2. se introducen los sustratos de vidrio en un vaso de precipitado con una
mezcla de agua y extran en una relacién 2:1

3. Se coloca el vaso de precipitados con la mezcla y los sustratos durante 30
minutos en un bafo ultrasonico.

4. Se retira el vaso de precipitados del bafio ultrasénico

5. Enjuagado de sustratos, tres veces con agua desionizada

6. Llenado de vaso de precipitado con agua desionizada y puesta en bafio
ultrasénico durante 30 minutos como ultimo enjuagado.

7. Retiro de agua y enjuagado en alcohol isopropilico previo al deposito

2.2 DEPOSITO DE PELICULAS DE ZNO

Para el depdsito de peliculas delgadas de ZnO a una presion de 70sccm,

temperatura de 450°C, se tomaron los parametros que muestra la tabla 2.1.

Tabla 2.1 parametros de depdsito de ZnO en EPU

Muestra Gas de Arrastre Tiempo de Deposito

M1 Air 7 minutes
M2 Air 3 minutes
M3 Nitrogeno 7 minutes
M4 Nitrogeno 3 minutes
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En este capitulo, se exponen de manera similar las ecuaciones empleadas para
determinar los parametros fisicos del material a partir de los resultados de las
mediciones, tales como: tamafo de cristal, energia de banda prohibida, rugosidad,

entre otros.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacién de las peliculas fueron: difraccion de
rayos X (XRD), empleada para el analisis estructural; espectrofotometria UV-Vis,
mediante la cual se realizé la caracterizacion optica; Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), que proporcioné un analisis detallado de la morfologia superficial y
de la composicion; y efectos Hall y Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM), para la

caracterizacion eléctrica.

2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica fundamental para la caracterizacion
estructural de materiales cristalinos. Su eficacia radica en que los rayos X poseen
longitudes de onda del orden de los Angstroms (1 A = 107° m), comparables con
las distancias interatomicas en los solidos [15]. Esta propiedad permite que, al incidir
sobre un material, la radiacion interactue con los planos cristalinos y se produzca
un patrén de difraccion caracteristico, util para identificar fases cristalinas,

orientacion preferencial y defectos estructurales [16], [17].

En el espectro electromagnético, los rayos X se dividen en “fuertes” (longitudes de
onda entre 1 y 0.01 A) y “débiles” (entre 10 y 100 A) [18]. Esta clasificacion es
relevante porque las longitudes de onda cortas (fuertes) son las mas empleadas en
difraccion, ya que penetran profundamente en el material y permiten obtener

informacion sobre el orden atémico interno.

Gracias a que las distancias interatémicas son del orden de Angstrém, se emplean
rayos X para analizar la estructura interna de sodlidos cristalinos. La Figura 2.3
muestra el camino optico de los rayos X en un material cristalino, donde la radiacion

penetra a través de los planos atomicos y se difracta en angulos determinados por
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la periodicidad de la red. Esta interaccidon esta descrita por la Ley de Bragg, que

establece la condicién para la interferencia constructiva:
6 = niA = 2dsenb (2.5)

Donde n es el orden de difraccion, A la longitud de onda, d la distancia interplanary
8 el angulo de incidencia. Esta relacion permite deducir la disposicién de los planos

cristalinos y obtener informacion clave sobre la estructura del material [19].

Figura 2.3 Camino 6ptico de los rayos X en un material cristalino [18].

A partir de los patrones de difraccion, es posible determinar parametros como el
tamano de cristalito y la microdeformacion de la red. El tamano de cristal se calcula

mediante la ecuacion de Debye—Scherrer.

D=—"™ (2.6)

" FWHMcos 0

donde D es el tamano del cristal, k es un factor de forma (~0.9), FWHM es el ancho
a media altura (FWHM) del pico en radianes y 6 el angulo de Bragg [20], [21]. En
peliculas delgadas de ZnO, esta técnica no solo confirma la fase wurtzita y la
orientacién preferencial (002), sino que también permite correlacionar la textura
cristalina con propiedades funcionales, como la conductividad y el comportamiento
piezoeléctrico [22], [23].
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Para un analisis mas completo, puede emplearse el método de Williamson—Hall,
que combina el ensanchamiento de los picos debido al tamafio de cristal y a la
microtension, proporcionando una vision mas detallada del estado estructural del

material [24].

Para el analisis de datos estructurales de la difraccion de rayos x se usan las

siguientes ecuaciones:

El tamafio de cristal es obtenido mediante la ecuacién de Debye-Scherrer [25,26]:

D=—02™ (2.7)

" FWHMcos 0

La densidad de dislocaciones [27] y el microestres [28] se obtienen mediante las

siguientes expresiones:

§=— (2.8)
_ B
€= 4tan@ (29)

Donde FMWH es el alto medio del pico, D es el tamario de cristal, k= 0.9, I= 1.54 A,
d es la densidad de dislocaciones y € es el microestres, para el coeficiente de

texturizado [29] se utilizara la siguiente expresioén:

1

Tc =+ (2.10)

1
N ZNE

Donde Tc es el coeficiente de texturizado, | es la intensidad del pico de difracciéon
normalizada medida de la muestra, loes la intensidad de la referencia cristalografica

y N es el numero de picos encontrados;
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2.3.2 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

La espectroscopia optica constituye una técnica ampliamente empleada para la
caracterizaciéon de materiales, tanto en aspectos cualitativos como cuantitativos,
permitiendo la evaluacion de propiedades electronicas y Opticas mediante la
interaccion de la radiacion electromagnética con la materia [30], [31]. Por lo general,
se trabaja en la region del espectro visible y ultravioleta cercano; sin embargo, en
sistemas avanzados, esta técnica puede extenderse hasta el infrarrojo cercano
(NIR). Para estas mediciones, se utilizé un espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary
5000.

El principio de funcionamiento del espectrofotometro se basa en la medicion de la
intensidad de la luz transmitida a través de la muestra (I) en comparacion con la
intensidad inicial (lo). Esta relacion se expresa como transmitancia (T) mediante la

ecuacion.
T =-x100 (2.11)
0

A partir de la transmitancia, se puede calcular la absorbancia (A) utilizando la

relacion logaritmica.
A = —log (%T) (2.12)

La relacion de Tauc es la siguiente:

(ahv)n = A(hv — Eg) (2.13)
Donde,
a es el coeficiente de absorcion con respecto a la longitud de onda.
h es la constante de planck
E, es la Banda de energia prohibida del semiconductor.

n es la frecuencia.
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A es la constante de proporcionalidad.
n es el exponente de Tauc

El coeficiente de Tauc se refiere al tipo de transicion del material, por lo que al tener
un coeficiente de 2 se puede relacionar que el material presenta una transicion

directa entre las bandas de valencia y conduccion:

n = 1/2 para transicion directa (permitida).
n = 3/2 para transicion directa (prohibida).
n = 2 para transicion indirecta (permitida).
n = 3 para transicion indirecta (prohibida).

