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Resumen

Este trabajo presenta el proceso de fabricacion y caracterizacion
de dos tipos de peliculas de 6xido conductor transparente (TCO),
como contactos. Oxido de zinc dopado con aluminio (AZO)
depositado con la técnica Sputtering y dxido de indio dopado con
estafio (ITO) utilizando la técnica de pulverizacion de pirdlisis,
estas peliculas transparentes y conductoras fueron depositadas
como contactos en peliculas de Oxido de Silicio Rico en Silicio
(SRO) la cual se deposito por dos sistemas de deposicion quimica
de vapor por baja presion (LPCVD) y por filamento caliente
(HFCVD) sobre sustratos de cuarzo con pelicula de polisilicio
como contacto de metal; con el objetivo de construir dos
estructuras Metal-Aislante-Metal (MIM) una con pelicula SRO-
LPCVD y otra SRO-HFCVD destacando asi las caracteristicas
eléctricas de estas estructuras. Los precursores utilizados para el
sistema LPCVD son silano (SiH4) y éxido nitroso (N20) y para
el sistema HFCVD los precursores gaseosos se obtienen de una
fuente de cuarzo sélido despojado con hidrégeno atomico.
Presentamos resultados de las caracterizaciones dpticas de las
peliculas TCO’s y SRO, el band gap obtenido por Tauc para
calcular el tamafio del nanocristal en peliculas-SRO, causantes
de puntos luminosos. Y curvas I-V de las estructuras MIM con
resultados interesantes.

AZO, ITO, SRO, TCO

Abstract

This work presents the manufacturing and characterization
process of two types of transparent conductive oxide (TCO)
films, as contacts. Aluminum doped zinc oxide (AZO) deposited
with the Sputtering technique and tin doped indium oxide (ITO)
using the pyrolysis spray technique, these transparent and
conductive films were deposited as contacts on a film of silicon-
rich oxide (SRO) which was deposited by two systems of
chemical vapor deposition by low-pressure (LPCVD) and by hot-
filament (HFCVD) on quartz substrates with polysilicon film as
metal contact, with the object of building two Metal-Insulating-
Metal (MIM) structures, one with SRO-LPCVD film and another
SRO-HFCVD thus highlighting the electrical characteristics of
these structures. The precursors used for the LPCVD system are
silane (SiH4) and nitrous oxide (N20O) and for the HFCVD
system the gaseous precursors are obtained from a solid quartz
source stripped with atomic hydrogen. First, we present results
of the optical characterizations of the TCO’s and SRO films, the
band gap obtained by Tauc to calculate the size of the nanocrystal
in SRO-films, causing light spots. And I-V curves of MIM
structures with interesting results.

AZO, ITO, SRO, TCO
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Introduccion

Como se sabe, la tecnologia de procesamiento
del silicio ha sido la méas desarrollada y
comparativamente barata. Por lo que el
desarrollo de una tecnologia optoelectrénica
para la fabricacion de dispositivos opticos en
base a la tecnologia del silicio es muy importante
porque permite, de manera directa, la integracion
de dispositivos optoelectronicos y micro-
circuiteria en Silicio.

A partir de que DiMaria [1] observo
electroluminiscencia en el 6xido de Silicio Rico
en Silicio (SRO) y Leight Caham [2] obtuvo
emision visible de silicio poroso, se vio la
necesidad de manufacturar  dispositivos
optoelectrénicos basados en silicio. No obstante,
actualmente aun no se tiene un sensor éptico de
alta eficiencia.

La metodologia que se esta utilizando
para integrar estos dispositivos optoelectronicos
basados en la tecnologia Metal Oxido
Semiconductor (MOS), es la utilizacion de
materiales como son los oxinitruros de silicio
(SION) y el oOxido de silicio fuera de
estequiometria, también llamado 6xido de silicio
rico en silicio (SRO), debido a que presentan
excelente respuesta de fotoluminiscencia a
temperatura ambiente [3].

El SRO es un material formado por una
matriz de didxido de silicio con exceso de silicio.
La formula SiO2 ya no es vélida y en su lugar se
usa SiOx donde el valor de x depende del
contenido de oxigeno y esta delimitado entre 0 y
2; si x=2 se tiene dioxido de silicio (SiO2) y si
x=0 se tiene silicio policristalino mientras que si
X se encuentra entre 0 y 2 se tiene 6xido de silicio
fuera de estequiometria [4].

