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Resumen

En el presente trabajo de tesis, se desarrolld un método de sintesis para obtener peliculas
delgadas de 6xidos metélico dieléctrico, donde se obtuvieron peliculas delgadas de 6xido de
magnesio (MgO) y 6xido de aluminio (Al>O3) a partir de la técnica de depdsito en bafio quimico.
La obtencion de estos materiales requiridé de tratamientos térmicos, ya que debido al medio
acuoso del bafo quimico se obtenian hidroxidos metalicos dieléctricos, mediante el tratamiento

térmico se logro la transformacion exitosa a peliculas delgadas de 6xidos metalicos dieléctricos.

En el caso de las peliculas delgadas de MgO, se realiz6 un analisis termogravimétrico
para determinar la temperatura de degradacion del Mg(OH)2, donde, dicha técnica permitid
conocer a qué temperatura el Mg(OH)> presenta pérdida de masa y si esa pérdida de masa estaba
relacionada con la conversion de hidréxido a 6xido de magnesio. De la técnica antes mencionada
se tomaron los valores de temperatura donde ocurre un posible cambio de fase debido a la
liberacion de energia y se realiz6 un barrido de temperaturas para estudiar la conversion de
Mg(OH)2 a MgO, las técnicas utilizadas para caracterizar este fendmeno fueron difraccion de
rayos-X, microscopia electronica de barrido, donde se aprecia un cambio de estructuras y de
morfologia durante la transformacion. Posteriormente que se establecido la temperatura de
transformacion para el Mg(OH): y el MgO, se caracterizaron mediante perfilometria y
microscopia Uv-visible, donde se present6 un cambio de espesor durante el tiempo de deposito,
ademas de un cambio en el ancho de banda. Por otro lado, se caracterizé eléctricamente

obteniendo una resistencia promedio de 10? Q-cm?.

Ademas, se presenta una nueva formulacion quimica que permite la deposicion quimica
en solucion de peliculas delgadas de hidréxido de aluminio, que se transforma en 6xido de
aluminio mediante un tratamiento térmico. El método propuesto presenta una alternativa mas
rapida y econdmica para la deposicion de pelicula delgada de 6xido de aluminio que se puede
utilizar en aplicaciones de capacitores dieléctricos metal-aislante-metal (MIM). Las propiedades
de la pelicula se estudiaron en detalle mediante difraccion de rayos X, microscopia electronica
de transmision, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y espectroscopia Optica. Se

demuestra que las peliculas delgadas obtenidas presentan alta calidad optica, dominios poco



cristalinos y vacancias de oxigeno. Las peliculas que se obtuvieron durante un tiempo de
deposicidon de 30 minutos se utilizaron como capa dieléctrica en la fabricacion de un dispositivo
MIM, las cuales muestran una adecuada morfologia superficial determinada por microscopia de
fuerza atdmica y un espesor obtenido a través de realizar la medicion de una seccion transversal
mediante microscopia electronica de barrido. Usando caracterizaciones de capacitancia-voltaje
y corriente-voltaje en ese dispositivo MIM, se midié una baja corriente de fuga en el rango de
10* A/cm? y una capacitancia de 98 y 48 nF / cm®. Estos resultados indican que tanto las
peliculas delgadas de hidroxido de aluminio como de 6xido de aluminio tienen propiedades
dieléctricas que son comparables a las del 6xido de silicio. Por tanto, el método propuesto
permite la deposicion de peliculas dieléctricas de compuerta a bajas temperaturas a través de un

proceso técnicamente sencillo y escalable.



Abstract

The present thesis work developed a synthesis method to obtain thin films of dielectric
metal oxides, where thin films of magnesium oxide (MgO) and aluminum oxide (Al2O3) were
obtained from the chemical bath deposition technique. Obtaining these materials required
thermal treatments, since dielectric metal hydroxides were obtained due to the aqueous medium
of the chemical bath, through heat treatment the successful transformation to thin films of

dielectric metal oxides was achieved.