La extrapolacion de la regién lineal de la grafica permite determinar el valor de Eg
del material [33-37].

Para este trabajo, las mediciones se realizaron en el equipo UV-Vis-NIR Cary 5000,
configurado en el rango de 300 a 2500 nm, con un paso de 0.5 nm, en el Laboratorio
Central del Instituto de Fisica Luis Rivera Terrazas (IFUAP), BUAP. La Figura 2.5

muestra el equipo utilizado para estas mediciones.

Figura 2.4. Espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000 del IFUAP.
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2.3.4 CARACTERIZACION ELECTRICA: EFECTO HALL.

El efecto Hall es una consecuencia de las fuerzas que se ejercen sobre las cargas
en movimiento por los campos eléctrico y magnético para medir la concentracion de

portadores mayoritarios y la movilidad de los portadores mayoritarios.

La fuerza sobre una particula con una carga g que se mueve en un campo
magnético viene dada por la ecuacion de Lorentz:
F=quXxB (2.14)

Un semiconductor con una corriente /x se coloca en un campo magnético
perpendicular a la corriente en la direccion Z. La fuerza tanto sobre los electrones
como sobre los huecos se ejerce en la direccion (y). En un semiconductor de tipo
p (po > ngy), se producira una acumulacion de carga positiva en la superficie y = 0
del semiconductor y, en un semiconductor de tipo n (n, > py) (No>po), se producira
una acumulacién de carga negativa en la superficie y = 0. Esta carga neta induce

un campo eléctrico como se muestra en la Figura siguiente:

Figura 2.5 Representacion esquematica del efecto Hall en una pelicula
delgada.

45



La fuerza del campo magnético (Bz) se equilibrara exactamente con la fuerza del
campo eléctrico (Ex) inducido.

F=ql[E+vXB]=0 (2.15)
El cual cambia a

qE, = qu,B, (2.16)

El campo eléctrico inducido en la direccidn y se denomina campo de Hall. El campo

Hall produce un voltaje a través del semiconductor que se denomina voltaje Hall(Vh).

En un semiconductor tipo p, donde los huecos son portadores de carga

mayoritarios, el voltaje de hall seria positivo como se puede ver en la Figura anterior.

La polaridad del voltaje de hall es usada para determinar en un semiconductor

extrinseco si este es tipo p 6 tipo n.
Vy = v,WB, (2.18)

Para un semiconductor tipo p, la velocidad de arrastre de huecos esta dado por la

siguiente relacion:

_Ix _ I
Yax = o = epway (2.19)

Donde e es la magnitud de la carga electrénica.

La concentracion de huecos como portadores mayoritarios esta dada por la

corriente I, el campo eléctrico y el voltaje de Hall.

_ IxBx
edVy

(2.20)
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Y de manera analoga seria para los electrones como portadores mayoritarios.

2.3.5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ELECTRICA KPFM

En 1898, Sir William Thomson, quien posteriormente fue reconocido como Lord
Kelvin, observo, mediante un electroscopio de laminas de oro, que las laminas de
cobre y zinc montadas sobre ejes aislantes generaban carga eléctrica al entrar en
contacto y, posteriormente, al separarse. Este fendmeno puede explicarse en
términos de diferencias en la funcién de trabajo de los materiales involucrados [38].
Las mediciones basadas en el principio de Kelvin se describen en términos de un
condensador de placas paralelas, en el cual se inducen cargas iguales y opuestas
en las superficies metalicas. El potencial establecido entre dichas superficies se
denomina diferencia de potencial de contacto (CPD), también conocido como
potencial de superficie, y es igual a la diferencia en la funcion de trabajo entre ambos

materiales en interaccion [39].

La técnica moderna de Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM) surgié a partir de
este principio y permite medir la diferencia de potencial de contacto (CPD) con
resolucion espacial a escala nanométrica [40]. Al integrarse en un sistema de
microscopia de fuerza atémica (AFM), el KPFM combina de manera simultanea
informacion topografica y eléctrica, siendo especialmente util para el estudio de
heterogeneidades superficiales, bordes de grano y defectos en materiales

semiconductores, como el ZnO [41].
Modos de operacion de KPFM
Existen dos modalidades principales:

o« AM-KPFM (Amplitude Modulation): Se basa en la deteccion directa de la
fuerza electrostatica entre la sonda y la muestra.
« FM-KPFM (Frequency Modulation): Detecta el gradiente de la fuerza

eléctrica, lo que ofrece mayor sensibilidad y resolucion espacial [42].
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La fuerza electrostatica entre la sonda y la muestra puede describirse mediante:

F, = —=%(A1)? (2.21)

L 2 0z

« i DC . . :
donde F,; es la fuerza eléctrica, 5, ©s la derivada de la capacitancia respecto a la

distancia y AV la diferencia de potencial entre la sonda y la muestra. Esta diferencia

de potencial se compone de tres términos:
AV = VDC - VCPD + VAC Sln(Wt) (222)

donde Vpc es un voltaje continto aplicado externamente, Vcrp es la diferencia de

potencial de contacto y Vac es el voltaje alterno aplicado a la sonda [43].

2.3.5.1 RELEVANCIA DEL KPFM EN PELICULAS DELGADAS DE ZNO

En peliculas delgadas de ZnO y en dispositivos TFT, el KPFM permite el mapeo de
variaciones locales en la funcion de trabajo y en la densidad de portadores, asi como
la identificacion de efectos inducidos por dopaje o por esfuerzo mecanico [44]. Esta
informacion complementa otras técnicas de caracter global, como el efecto Hall,
permitiendo correlacionar propiedades eléctricas locales con caracteristicas

morfolégicas a escala nanométrica [45].