Las técnicas de deposito utilizadas para
la obtencion de estas peliculas son: PECVD
(Plasma-Enhanced Chemical Vapor
Deposition), LPCVD (Low-Pressure Chemical
Vapor Deposition) [3], HFCVD (Low-Pressure
Chemical Hot-Filament) [5], ademés de sol-gel
[6], implante de silicona en SiO2 [7], y sputtering
[6]. Los oxidos conductores transparentes (TCO,
por sus siglas en inglés) han sido utilizados como
electrodo en varias aplicaciones como diodos
emisores de luz organicos y celdas solares, entre
otros [8].
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Existen diversos TCOs entre ellas se
encuentran las peliculas de ITO (Indium Tin
Oxide) [9,11], FTO (Fluorine-doped Tin Oxide)
[10,11], AZO (Aluminium-doped Zinc Oxide)
[9-11] 1ZO (Zinc-doped Indium Oxide) [10,11]
entre otros. Ahora bien, los TCOs estan
formados por una parte no-metal, B, que es
oxigeno y la otra parte por metales o
combinacion de metales, A, dando lugar a
semiconductores compuestos, AyBz, con
diferentes propiedades opto-eléctricas. Estas
propiedades opto-eléctricas pueden modificarse
con el dopado, AyBz:D (D=dopante), con
metales, metaloides o no-metales.

La conductividad es una de estas
propiedades opto-eléctricas y puede ser de tipo n
y tipo p. Sin embargo, la mayoria de los TCOs
presentan una conductividad tipo n y solo unos
pocos presentan conductividad tipo p [11].

El deposito de peliculas de Oxidos
conductores transparentes (TCO) puede lograrse
a través de diversas técnicas como Rocio
Pirolitico [12], Depdsito Quimico en Fase Vapor
(CVD) [3], Evaporacion en Vacio [5], Depésito
por Laser Pulsado (PLD) y Sputtering
incluyendo DC, RF y Magnetron Sputtering [6-
11].

Objetivo

Fabricar y caracterizar peliculas de 6xido de zinc
dopado con aluminio, éxido de indio dopado con
estafio y 6xido de silicio rico en silicio sobre
sustrato de cuarzo con peliculas de polisilicio
para construir dos estructuras Metal-Aislante-
Metal.

Desarrollo y metodologia

El Cuarzo (Q) es limpiado con Tricloroetileno,
acetona 'y agua  desionizada  [3-6],
posteriormente se deposita el polisilicio a 650 °C
de temperatura durante 20 minutos, la fosfina
requiere de 1000 °C por 20 minutos,
redifundiendo 30 minutos y por ultimo una
remocion de vidrio de fosforo con una solucion
7:1 de HO:HF y 3 enjuagues en H>O
desionizada. Es entonces cuando las peliculas de
SRO fueron depositadas por medio de dos
técnicas sobre estos sustratos:
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Figura 1 Reactor LPCVD de paredes calientes del INAOE

Hablaremos primero del reactor LPCVD
mostrado en la Figura 1, de pared caliente [3], en
donde el exceso de Silicio fue controlado por la
relacion de presion parcial Ro = P(N20)/P(SiH4)
del 6xido nitroso (N20) y 5% Silano (SiHs4) en
Nitrégeno (N2) como gases reactivos y las
razones de depésito que fueron usadas son
Ro=10 = SRO1p, Ro=25 = SROs. Al final se
realizo un tratamiento térmico de 1100°C
durante 3 hora en ambiente de No.

Continuando con estas peliculas SRO, se
coloca el contacto superior de AZO, para este
procedimiento se utilizo la técnica Sputtering
con el equipo PECVD Cluster System Tool,
MVSystem. Inc. a 150°C de temperatura. Una
vez depositado el AZO, para formar los
contactos fue necesario aplicar la fotolitografia y
grabar en humedo las calles y formar los
dispositivos de AZO con solucion de &cido
clorhidrico (HCl) 'y el SRO con
acido fluorhidrico (HF). Obteniendo estructuras
MIM como se muestran en la Figura 2.

Cuarzo

Figura 2 Estructura MIM con pelicula SRO-LPCVD

Para el sistema HFCVD mostrado en la
Figura 3, el cual utiliza flujo de hidrogeno
molecular (Hy).
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Para nuestro trabajo de 25y 100 sccm, el
cual se disocia a 2000°C en 11 filamentos de
tungsteno energizados, por lo que cambia a
hidrogeno  atdbmico  altamente  reactivo,
decapando las fuentes de cuarzo colocadas abajo
de los filamentos incandescentes, obteniendo de
esta manera los precursores volatiles que se
depositan y adsorben en la superficie del sustrato
de silicio caliente formando peliculas SRO2s y
SRO100. Posteriormente, fueron tratadas
térmicamente a 1100 °C durante 60 minutos en
un ambiente de No.