In the case of thin MgO films, a thermogravimetric analysis was carried out to determine
the degradation temperature of Mg(OH),, where, said technique allowed to know at what
temperature the Mg(OH), presents mass loss and if that Loss of mass was related to the
conversion of hydroxide to magnesium oxide, from the aforementioned technique, the
temperature values were taken where a possible phase change occurs due to the release of energy
and a temperature sweep was carried out to study the conversion From Mg(OH), to MgO, the
techniques used to characterize this phenomenon were X-ray Diffraction, Scanning Electron
Microscopy, where a change of structures and morphology is appreciated during the
transformation. Subsequently, the transformation temperature was established for Mg(OH). and
MgO, they were characterized by Profilometry, UV-Vis Microscopy, in addition to the electrical
properties, where there was a change in thickness during the deposition time, in addition to a

change in the bandwidth and a resistance of the order of 10 Q-cm?.

A novel chemical formulation is presented that enables the chemical solution deposition
of aluminum hydroxide thin films, which transforms into aluminum oxide through subsequent
annealing. The proposed method represents a faster and more economical alternative for
aluminum oxide thin film deposition that can be used in metal-insulator-metal (MIM) dielectric
capacitor applications. The film properties were studied in detail via Xray diffraction,
transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and optical spectroscopy.
It is demonstrated that the obtained thin films present high optical quality, low-crystalline
domains, and oxygen vacancies. The films that were obtained for a 30 min deposition time show

a suitable surface morphology and thickness, determined by atomic force microscopy and a



cross-section from scanning electron microscopy, of a dielectric layer which was used to
fabricate a MIM device. Using capacitance-voltage and current-voltage

characterizations on that device, a low leakage current in the 10~* A/cm? range and a capacitance
of 98 and 48 nF/cm?* were measured. These results indicate that, both aluminum hydroxide and
aluminum oxide thin films have dielectric properties that are comparable to those of silicon
oxide. Thus, the proposed method allows the deposition of gate dielectric films at low

temperatures through a technically simple and scalable process.



Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccion

Los 6xidos metalicos (OM) en forma de pelicula delgada son aquellos metales y
elementos de transicion que forman enlaces con el oxigeno, dando lugar a 6xidos conductores,
oxidos semiconductores y 0xidos dieléctricos. Algunos OM conductores son el 6xido de estafio
dopado con indio (ITO) y el 6xido de estafio dopado con Fluor (FTO). En el caso de los OM
semiconductores se encuentran los semiconductores en forma de pelicula delgada tipo-p y tipo-
n, donde se materiales como el NiO, CoO, CuO, ZnO, SnO; y In203 [1,2]. En el caso de los OM
dieléctricos en forma de pelicula delgada se encuentran materiales como el SiO;, Y203, Al,O3,

MgO [3-6] solo por mencionar algunos.

Los oxidos metalicos dieléctricos son importantes, debido a la evolucion, de la
electronica rigida basada en silicio a la electronica flexible de bajo costo, por lo que se requiere
el uso de métodos de produccion basados en soluciones debido a las bajas temperaturas de
procesamiento. Recientemente, ha habido un desarrollo notable en materiales semiconductores
de 6xido metalico inorganico procesados en solucidon para transistores de pelicula delgada de
alto rendimiento (TFT), sin embargo, el desarrollo de dieléctricos por procesamiento de solucién
estd todavia un paso atréds, inhibiendo la deposicién de todas las capas usando la misma
tecnologia [7,8]. Por lo que el presente trabajo se enfoca en OM dieléctricos como son el MgO
y AlxOs, estos materiales son atractivos debido que son elementos abundantes en la corteza
terrestre, poseen una baja toxicidad, un amplio ancho de banda, caracteristicas eléctricas como
es una constante dieléctrica alta lo que los hace candidatos para ser utilizados como una capa
aislante, dentro de un dispositivo [9—12]. Actualmente estos materiales se sintetizan por varias
técnicas estas pueden ser depositos fisicos y depdsitos quimicos. Dentro de las técnicas fisicas
las cuales suelen ser un tanto costosas debido a la sofisticada instrumentacion utilizada se
encuentran, el deposito por capa atomica (ALD, por sus siglas en inglés) [13—15], pulverizacion
catddica con magnetron [16—18], deposicion por pulsaciones laser (PLD, por sus siglas en