En este trabajo, la caracterizacion por KPFM se utilizé para evaluar las variaciones
del potencial de superficie en peliculas depositadas por EPU, comparar regiones
con distinta orientacion cristalina y correlacionarlas con el desempeno eléctrico en

configuraciones tipo transistor.
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2.3.6 CARACTERIZACION COMPOSICIONAL MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento que produce
imagenes ampliadas que revelan informacion a escala microscopica acerca del
tamano, la forma, la composicion, la cristalografia y otras propiedades fisicas y
quimicas de una muestra. El principio fundamental de operacion del SEM consiste
en la generacion de un haz de electrones mediante la emision de una fuente de
electrones. La energia de los electrones de dicho haz generalmente se selecciona
entre 0.1 y 30 keV.

En cada uno de estos lugares discretos, la interaccion del haz de electrones produce
dos tipos de electrones emergentes: (1) electrones retrodispersados (BSE), que son
electrones del haz que emergen de la muestra conservando una gran fraccion de
su energia incidente tras experimentar dispersion y desviacion por los campos
eléctricos de los atomos de la muestra; y (2) electrones secundarios (SE), que son
electrones que escapan de la superficie de la muestra después de que los
electrones del haz hayan sido dispersados y desviados. Estos electrones
secundarios se miden en la superficie de la muestra tras la dispersion y desviaciéon

de los electrones atémicos.

En cada ubicacion del haz, estas senales de electrones salientes se miden
utilizando uno o mas detectores de electrones. Las muestras aislantes que podrian
desarrollar una carga eléctrica superficial debido al impacto de los electrones del
haz deben recibir un recubrimiento conductor y estar debidamente conectadas a

tierra para proporcionar una via de descarga eléctrica.

Los parametros electronico-opticos del MEB pueden optimizarse para diferentes

modos operativos:
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1. Se puede seleccionar un diametro de haz pequefio para obtener imagenes de
alta resolucion espacial, con detalles a escala extremadamente fina revelados

por posibles estrategias de imagen que empleen una alta energia del haz.

2. Un haz de alta intensidad mejora la visibilidad de contraste.

3. El angulo de divergencia del haz puede minimizarse para aumentar la

profundidad de campo con una seleccién optimizada del tamafo de la apertura.

Propiedades generales del espécimen que puede obtenerse a partir de imagenes
SEM:

1. Microestructura composicional.
2. Topologia superficial.

3. Imagenes en 3d de la muestra.

2.3.6.1 HAZ DE ELECTRONES.

El haz de electrones en un microscopio electronico de barrido, después de que
emerja de la apertura final del lente objetivo y antes de que impacte en la superficie
de la muestra, presenta cambios en el haz dentro del cafiidn y dentro de la columna
de electrones, los cuales son importantes para el operador del microscopio
electrénico de barrido. También es importante para el operador de MEB conocer a
fondo los atributos del haz en la camara, dado que el haz en la camara es

absolutamente esencial para dominar el instrumento.

El diametro del haz de electrones, que en la mayoria de los casos se refiere al
diametro del haz cuando impacta en la superficie de la muestra, es una

caracteristica importante para considerar en las mediciones mediante esta técnica.
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El diametro del haz tiene unidades de longitud y suele medirse en nanémetros,
angstroms o micrometros, dependiendo del tamafo del haz. Y este tiene una
relacion con el contraste de la pelicula, debido a que la densidad de portadores en
el haz de electrones que impactan la muestra puede aumentar o disminuir con el
diametro del mismo. Aunque esto es un poco complejo, en general se puede

entender asi el efecto del diametro de los electrones en la muestra medida.

2.3.6.INTERACCION DEL ELECTRON CON LAS MUESTRAS.

10
Electrones Haz1

$ Electrones
retrodispersados

secundarios

Auger
electrons
Rayos X
caracteristicos Continuo de
\\ / / rayos X

Y '/ N

Figura 2.6. Esquema que muestra los productos de emision obtenidos en la
microscopia electronica de barrido (MEB). Se ilustran los electrones
retrodispersados, secundarios y Auger, asi como la emision de rayos X
caracteristicos y del continuo, generados a partir de la interaccion del haz de
electrones con la muestra. Adaptado de Goldstein, J., Newbury, D., Joy, D., Lyman,
C., Echlin, P., Lifshin, E., Sawyer, L., & Michael, J. (2003). Scanning Electron
Microscopy and X-Ray Microanalysis (3rd ed.). Springer.retrodispersados,
secundarios y Auger, asi como la emisién de rayos X caracteristicos y del continuo,
generados a partir de la interaccion del haz de electrones con la muestra.

La formacion de imagenes en el MEB esta basada en las interacciones de los

electrones del haz con la muestra. Estas interacciones pueden ser elasticas o
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inelasticas. La dispersion elastica se produce cuando los electrones del haz son
desviados por el nucleo o los electrones externos de la muestra, sin perder mucha
energia. Los electrones que son dispersados en angulos mayores a 90° son
denominados electrones retrodispersados (BSE) y son utiles para obtenerimagenes
de la muestra. Por otro lado, la dispersion inelastica ocurre cuando los electrones
del haz transfieren una gran cantidad de energia a los atomos de la muestra. Esto
puede resultar en la excitacion de los electrones y en la generacion de electrones
secundarios (SE) que también pueden utilizarse para obtener imagenes. Ademas
de estas sefiales, hay otras como la emision de rayos X, electrones Auger y

catodoluminiscencia. Las diferentes sefiales se detectan en distintas regiones.
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Figura 2.7 Representacién esquematica del volumen de interaccidn en una
muestra analizada por SEM con un angulo de incidencia de 1°. (a) A menor voltaje
de aceleracion, el volumen de interaccion es mas profundo y extendido, con una
morfologia alargada tipo “pera”. (b) A mayor voltaje de aceleracion, el volumen es
mas superficial y aplanado. Las regiones sombreadas indican el area de
interaccidén predominante segun la energia del haz de electrones.

La sefal mas habitual generada por la interaccion de un haz de electrones con una
muestra es la emision de electrones secundarios. Estos electrones son liberados

cuando el haz primario incide en la superficie de la muestra, provocando la
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ionizacion de los atomos. Debido a su baja energia, los electrones secundarios solo
pueden escapar de una regidn muy proxima a la superficie del material. Por
consiguiente, estos electrones proporcionan informacién precisa sobre la ubicacién
del haz y ofrecen una resolucion topografica de alta calidad. Los electrones
secundarios son facilmente capturados por un detector con una polarizacion
aplicada. El detector Everhart-Thornley (ET) es el colector estandar de electrones

secundarios en la mayoria de los microscopios electronicos de barrido (MEB).