Figura 3 Reactor HFCVD vertical de la BUAP

Continuando  con  los  contactos
superiores se eligio el ITO depositado con
aerosol pirolisis y una plantilla, mediante un
nebulizador a 450 °C de temperatura. La
solucion de ITO fue preparada en una base de
metanol conteniendo cloruro de indio InCls
(Aldrich  99.9) y cloruro de estafio
pentahidratado SnCls 5H20 (Aldrich 98) al 8%
y la molaridad usada para el indio fue de 0.2M.
La estructura MIM con peliculas SRO-HFCVD
se muestra en la Figura 4.

Polisilicio
Cuarzo

Figura 4 Estructura MIM con pelicula SRO-HFVD

Las caracterizaciones opticas de las
peliculas SRO, AZO e ITO reportadas en este
trabajo son Elipsometria y Transmitancia,
ademés de una caracterizacion eléctrica de
curvas de Corriente-Voltaje -V de las
estructuras MIM. Los equipos empleados son:
Elipsometro Gaertner modelo L117 para obtener
el grosor (th) y el indice de refraccion (n), tales
parametros se muestran en Tabla 1.
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Los Espectros de transmision y absorcion
de las peliculas SRO fueron obtenidos mediante
el uso del equipo UV-vis, modelo Perkin Elmer
Lambda 3b desde 200 hasta 900 nm. Para la
caracterizacion eléctrica de las estructuras MIM
se obtuvieron curvas (I-V) con una fuente
Keithley modelo 2400 controlada por
computadora via GPIB mediante un programa de
LabVIEW®.

Sistema  SRO Muestra | Indice de Espesor de peliculas

refraccion SRO AZO ITO
(nm) (nm) (nm)

LPCVD 10 SROw | 1.72+0.012 76.3 55 45
25 SROz | 1.57+0.032 90.3
HFCVD 25 SRO2s 1.3+0.04 | 296.3
100 SRO100 1.02+0.08 | 283.5

Tabla 1 Espesores de las peliculas SRO, AZO e ITO e
indice de refraccidon de las peliculas SRO

Resultados

En la Tabla 1 se muestran los espesores y el
indice de refraccion de las peliculas SRO,
ademas de los espesores de las peliculas AZO e
ITO. Se exhibe que las peliculas SRO-LPCVD
son mas delgadas y uniformes en el depésito que
las peliculas SRO-HFCVD.
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Figura 5 Transmitancia de las peliculas (a) SRO-LPCVD
y en (b) SRO-HFCVD

Ahora bien, la transmitancia mayor que
el 85% y un corrimiento mas uniforme hacia
longitudes de onda menores se observa
nuevamente en las peliculas SRO-LPCVD, no
obstante, las peliculas SRO-HFCVD presentan
una transmitancia del 70% con un corrimiento
menor en las longitudes de onda, esto se debe a
que es mMAas gruesa y menos transparente, se
puede observar en la Figura 5. Asi mismo, la
energia de los bordes de absorcion de las
peliculas SRO-LPCVD incrementan
sustancialmente, aumentando asi el ancho de
banda de energia de las estructuras, lo cual se
relaciona con el cambio de fase en al arreglo
atomico de la estructura del material cuando
evoluciona de la fase amorfa a la cristalina.
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Dado que estas peliculas presentan
caracteristicas de nanoparticulas de silicio
cristalinas (nps-Si-c) y amorfas (nps-Si-a). Se
utilizo la grafica del Coeficiente de Absorcion, y
mediante la ecuacion (1) de Tauc [5], se obtuvo
un estimado de la banda de energia dptica de las
peliculas como se muestra en la Figura 6.

(ochv)l/rl = Cl(hv - Egopt) 1)

Donde Egopt, €s la banda de energia
Optica para una transicion en la pelicula, o es el
coeficiente de absorcion, Cz es una constante de
proporcionalidad (Ci=1) [5], v es la frecuencia
de la transicion y n caracteriza la naturaleza del
tipo de transicion. Para nuestro estudio n=3
(transicion prohibida indirecta) [5].
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Figura 6 Gréafico de Tauc considerando absorcion
indirectay n = 3. a) SRO-LPCVD and b) SRO-HFCVD

Note que los espectros de las peliculas
presentan pendientes diferentes con lo que se
observa un Egop, de 1.7 y 1.8 eV para las
peliculas SRO-LPCVD y de 255y 2.6 eV para
las peliculas SRO-HFCVD; por lo que el célculo
del tamafio del didmetro del nanocristal se
realiza con la ecuacion (2).