inglés) [19,20] y evaporacion de haz de electrones [21], entre otros; mientras que por los



métodos quimicos se encuentran spray pyrolysis [6,22,23] y recubrimiento por centrifugacion
[24,25]. Las peliculas delgadas de MgO y AlOs3, debido a sus propiedades eléctricas,
actualmente son utilizadas en una gran variedad de aplicaciones como: sensores piezoeléctricos
[26] celdas solares basadas en perovskita [27,28], transistores de pelicula delgada [29-31],
capacitores metal-dieléctrico-metal (MIM, por sus siglas en inglés) [13,32] entre otras
aplicaciones. En el presente trabajo se utiliza la técnica de bafio quimico para depositar peliculas
delgadas de Mg(OH). y Al(OH); las cuales después de un subsecuente tratamiento térmico se

transforman a peliculas delgadas de MgO y Al>Os3, respectivamente.

En la actualidad, el fabricar dispositivos de pelicula delgada de alto rendimiento, con el
deposito de la capa dieléctrica por procesos quimicos, es un reto. De obtener peliculas delgadas
de materiales dieléctricos mediante la técnica de DBQ, con propiedades adecuadas para ser
aplicadas en un dispositivo, serian comercialmente atractivas debido a su bajo costo de
elaboracidn y gran area de recubrimiento [8]. Este trabajo presenta formulaciones para obtener
peliculas delgadas de MgO y Al,O3 mediante la técnica de DBQ, los cuales son materiales
considerados como OM dieléctricos y que se han sintetizado y caracterizado escasamente por

esta via de depdsito.

La presente tesis cuenta con tres capitulos posteriores, en el capitulo 2 se encontraran los
antecedentes, los cuales presentan el principio de funcionamiento y el estado del arte de la
técnica de depodsito en bafio quimico; también se mencionara un dispositivo electronico como
lo es el capacitor metal-dieléctrico-metal (MIM), donde se resaltara la estructura, el principio
de funcionamiento y materiales que pueden ser utilizados en la elaboracion de dicho dispositivo.
En el capitulo 3 se presentan las metodologias utilizadas para la obtencioén de las peliculas
delgadas de Mg(OH), y Al(OH)s, asi como las temperaturas utilizadas para su conversion en
6xidos metalicos. En el capitulo 4 se presentan los resultados y discusiones de los productos
cientifico obtenidos durante el periodo de estudio, los cuales se titulan: “Sintesis controlada de
peliculas delgadas de Mg(OH): por deposicion de solucion quimica y su transformacion térmica
en peliculas delgadas de MgO” y “Caracterizacion de peliculas delgadas de 6xido de aluminio
obtenidas por deposicion de solucion quimica y recocido para aplicaciones de condensadores

dieléctricos de metal-aislante-metal ” donde se discuten propiedades estructurales,



morfologicas, quimicas, eléctricas, opticas, y el cambio que sufren dichas propiedades después
de un tratamiento térmico, asi, como un, mecanismo de reaccion propuesto. En el capitulo

siguiente se presentaran las conclusiones generales del trabajo presentado.