2.3.7 CARACTERIZACION ELECTRICA MEDIANTE MEDICIONES C—
V E |-V CON SISTEMA DE TRES PUNTAS

La caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas semiconductoras y dispositivos
microelectronicos se fundamenta principalmente en las mediciones de
capacitancia—voltaje (C-V) y corriente—voltaje (I-V), técnicas esenciales para
evaluar el comportamiento dieléctrico, las propiedades de transporte de carga y los
fendmenos interfaciales. En ambos casos, la utilizacion de sistemas de tres puntas
en estaciones de prueba o analizadores de semiconductores permite establecer
contactos eléctricos precisos y reducir los efectos parasitos durante el proceso de

medicion [46].

Las mediciones de Capacitancia—Voltaje (C-V) se emplean para analizar la
respuesta dieléctrica del material y la distribucion de cargas en dispositivos tales
como transistores de pelicula delgada (TFT), diodos Schottky o estructuras metal—
aislante—semiconductor (MIS). En este método, un generador aplica una sefial
alterna de baja amplitud (generalmente de 10 a 100 mV) superpuesta a un barrido
de voltaje en corriente continua (DC) en el terminal de la compuerta, mientras un
medidor de capacitancia registra la variacion resultante. En la configuracién de tres
puntas, el terminal de la compuerta se conecta a la sefal de corriente alterna mas

corriente continua (AC+DC), y los terminales de fuente y drenador se unen a tierra

53



comun. La curva C-V resultante suele presentar tres regiones principales:
acumulacion, en la cual la capacitancia alcanza su valor maximo debido a la
concentracion de portadores; agotamiento, en el que la capacitancia disminuye por
la reduccion de la densidad de carga; e inversion, presente si el semiconductor
permite la generacion de portadores minoritarios. En peliculas delgadas de 6xidos
semiconductores de tipo n, como el ZnO, se observan principalmente las regiones
de acumulacion y agotamiento [47], [48]. A partir de la pendiente de la curva 1/C?
frente al voltaje, es posible estimar el perfil de dopaje, la densidad de portadores y

detectar trampas interfaciales que afectan el rendimiento del dispositivo [49].

Por su parte, las mediciones |-V se enfocan en el analisis del transporte de carga
bajo la aplicacion de un campo eléctrico. En este contexto, se varia un voltaje en un
rango especifico entre dos electrodos del dispositivo, mientras un amperimetro mide
la corriente resultante con alta sensibilidad. Las tres puntas generalmente se
conectan al source, drain y gate en un transistor de efecto campo (TFT), o bien a
anodo, catodo y referencia comun en una estructura de pelicula delgada. Las curvas
I-V permiten identificar regiones de comportamiento 6hmico y no lineal, asi como
parametros fundamentales como la corriente de fuga, el voltaje umbral, la movilidad
de portadores y la resistividad [50], [51]. Ademas, un andlisis detallado de la forma
de la curva facilita distinguir entre diferentes mecanismos de conduccion, tales como
la emisidn Schottky, el tunel cuantico o la conduccién por Poole—Frenkel, que
dependen de la calidad de la interfaz, la estructura de bandas y la presencia de

trampas.

La combinacion de ambas técnicas ofrece una comprensién integral del
comportamiento eléctrico de las peliculas delgadas semiconductoras. Mientras que
las mediciones C-V revelan propiedades dieléctricas, densidad de carga y
fendmenos interfaciales, las mediciones |-V aportan informaciéon acerca del
transporte de portadores y los mecanismos de conduccion. Su analisis conjunto

resulta fundamental para correlacionar la estructura del material con sus
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propiedades eléctricas y optimizar el desempefio de dispositivos microelectrénicos
[52].
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo, se exponen las caracterizaciones de las peliculas que componen

CaPiTULO3

el dispositivo, ya que cada propiedad de las peliculas puede presentar fenbmenos

que inciden en el rendimiento del dispositivo propuesto. En consecuencia, se llevo

a cabo una caracterizacion de cada pelicula, hallandose lo siguiente:

3.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DEL OXIDO DE ZINC Y
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Figura 3.1 en esta figura se muestran las curvas del analisis de difraccion de rayos

X correspondientes a, a) oxido de zinc (ZnO) [28] y b) oxido de estafio dopado con

flior (FTO) depositados mediante la técnica de espray pirolisis ultrasoénico.
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En la Figura 3.1 a), se presentan los difractogramas correspondientes al 6xido de
zinc, donde se puede observar que las muestras depositadas con aire exhiben una
menor intensidad en comparacion con aquellas depositadas utilizando nitrégeno. En
ambos casos, se observan peliculas policristalinas de ZnO. Asimismo, en el angulo
20 de 34.42° se detecta el pico de mayor intensidad, que corresponde a la direccién
preferencial (002) [1-5] de la estructura cristalina hexagonal. Ademas, en el
difractograma se pueden identificar otros picos en 28, como los ubicados en 31.75°,
36.25° y 62.85°, que corresponden a los planos (100), (101) y (103), segun la carta
cristalografica PDF CARD 00-036-1451. Los cambios en la intensidad de los picos
se atribuyen a que, durante el proceso de depdsito, se utilizd nitrogeno como gas
de arrastre en las muestras M3 y M4, en lugar de aire, empleado en las muestras
M1y M2 [6-8].

Los resultados de los analisis se muestran en la tabla 3.1 y fueron obtenidos por las
ecuaciones 15-18 del Capitulo 2 [9-13].

Tabla 3.1 Tabla de resultados de difraccidon de rayos X y espesores de peliculas depositadas [28]

Muestra Tamafiode Plano Densidad de Microestres Espesor Coeficiente de
Cristal(nm) Dislocaciones (x1073) (nm) Textura
(x107° 1/nm?)
M1 17 100 4.78 5.81 450 0.82
18 002 2.15
16 101 0.83
13 103 0.82
M2 17 100 4.97 5.3 550 0.19
19 002 24
18 101 0.45
17 103 0.73
M3 12 100 4.1 5.2 400 0.19
18 002 3.52
16 101 0.38
14 103 1.01
M4 17 100 5.2 6.1 450 0.77
17 002 4.03
14 101 0.3
12 103 1.02
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De acuerdo con la Tabla 3.2, se puede interpretar que el plano correspondiente a la
direccion (002) es la direccién preferencial y la muestra M4 presenta mayor
cristalinidad debido al coeficiente de textura, que es 4.03 [14]. Por otro lado, la
muestra M4 exhibe una mayor microdeformacion y densidad de dislocaciones en la
red, lo que podria afectar la movilidad del portador para el dispositivo propuesto en

este trabajo.