3.73
Egopt = (112 + 2 )

Siendo d el diametro del nc-Si;
observando asi que el tamafio del nc-Si es de 3.8
y 3.4 nm siendo mayor al diametro del nc-Si de
las peliculas SRO-HFCVD que se obtuvo de
1.94 y 1.99 nm. Observado en la Figura 6. Otro
punto por resaltar son la transmtancia de los
TCOs (peliculas de Oxido conductor
transparente), que para el desarrollo de este
trabajo son el Oxido de zinc dopado con
aluminio (AZO) y 6xido de indio dopado con
estafio (ITO), utilizadas para la fabricacion de las
estructuras MIM.

El AZO para la estructura MIM con
peliculas SRO-LPCVD y el ITO para la
estructura MIM con peliculas SRO-HFCVD.
Ambas Transmitancias son observadas en la
Figura 7.
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La banda prohibida es otra propiedad
importante de los TCOs porque determina su
transparencia en la region visible del espectro
electromagnético, como se puede ver en la
Figura 7. Estos TCOs, tienen un porcentaje de
transmitancia en la region visible mayor al 80 %,
lo que ocasiona una banda prohibida mayor a 3.0
eV [11], por lo que puede suponerse que son de
banda directa [11] y tienen un porcentaje de
transmitancia alto dentro de la regién visible del
espectro electromagnético [13]. Por daltimo,
observamos en las Figuras 8 y 9, las curvas I-V
de las estructuras MIM, con cuatro secuencias de
polarizacion, el primer barrido de 0 a 35v,
después de 35 a 0 v, posteriormente de 0 a -35 v
y por altimo de -35 a 0 volts.

100m Q/PR+SRO,/AZO (@)

ind—e— oTT
100p{—— _sTT

a5y -asytooma| 4 |
Y30 20 10 0 10 20 20 20 20 -0 0 {0 20 30
Valtaje (V)

Voltaje (V)

Figura 8 Curvas |-V de la Estructura MIM con peliculas
a) SRO10 -LPCVD y b) SRO25-LPCVD

El comportamiento que mostraron estas
estructuras MIM, nuevamente se observo
diferente para cada una; es decir, en las
estructuras fabricadas con peliculas SRO-
LPCVD se observan las curvas I-V en la Figura
8 de dos peliculas SRO10 y SRO25 con y sin
tratamiento térmico. Las cuales muestran con el
Numero 1 la brecha de bloqueo Coulombico, es
decir, presenta aumentos y caidas rapidas de la
corriente; con el Numero 2 se identifica con el
nombre de regién de resistencia diferencial
negativa (RDN) es decir, presenta es una serie de
brincos de corriente muy pequefios cercanos
entre si, llamado switcheo resistivo, pues segun
Wang, Y. et al., [41] y con el NOmero 3 se
muestra el efecto de la primera medicion en la
cual presenta mayor resistencia al flujo de
corriente, mientras que el camino de regreso no
es el mismo, es ahi donde se forma una histéresis
por lo que a este comportamiento se le conoce
como atrapamiento de carga [14].
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Este comportamiento se observa en todas
las estructuras, pero es notado mayormente en
las estructuras con peliculas que han sido
tratadas térmicamente.

Mientras que en las curvas I-V de las
estructuras MIM fabricadas con peliculas SRO-
HFCVD, solo se observa el Numero 3 este
comportamiento se debe a la formacion y
anulacion de caminos conductivos en el
material, [14]. Con esto se puede indicar que la
heterounion atrapa muy poca carga cuando el
minimo de la corriente se desplaza a la region de
voltaje positivo al aplicar un voltaje positivo alto
(> 30V) y libera minimamente carga cuando el
minimo se encuentra cerca de 0 V al aplicar un
voltaje negativo alto (< -25 V). Sefialando que la
magnitud del desplazamiento del minimo de la
corriente depende de la magnitud del voltaje
positivo o0 negativo aplicado como se puede
apreciar en la Figura 9.
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Figura 9 Curvas I-V de la Estructura MIM con peliculas
a) SRO2 -HFCVD y b) SRO100-HFCVD

Conclusiones

El reporte de este trabajo abarco las excelentes
caracteristicas de transmitancia tanto de los
TCOs como de las peliculas de SRO-LPCVD y
SRO-HFCVD para la fabricacion de las
estructuras MIM sobre sustratos de cuarzo, se
calculd el tamario del nc-Si, peculiaridad de estas
peliculas SRO y también se mostr6 la buena
respuestas de las curvas 1-V, como son
atrapamiento de carga, creacion y aniquilacién
de caminos conductivos que son caracteristicas
de las estructuras que pueden ser utilizadas como
dispositivos electroluminiscentes 0
fotoconductores.
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