1.2 Justificacion

El método de deposito en bao quimico es una técnica versatil la cual permite la sintesis
de semiconductores tipo-n y tipo-p, los cuales se utilizan como capas activas en dispositivos
MIS y TFT, sin embargo, para la elaboracion de dichos dispositivos se requiere del uso de
materiales dieléctricos, los cuales, actualmente, se obtienen mediante técnicas que requieren de
instrumentacién sofisticada, con altos vacios y altas corrientes, las cuales encarecen la
elaboracion de un dispositivo electronico. Concordando con lo anterior, la técnica de deposito
en bafio quimico es una técnica versatil y economica, que permite facilmente estudiar la sintesis
de peliculas delgadas de materiales dieléctricos y de esta manera reducir costos en la elaboracion

de algun dispositivo, ya sea un capacitor MIM, MIS o un transistor de pelicula delgada.

1.3 Hipotesis

La obtencion de peliculas delgadas de materiales dieléctricos, por el método de deposito
en bafio quimico, pueden tener propiedades para ser utilizados como capa dieléctrica en
dispositivos electronicos como capacitores MIM, MIS y TFT, ademas de poder modificar las
propiedades de las peliculas al realizar variaciones en la temperatura, concentracion de reactivos

entre otros, sin que €stos repercutan en mucho el costo de fabricacion del dispositivo.

1.4 Objetivo
Establecer pardmetros de sintesis de peliculas delgadas de los 6xidos metélicos de Mgy

Al por el método de deposito en bafio quimico.



1.5 Objetivos Particulares

e  Obtener peliculas delgadas de 6xidos metalicos por el método de deposito en baiio quimico.

e Establecer parametros de sintesis para el depdsito de peliculas delgadas de 6xidos metalicos
basados en MgO, Al>Os.

e Estudio de propiedades eléctricas, Opticas, morfologicas y estructurales de peliculas
delgadas de 6xidos metalicos sintetizados.

e Establecer parametros de sintesis para el deposito de peliculas delgadas de MgO y sobre

una pelicula delgada de Al>O:s.



Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Peliculas de Oxido de magnesio

El interés en el MgO data del afio de 1956 donde se obtuvieron peliculas delgadas de
MgO sobre sustratos de plata para estudiar sus propiedades. Para la obtencion del material se
utilizo un proceso fisico, el cual implica la utilizacion de un tubo de vacio, atmosfera controlada,

altos voltajes y altas temperaturas [33].

En el afio de 1970 se obtuvo Mg(OH)2 y su producto MgO utilizando un proceso
quimico, el cual consiste en la precipitacion de una sal de magnesio soluble en agua, en un
medio acuoso. El precipitado, al someterlo por un proceso de calcinacion a 400 °C se obtiene

MgO, este trabajo de sintesis se utilizo para la obtencion de una patente [34].

El Mg(OH): tiene estructura hexagonal Brucita, como se puede apreciar en la figura 1a,
con parametros de red b=a=0.324 nm, c=0.478 nm. En este trabajo el Mg(OH): se utiliza como

material de partida para obtener MgO mediante un tratamiento térmico.

El MgO presenta estructura ctubica centrada en las caras Periclase como se puede
observar en la figura 1b, el parametro de red es a=0.4211 nm. El MgO presenta en bulto un
amplio ancho de banda de 7.8 eV, sin embargo, se han reportado anchos en el intervalo de 2.87

eVa32leV.

Figura 1. Estructuras cristalinas a) Mg(OH)z, y b) MgO



2.2 Peliculas de o6xido de aluminio

El ALO; presenta propiedades fisicas interesantes para diversas aplicaciones, dentro de
las propiedades fisicas cuenta con un alto punto de fusion, fuerza mecénica excelente,
resistividad eléctrica e inercia quimica. Algunos de los productos clasicos donde se utiliza el
ALOs3 es en piezas ceramicas resistentes al desgaste, equipo para procesamiento quimico y
aislantes de alto voltaje, ademas de ser utilizado en sustratos para circuitos integrados asi como

en la manufactura de capacitores y otros dispositivos como transistores de pelicula delgada [35].