En la Figura 3.1b, se presentan los difractogramas del 6xido de estafio dopado con
fluor, depositados a 3 y 3.5 minutos. Como se observa, en estos difractogramas se
evidencia un cambio en la direccion de crecimiento del material. Para las peliculas
depositadas a los 3 minutos, las direcciones de crecimiento de los planos
cristalograficos corresponden a (110), (200) y (211), siendo el pico de mayor
intensidad el localizado en el angulo 26 de 37.76°. En el caso de las peliculas
depositadas a los 3.5 minutos, el pico correspondiente al plano cristalografico (110)
en 20 de 27.5° presenta una mayor intensidad [15-17], lo que indica que esta es la
direccion preferencial de crecimiento del material. Este fendbmeno podria estar
relacionado con la mayor cantidad de material depositado, asi como con la
acumulacion progresiva del mismo y una mejor compactacion en las peliculas con

el tiempo.

Tabla 3.2 tabla de resultados de difraccidén de rayos X para peliculas de FTO.

Muestra Tamano de Plano Densidad de Dislocaciones Microestres Coeficiente de
Cristal(nm) (x10-3 1/nm2) (x1073) Textura
S1 23 111 2.8 4.1 4.19
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Figura 3.2 espectros de absorbancia correspondientes a a) el éxido de zinc y b) el

oxido de estafio dopado con fluor

En la Figura 3.2, se presentan los espectros de absorbancia correspondientes a) al

Oxido de zinc y b) al 6xido de estafio dopado con fluor. Como se puede apreciar en

la Figura 3.2 a), los espectros de absorbancia exhiben picos entre 356 nm y 367

nm, los cuales concuerdan con lo reportado en la literatura para este material [18-

21]. Para el 6xido de estano dopado con fluor, se observa que los picos de absorcion

se ubican en 335 nm, lo cual esta en concordancia con las publicaciones [22,23].
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Figura 3.3 [28] espectros de transmitancia de las peliculas
de ZnO depositadas con aire y nitrogeno

En la Fig. 3.3, se presentan los espectros de transmitancia de las peliculas de ZnO
depositadas en atmdsferas de aire y nitrégeno. Tal como se observa en estos, la
transmitancia supera el 80%. No obstante, la pelicula M1 presenta una
transmitancia que oscila entre el 90% y el 100%, lo que puede indicar una mayor
transparencia. Ademas, se detecta un cambio en la curva alrededor de 390 nm,
correspondiente a la zona de absorcion del 6xido de zinc, de acuerdo con lo
reportado en las referencias [24-26].

Para determinar la brecha de energia prohibida, se emple6 el método de Tauc plot,
dado que las muestras depositadas sobre vidrio mostraron una alta transparencia,

superior al 80%. El espesor de las peliculas se encuentra detallado en la Tabla 3.1
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Figura 3.4 [28], banda de energia prohibida del oxido de
zinc depositado con aire y nitrégeno

La Figura 3.4 ilustra la banda prohibida de energia [28], [29] del 6xido de zinc
depositado en atmésferas de aire y de nitrdgeno. Las muestras depositadas en
nitrégeno, asi como la muestra depositada en aire tras 7 minutos, exhiben una
banda prohibida similar. En cambio, la curva correspondiente a la muestra
depositada en aire a los 3 minutos presenta un ancho de banda prohibido
comprendido entre 3.17 y 3.19 eV, hallazgo cercano a los valores reportados en la
literatura [27].
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3.3 PROPIEDADES MORFOLOGICAS.

3.3.1 ANALISIS DE MEB

Figure 3.5.[28] Morfologia y mapeo composicional de peliculas delgadas de
ZnO depositadas por EPU con diferentes flujos: M1 y M2 con aire, M3 y M4

En la Figura 3.5 se presenta la morfologia superficial obtenida mediante microscopia
electronica de barrido. La muestra exhibe aglomerados de éxido de zinc en forma
esférica; sin embargo, también se identifican algunos granos con dimensiones
inferiores a 100 nm, los cuales muestran una buena uniformidad del material al no
presentar un exceso de porosidades en las peliculas, las cuales podrian inducir
corrientes de cortocircuito. Ademas, se observa que, debido al tamano
extremadamente pequefio de las particulas, es posible que se presenten
resistencias parasitarias que podrian afectar al transistor de pelicula delgada [27].
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Los analisis composicionales obtenidos mediante esta microscopia, en
concordancia con los resultados de XRD y UV-Vis, indican que el material es 6xido
de zinc y presenta una buena uniformidad. Los resultados de estas mediciones
muestran un porcentaje atdmico de 56.56 % de atomos de oxigeno y 46.44 % de
atomos de zinc, lo que permite deducir que el material esta fuera de la
estereometria. Sin embargo, el 6xido de zinc es un material cuya conductividad se
atribuye a las vacancias de oxigeno, contrariamente a lo observado en las peliculas,
que exhiben una baja resistividad. Esto puede deberse a impurezas no detectadas
en la medicion realizada. Un factor que puede influir en cambios en la conductividad
es el crecimiento de cristales de acetato de zinc, ya que, al poseer enlaces carbono-
oxigeno, puede favorecer una menor cantidad de enlaces oxigeno-zinc, lo que
afecta la conductividad del material, puesto que una parte del exceso de oxigeno en
la estructura esta pasivada por la formacion de cristales de acetato de zinc, dejando
vacancias de oxigeno en las moléculas de 6xido de zinc. Ademas, el analisis por
AFM permite observar como las formaciones granulares en la superficie de la
pelicula de ZnO, y también el contraste observado en la Figura 3.6, muestran zonas
mas brillantes. Esto se debe a que dichas zonas presentan una mayor densidad de
carga, lo que provoca una reduccién en la resistividad superficial del material

depositado.