En la década de los 40°s Junius D. Edwards, et al, (1941) comenzaban a trabajar con el
6xido de aluminio mediante oxidacién anddica del aluminio [36], donde, la capa de 6xido de
aluminio soluciond el problema de interferencia de la sefial del aluminio en los sensores
instalados en diversos equipos. Para el afio de 1946 Paul P. Reichertz et al. estudiaban la
cristalizacion del trihidroxido de aluminio a la estructura Bohemita. [37]. Afios después en 1966
Olin B. Cecil, a cargo del laboratorio de Texas Instrument, utilizando la técnica de anodizado
para obtener peliculas delgadas de Al.Os, encontraron una importante aplicacion del AlOs
como material dieléctrico en un capacitor metal-dieléctrico-metal (MIM, por sus siglas en
inglés) donde se emplea como sensor de humedad, motivo de una patente. Para la década de los
afios 70’s Michael T. Duffy et. al. trabajando en laboratorios RCA, confirmaban que mediante
la técnica de deposito de vapor quimico se puede obtener el 6xido de aluminio en forma de
pelicula delgada y efectivamente se puede emplear en un dispositivo eléctrico, como es el
capacitor con estructura MIM [38], continuando con su trabajo M. T. Duffy deposité un material
semiconductor sobre la capa de 6xido de aluminio, dando lugar a un nuevo dispositivo
electronico como es el capacitor metal-dieléctrico-semiconductor (MIS, por sus siglas en inglés)
motivo de patente [39]. Empleando la técnica evaporacion térmica, en 1977, H. Birey sintetizo
peliculas delgadas de 6xido de aluminio, las cuales aplico en un capacitor MIM para caracterizar
las propiedades dieléctricas del material [40]. En la década de los 80’s T. M. Davidson empleo
nuevamente la técnica de anodizado para la elaboracion de peliculas delgadas de Al,Os, las
cuales empleo en un sensor de humedad [41]. La técnica de disposicién por vapor quimico
metal-organico empleada por K. P. Pande et. al. se utiliz6 para sintetizar el 6xido de aluminio y

la utilizaron como pelicula dieléctrica en la elaboracion de dispositivos metal-0xido-
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semiconductor (MOS, por sus siglas en inglés) [42]. Antes de finalizar los 80’s los laboratorios
ALCOA lidereados por Karl Wefers, realizaron una aportacion importante en cuanto a la sintesis

y los diferentes tipos de 6xido de aluminio que se pueden obtener al cristalizar [35].

2.3 Técnica de depdsito de bafio quimico

El depdsito en bano quimico (DBQ), es una técnica versatil, que es ampliamente
utilizada para realizar el deposito de peliculas delgadas, de calcogenuros y 6xidos con metales
y elementos de transicion, dando como resultado la obtenciéon de diferentes materiales insolubles

en agua, entre los que destacan los semiconductores y aislantes [1,43—46].

La técnica de DBQ presenta ventajas y desventajas, como cualquier otra técnica que se
utilice para depositar materiales en forma de pelicula delgada. Dentro de las ventajas se tiene
que es una técnica de bajo costo, se manejan a temperaturas menores a las del punto de ebullicion
del agua, no necesita equipo sofisticado, utiliza poca energia, el depdsito de las peliculas es
escalable a grandes superficies, en caso de llevarlo a nivel industrial. Dentro de las desventajas
se pueden considerar, el no poder aprovechar en su mayor parte los precursores, ademas de una
gran generacion de residuos, por otro lado, se encuentra la gran variedad de parametros
involucrados en la reaccion, como son: la molaridad y volumen de los precursores, pH de la
reaccion, temperatura de reaccion, el soporte donde se realizara el deposito de la pelicula

delgada.