Por otro lado, las mediciones realizadas mediante microscopia de fuerza atémica
coinciden con las obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido, ya que el
oxido de zinc presenta aglomerados esféricos, como se observa en ambas

mediciones.
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3.4 CONDUCTIVIDAD AFM

Para comprender el papel que desempenan los defectos o impurezas en la
conductividad de las peliculas de ZnO, se realizé un estudio de microscopia de
conductividad por AFM. Este analisis facilitd el acceso a la densidad de defectos
puntuales responsables de la formacién de caminos conductores a lo largo del
espesor del semiconductor de ZnO y, en consecuencia, a la conductividad
observada en ensayos macroscoépicos. La Figura 3.7 muestra la morfologia de las
peliculas de ZnO y los mapas de conductividad obtenidos simultaneamente. Las
peliculas analizadas fueron depositadas sobre sustratos de ITO para descartar la
posible migracion de fluoruro al emplear FTO. El tiempo de deposicién fue de 7
minutos, utilizando dos condiciones de flujo de gas portador: aire y nitrégeno. En los
mapas de conductividad, se identifican defectos nanométricos que generan vias de
conductividad. Dichos defectos pueden ser de naturaleza morfoldgica,
estequiométrica o estructural. Es probable que los defectos estructurales se deban
a la presencia de 6xidos no cristalinos; las mediciones de EDS mostraron un exceso
de oxigeno. A partir de los mapas de conductividad, es posible comprender el origen
de la conductividad macroscépica detectada, ya que en un area de 3 ym x 3 ym se
observa una alta densidad de defectos, la cual se intensifica cuando se emplea

nitrogeno como gas portador.
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Figura 3.7 [28] Morfologia, mapas de conductividad y curvas |-V Morfologia,
mapas de conductividad y curvas |-V de (a-c) peliculas de ZnO con flujo portante
de aire y (d-f) peliculas de ZnO con flujo portante de nitrégeno depositadas
durante siete minutos. La rugosidad cuadratica media fue de 21 y 13 nm para las
peliculas de ZnO depositadas con flujo de arrastre de aire y nitrégeno,
respectivamente. Para obtener los mapas, se aplicaron +2Vcc a través de la

platina del equipo AFM. El sustrato ITO se conecté eléctricamente a la platina

Se adquirieron curvas |-V en varios lugares de las peliculas para examinar el
comportamiento de la corriente con voltajes variables. Las curvas |-V que estan
alejadas de las regiones conductoras no revelan caminos conductores para sesgos
positivos 0 negativos, como se ve en las curvas etiquetadas como 1 [Figura 3.7 c].
Esto indica que, bajo las condiciones de polarizacion empleadas, el ZnO no
conduce. Sin embargo, cuando la medicién de la curva |-V se realiza cerca de un
defecto con una trayectoria conductora, la curva |-V muestra un comportamiento
asimétrico con trayectorias conductoras para polarizacién negativa, como se ve en
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las curvas caracteristicas etiquetadas 7 y 14 [Figura 3.7 (f)]. Por tanto, los defectos
nanomeétricos son responsables de la conductividad macroscopica observada. El
origen de los defectos que causan las rutas de conductividad puede provenir de las

condiciones experimentales, pero es probable que un proceso de optimizacion
reduzca la densidad de defectos.

Tabla 3.3. Esta tabla muestra los resultados de las mediciones en las peliculas

depositadas con aire para M1y M2, y con nitrogeno para M3 y M4 en la direccion
del plano 002.

Muestra Tamano de Densidad de Micro  Coeficiente Resistividad Energia Concentracion
Cristal(nm) Dislocaciones estrés de Hall de Banda de cargas
(x10-3 1/nm2) (x10-3) Texturizado (Q/cm?) Prohibida (cm-3)
(eV)

M1 18 4.78 5.81 2.15 - 3.15 -

M2 19 4.97 5.3 24 14.4 3.18 2.06E+18

M3 18 4.1 5.2 3.52 39.6 3.17 2.69E+17

M4 17 5.2 6.1 4.03 0.53 3.19 3.51E+18
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Numeracion incorrecta

3.5 DISPOSITIVO TIPO CANTILEVER

El dispositivo tipo cantiléver propuesto presenta una estructura de transistor de
pelicula delgada (TFT) colocado sobre una barra de silicio oxidada, como se
muestra en la Figura 3.8. En dicha Figura se presenta la estructura final utilizada

para medir el efecto piezoresistivo del ZnO, junto con el diagrama electrénico del

dispositivo propuesto.

Figura 3.8 En esta figura se muestran a) vista lateral del dispositivo tipo cantilever, b) imagen
superior del dispositivo trabajado y c) diagrama elecronico del dispositivo propuesto.

Las curvas de capacitancia—voltaje del dispositivo MOS asociado a la estructura tipo

trampolin se presentan en la Figura 3.9. fueron medidas entre la base de la oblea y
el contacto superior donde se encuentra el drenaje en la zona del extremo fijo. En
estas curvas, se observan desviaciones respecto al comportamiento ideal,
atribuibles a la técnica de deposicion del 6xido utilizada en este trabajo, es decir, la
técnica de espray pirdlisis ultrasénico. Esta técnica puede inducir la presencia de

cargas atrapadas en el 6xido, afectando la linealidad esperada en la union MOS.
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Adicionalmente, la naturaleza del dieléctrico empleado, en este caso, 6xido de
aluminio, puede generar defectos en la interfaz 6xido/semiconductor. En términos
generales, un 6xido MOS real contiene inevitablemente defectos o “cargas”, que
pueden localizarse tanto en el volumen del 6xido como en su interfaz con el
semiconductor. Estas cargas fueron clasificadas en cuatro tipos generales por un
comité de cientificos en 1980 [33,34].

1. Carga de oxido fija
2. Carga i6nica movil
3. Carga atrapada en la interfase
4. Carga atrapada en el 6xido
5 0 5
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Figura 3.9 Graficas C —V del dispositivo propuesto a diferentes frecuencias

La influencia de estas cargas sobre el comportamiento de la estructura MOS puede
provocar desplazamientos o alteraciones en las curvas caracteristicas, modificando

la operacion del dispositivo, como se puede ver en la Figura 3.9.
74



En la Figura 3.10 se muestra la curva caracteristica de un transistor de efecto
campo, en la cual se identifican las regiones de acumulacioén y saturacion. Debido
a que las peliculas de ZnO obtenidas poseen espesores que superan los 400 nm,

se evidencian cambios abruptos en la transicion entre ambas regiones.
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Figura 3.10 Aqui se presenta la grafica Ids vs Vds de las
mediciones tomadas al dispositivo tipo cantilever

Para analizar los mecanismos de transporte de carga en el dispositivo, se pueden

emplear los siguientes modelos teodricos:

a) Conduccion Schottky (o termidnica)
b) Efecto de tunel directo

c) Efecto Fowler-Nordheim
d) Conduccion Frenkel-Poole
e) Conduccion por saltos (hopping conduction)

f) Corriente limitada por carga espacial

El transporte de carga en dispositivos de pelicula delgada (TFT) puede seguir
diversos mecanismos dependiendo de la estructura del dispositivo, el espesor de
la capa activa, el tipo de contactos y la presencia de trampas en el material. En este

estudio, se analizaron las curvas |-V obtenidas experimentalmente para peliculas
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de ZnO con un espesor aproximado de 700 nm, con el fin de identificar los

mecanismos dominantes en la conduccion eléctrica.

Se evaluaron seis posibles mecanismos: conduccion Schottky (termidnica), efecto
de tunel directo, efecto Fowler—Nordheim, conducciéon Poole—Frenkel, conduccién
por saltos (hopping conduction) y corriente limitada por carga espacial (SCLC). A
continuacion, se presenta el analisis detallado y su relacion con las curvas

experimentales.

La conduccién Schottky ocurre en la interfaz metal-semiconductor, donde los
portadores deben superar una barrera de potencial ®_B para inyectarse desde el

contacto metalico hacia el semiconductor, la corriente sigue la forma:

J = A* TA2 exp[-q(®_B — A®_S) / (KT)] (3.1)

Donde A®_S = sqrt(qE / (41re)) representa la reduccién de la barrera inducida por
el campo eléctrico. Experimentalmente, este mecanismo se identifica cuando la
grafica In(J) vs. sqrt(E) es lineal. En los resultados obtenidos, varias muestras
presentaron correlaciones superiores a R*2 = 0.90, lo que sugiere que la inyeccion
Schottky desde el contacto metalico es un proceso dominante en el régimen de

bajo a medio voltaje.

La conduccion Poole—Frenkel implica la liberacion de portadores atrapados en
estados defectuosos dentro del volumen del material bajo la influencia de un campo
eléctrico. Su identificaciéon se fundamenta en la linealizacion de In(J/E) versus
sqrt(E). En este estudio, las curvas experimentales también fueron ajustadas a este
modelo, aunque con coeficientes de correlacion ligeramente inferiores en
comparacion con el modelo Schottky. Esto sugiere que la conduccion facilitada por

trampas contribuye al transporte, especialmente en campos eléctricos intermedios.
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La presencia de trampas es coherente con la histéresis observada en las curvas
C-V.

La corriente limitada por carga espacial (SCLC) se presenta cuando la inyeccion
de portadores es eficiente y la concentracién de portadores libres es baja, de
manera que la corriente esta limitada por la carga transportada en el

semiconductor, en este régimen:

| oc \V/m (3.2)

Donde m = 2 corresponde al caso ideal sin trampas (ley de Mott—Gurney) y m > 2
indica conduccién limitada por trampas. En las curvas analizadas, se obtuvieron
pendientes entre m =5y m > 10 en log(l)-log(V), lo que confirma un régimen de

SCLC con trampas, caracteristico en peliculas de ZnO policristalino.

Los mecanismos de tunel directo y Fowler—Nordheim se descartan en este caso,
ya que requieren campos eléctricos del orden de MV/cm y barreras
extremadamente delgadas (< 10 nm), condiciones que no corresponden a peliculas
de 700 nm.

En conclusion, el transporte en los TFT de ZnO estudiados puede describirse en
tres regimenes principales: a bajo voltaje predomina la emisidén Schottky; a voltajes
intermedios, contribuye el mecanismo Poole—Frenkel asociado a trampas; y a
voltajes altos, se observa claramente un comportamiento de corriente limitada por

carga espacial con trampas (SCLC).

El analisis se centra en la region de acumulacion del dispositivo, dado que es en
esta zona donde se evidencia el cambio en la resistividad del material. Por
consiguiente, al examinar los dispositivos con peliculas semiconductoras de ZnO,
se ha optado por dicha regién para la evaluacion de las curvas caracteristicas, las

cuales se muestran en las Figuras siguientes.
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Figura 3.11. a) Dispositivo depositado sobre una barra de silicio en la que se emplea SiO,
crecido mediante horno a 1000 °C; b) gréfica del dispositivo depositado sobre una oblea de
silicio oxidada mediante la técnica NAOS; c) gréfica del dispositivo depositado sobre una oblea
de silicio utilizando Al,O3; como 6xido. Cada una de las graficas presenta las curvas corriente-
voltaje obtenidas para los dispositivos TFT con capa activa de ZnO, con un paso de voltaje de
compuerta de 0.2 V.

En la Figura 3.11 (a, b, c), se presentan las curvas corriente-voltaje obtenidas para
los dispositivos TFT depositados sobre barras de silicio, con mediciones en el rango
de 0 a 1V. En estas graficas, las lineas sdlidas representan el estado de reposo del
dispositivo, mientras que las lineas punteadas corresponden al estado bajo la
aplicacién de un esfuerzo mecanico en el extremo libre del cantiléver. La magnitud
de esta fuerza aplicada es de 0.236 N, determinada mediante la ecuacion de

deformacion para un cantiléver.

PL3
=5 (3.3)
Donde, d (delta) es la deflexion maxima de la viga
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P es la carga puntual aplicada al final de la viga

L es la longitud de la viga

E es el modulo de elasticidad del material de la viga

| es el momento de inercia de la seccion transversal de la viga.

Donde Esi= 180 GPa, el momento de inercia se calcula como:

1= (3.4)

12

Asi, la ecuacion para la carga puntual aplicada en el extremo libre se expresa como:

8§3Eab3

e =p (3.5)

Sustituyendo los valores correspondientes:

0.0005 * 3 * 112000000000  0.005 * 0.00033

127 0.023 = 0.236N

La masa resultante es de aproximadamente 24 g.

En la Figura 3.11a, se observa un desplazamiento de las curvas hacia valores
inferiores, lo que indica una disminucion en la pendiente de la curva |-V y se atribuye
a un aumento en la resistividad del material. Dado que la pelicula fue depositada
sobre SiO,, pueden ocurrir efectos en la interfaz de los materiales que provocan la

dispersion de las cargas, incrementando la resistividad del ZnO.

Por otro lado, en las Figuras 3.11b y 3.11c, se observa una disminucion en la
resistividad bajo la aplicacién de esfuerzo. Esto se atribuye a que, cuando se aplica
tension mecanica en la direccion [0001] de las peliculas de ZnO, se puede inducir
el fenomeno de metalizacién, lo que resulta en una reduccion de la resistividad de

la pelicula.
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Adicionalmente, en las graficas de la Figura 3.12 (a, b, c), se observa que, al
modificar el voltaje de compuerta, se produce un desplazamiento en las curvas
caracteristicas del dispositivo. Este fendmeno facilita el transporte de cargas y
permite que el efecto piezoresistivo sea modulado, mejorando la sensibilidad del

dispositivo.