El DBQ consiste en una serie de reacciones quimicas producidas entre los precursores
utilizados, tales como: fuente de iones metalicos, agente acomplejante, y la solucion reguladora
de pH. Esta serie de reacciones dan lugar a la formacion de solidos, un precipitado homogéneo
y un precipitado heterogéneo, que este ultimo da lugar a la formacion de una pelicula delgada
sobre un soporte solido los cuales pueden ser: vidrio, cuarzo, FTO, ITO. Desde el inicio de la
reaccion hasta el deposito de la pelicula sobre el sustrato ocurren cuatro etapas las cuales
describen lo siguiente: (1) equilibrio de especies, (2) nucleacion, (3) crecimiento y (4)

terminacion, cada una de las cuales, se describen a continuacion:
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Etapa 1.- Equilibrio de especies

Esta etapa consiste en la disociacion de una sal en presencia de agua, suministrando cationes y
aniones a la solucion, de acuerdo con la ec. (1). Debido a que la reaccion se lleva a cabo en un

medio acuoso, no se incluye el agua
AB —» A* + B~ ec. (1)

Posteriormente, para controlar la precipitacion homogénea, al agregar el agente acomplejante
(en este caso, TEA) este interaccionara con los cationes formando un ion complejo como se

puede ver en la ec. (2).
A"+,TEA S [A(TEA),]* ec. (2)

Etapa 2.- Nucleacion

En esta etapa, los cationes que no fueron acomplejados formaran enlaces con el hidroxido los
cuales al situarse sobre el soporte formaran centros de nucleacion, los centros de nucleacion
crearan una zona altamente reactiva en forman de una capa delgada (~4 nm), la cual dara pie al

crecimiento de la pelicula.
Etapa 3.- Crecimiento

En esta etapa ya va tiempo transcurrido desde el inici6 de la reaccion a una temperatura
constante, por lo tanto, los iones complejos se iran hidrolizando lenta y gradualmente, por lo
que se iran incorporando mas cationes libres en la reccion. Estos cationes reaccionaran con los
hidréxidos presentes en la solucion formando algunas especies que coexistentes antes de formar

una pelicula delgada.
Etapa 4.- Finalizacion

En esta etapa existen varios tipos de finalizacion, cuando se empiezan a consumir los reactivos
la reaccion se detendrd, cuando se forma una capa polvosa sobre el sustrato o cuando el sustrato

es retirado de la reaccion, significa que el crecimiento de la pelicula ha terminado [47,48].
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El DBQ se lleva a cabo en un termo-bafio como se muestra en la figura 2. El equipo
consiste en un controlador de temperatura, un termopar, una resistencia, un sistema de
enfriamiento y un depdsito para el liquido (agua en nuestro caso) el cual se utilizard como medio

para calentar los vasos de precipitados (reactores) [48].

Controladores

Sustrato

Ly

Nivel del agua

Vaso
contenedor
(reactor)

1

Disolacion de reacciin  Resistencia eléctrica

Figura 2. Principio de funcionamiento deposito en bafio quimico

En el reactor se colocan las soluciones acuosas precursoras, para realizar deposito del
material. Con el transcurso del tiempo de reaccion se realizara el deposito del material sobre el

sustrato solido.

2.4 Dispositivo electronico

2.4.1 Capacitor MIM

Un capacitor MIM es un dispositivo, conformado por dos metales separados por un
dieléctrico, dando lugar a la siguiente estructura vidrio/metal/dieléctrico/metal, como se puede
apreciar en la Figura 3. Los metales cuentan con cierta area y son separados entre si por una
distancia, dicha distancia depende del espesor del dieléctrico. Un dispositivo MIM funciona al
aplicarle una diferencia de potencial a los metales, lo que originara la formacion de un campo

eléctrico entre ellos, V' y V.
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Contacto, Au