De acuerdo con las Figuras 3.11 y 3.12, se evidencia una variacion en las curvas
como resultado de la aplicacion de esfuerzos mecanicos. Sin embargo, al
correlacionar los datos de la Figura 3.12c con las ecuaciones del modelo Enz-
Krummenacher-Vittoz (EKV):

k(Vgs—Vin) _Vas
Iy = ljgqe - In? (1 +e 27 ) . (1 —e VT) (3.7)

Se obtienen las curvas ideales del transistor, como se muestra en la Figura 3.14.
Esto permite una comparacion directa con la Figura 3.13, proporcionando una

validacién adicional del comportamiento esperado del dispositivo.
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Figura 3.13 curva corriente-voltaje obtenidas para los dispositivos TFT con capa activa al ZnO
con un paso de 0.2 V en el voltaje de compuerta Vgs.
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Figura 3.14 curvas ideales del transistor obtenidas con las ecuaciones del modelo Enz-
Krummenacher-Vittoz (EKV) para los dispositivos TFT con capa activa al ZnO con un paso de
voltaje de compuerta de 0.2 V.

Al comparar estas curvas, lo que podemos observar es que en la Figura 3.14
tenemos una curva parecida a la de un transistor de efecto de campo, mientras que
en la Figura 3.13 solo estamos obteniendo una curva que nos denota la existencia
de una zona de acumulacién de carga; sin embargo, esta curva no llega a alcanzar
las zonas de inversidn y saturacién de la curva caracteristica, como se puede
observar en la curva 3.14, por lo que se puede inducir que el transporte de carga se
esta viendo afectado de alguna manera. Esto es coherente con las curvas de C-V
obtenidas para los dispositivos, las cuales nos muestran que hay multiples defectos
que evitan que el transporte de carga sea el adecuado para que el dispositivo

funcione de forma 6ptima.

Tal como se analiz6 en la parte de C-V, un 6xido MOS real contiene inevitablemente
defectos o "cargas", que pueden localizarse tanto en el volumen del éxido como en

su interfaz con el semiconductor.

1. Carga de o6xido fija
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2. Carga i6nica movil
3. Carga atrapada en la interfase

4. Carga atrapada en el 6xido

Por lo que se necesitaria hacer un analisis mas detallado de los 6xidos usados en
el dispositivo; sin embargo, al no ser el fin de esta tesis, se deja como trabajo a

futuro para la optimizacién del dispositivo.

Por otro lado, se puede observar que la aplicacién de esfuerzo en ambos casos
logra modificar las curvas |-V, ya que en ambas circunstancias se evidencian
cambios en dichas curvas, tanto en estado de reposo como después de aplicarles
un esfuerzo en el extremo libre del cantiléver. Este desplazamiento se atribuye al

cambio en la resistividad del material, como se indica en la siguiente ecuacion.

RCh = VI_ZS (35)
Rep = p% (36)

Y al sustituir la ecuacion 35 en la 36, obtenemos la resistividad, como se ve en la

siguiente ecuacion.

p=Renr (37)
Esto demuestra que el esfuerzo aplicado al dispositivo provoca cambios en la
resistividad del material, mostrando asi el efecto piezoresistivo del ZnO, el cual
puede servir para aplicaciones en biosensores de tipo cantiléver, dando como
resultado una mayor sensibilidad. Esto se debe a que, al estar polarizado el
dispositivo y al poder modular el voltaje de la compuerta, podemos buscar la mejor

zona de operacion para el dispositivo propuesto.
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CONCLUSIONES:

1.

En el presente estudio, se ha logrado desarrollar un transistor de pelicula
delgada (TFT) en configuracion tipo cantiléver, utilizando 6xido de zinc (ZnO)
como capa activa, depositado mediante la técnica de espray pirolisis
ultrasénico (EPU). Las peliculas obtenidas mostraron un crecimiento
preferencial en la direccion cristalografica (002), particularmente bajo el uso
de nitrégeno como gas portador, esto es validado gracias a la técnica de
difraccion de rayos X (XRD). Esta orientaciéon resulta ventajosa para
dispositivos electronicos debido a su asociaciéon con una mayor movilidad de

portadores.

Se evaluaron sistematicamente las propiedades estructurales, opticas vy
eléctricas de las peliculas de ZnO. Se obtuvo una transmitancia Optica
superior al 80 % y una energia de banda prohibida cercana a 3.14 eV, en
concordancia con lo reportado para ZnO depositado mediante métodos
quimicos. La resistividad medida fue aproximadamente de 0.53 Q-cm?

evidenciando una buena calidad eléctrica

El analisis morfologico, llevado a cabo mediante SEM y AFM, evidencio
peliculas con aglomerados esféricos de tamano inferior a 100 nm, bien
distribuidos y con baja porosidad superficial. Esta morfologia favorece una
respuesta eléctrica homogénea en el canal activo. Ademas, los mapas de
conductividad obtenidos por medio de AFM revelaron trayectorias de
conduccion localizadas, vinculadas a defectos puntuales de naturaleza
estructural y/o estequiométrica, mas frecuentes en las muestras depositadas

con nitrogeno.

La caracterizacion eléctrica del dispositivo tipo cantiléver permitié evaluar el
efecto piezoresistivo del ZnO, observandose un cambio en la resistividad del

canal en funcién del esfuerzo aplicado. Las curvas |-V mostraron una
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modulacién clara en la conduccion bajo deformacion, validando el uso del

ZnO como material piezoresistivo en dispositivos sensores.

Para establecer un punto de comparacion entre el comportamiento teodrico y
experimental del TFT, se emple6 el modelo EKV. Esta comparacion facilitd
la identificacion de las discrepancias atribuibles a fendbmenos no ideales,
como defectos de interfaz, atrapamiento de cargas o imperfecciones en la
morfologia del canal, aspectos que deben ser considerados en el modelado

de dispositivos reales.

En resumen, los resultados obtenidos demuestran que el ZnO depositado
mediante EPU constituye un material de gran potencial para aplicaciones en
sensores piezoresistivos de pelicula delgada. La metodologia experimental
adoptada en esta tesis permite no solo caracterizar de manera integral las
propiedades del material, sino también evaluar su funcionalidad dentro de
una arquitectura de dispositivo. Como perspectiva futura, se sugiere
profundizar en el estudio de los mecanismos de trampa y su relacion con la
respuesta dinamica del dispositivo, asi como optimizar el proceso de depdsito

para mejorar la uniformidad y reducir la densidad de defectos en las peliculas.
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