Dieléctrico, Al203, MgO

A Contacto, FTO
I

Vidrio

Figura 3. Esquema de un capacitor MIM

El campo eléctrico producido se ve disminuido por la capa del material dieléctrico, la
disminucién del campo eléctrico se debe a la presencia de los nacleos atdmicos y electrones,
donde los electrones se encuentran sujetos a los nicleos, dando lugar a un material neutro. El
dieléctrico en presencia del campo eléctrico presenta un momento dipolar, el cual se trata de un
movimiento el cual acomoda las cargas positivas y negativas presentes en el dieléctrico. Los
nucleos se mueven en direccion al campo eléctrico y los electrones se mueven en direccion
contraria al campo eléctrico, como se puede observar en la Figura 4. Para poder visualizar la
Figura 4 es necesario pensar que el tiempo transcurre de una manera tan lenta, que sea posible
apreciar los movimientos atomicos, al momento de aplicar una diferencia de potencial a las
placas estdn tendran una carga y el campo eléctrico comenzard a travesar el material dieléctrico
(Fig. 4-iii), conforme transcurre el tiempo (recuerden de manera lenta), ese campo eléctrico
avanzara cierta distancia e ird provocando el movimiento de los ntcleo y los electrones (Fig. 4-
1v), una vez que el campo eléctrico atraviese el material dieléctrico los ntcleos y los electrones
seran orientados respectivamente (Fig. 4-v) y por ultimo, esa orientacion es la polarizacion del

material dieléctrico, de esta manera al aplicar la diferencia de potencial de constante el material
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que no se polarizo de forma inmediata se ird polarizando poco a poco provocando una tension

entre los nucleo y los electrones.
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Figura 4. Moléculas de dieléctrico distorsionadas en presencia de un campo eléctrico

La unidad de medida del capacitor es el faradio (F), que considera el area de los metales
(A), el espesor del material dieléctrico (t) y la permitividad en el espacio libre (¢, = 8.85x10 —
F/m) se puede obtener la constante dieléctrica (k) la cual se puede interpretar como la cantidad
en que el dieléctrico reduce la intensidad del campo eléctrico y la polarizacion del material,

como se puede observar en la ec. (3).

K== 3
_eoA ec. (3)
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Capitulo 3. Método Experimental

3.1 Depésito de peliculas delgadas de Mg(OH)2

La deposicion en solucion quimica de peliculas delgadas de Mg(OH), se realizd6 mediante la
inmersion de los sustratos en 100 mL de una solucion de reaccidon acuosa, compuesto por sulfato
de magnesio 0,10 M (MgSOQOs; Sigma-Aldrich, >99,5% de pureza) y trietanolamina 0,15 M
(N(CH2CH20H)3, abreviado como TEA; Fermont, 99,8% de pureza); esta solucion de reaccion
contiene también 6 mL de una soluciéon tampdn de amonio preparada de la siguiente manera: 12
g de cloruro de amonio (NH4Cl; Fermont, 99,9% de pureza) y 142 mL de hidroxido de amonio
(NH4+OH; Fermont, 29,0% de pureza como NH3) son mezclados y aforados con agua destilada
para alcanzar un volumen total de 250 mL. Se sigui6 la formulacion para preparar 100 mL de
esta reaccion, La cual se presenta en la Tabla 1. El valor de pH inicial la solucion de reaccion

es ~11, seglin lo probado con una tira indicador de pH MColorpHast™,

Tabla I Detalles de formulacion para preparar 100 mL de solucion de reaccion utilizada para la deposicion de
solucion quimica de peliculas delgadas de Mg(OH): a 40 °C sobre sustratos de vidrio pre-sensibilizados.

Soluciones en existencia Volumen (mL)
1.00 M MgSO4 10
TEA 50% (N(CHCH,OH);) 3.75 M 4
Buffer de amonio 6
Agua destilada 80

Los sustratos empleados fueron portaobjetos de microscopio VE-P10 Velab ™ que fueron
limpiados y pre-sensibilizados en una solucion de cloruro de estafio segiin a una metodologia
descrita anteriormente [16]. Las peliculas fueron depositadas a 40 © C durante diferentes tiempos
de reaccion: 10, 20, 30, 40 y 50 min. Una vez que termind la deposicion de pelicula delgada, los
sustratos con el Mg(OH), A continuacion, las peliculas se retiraron cuidadosamente de la
solucion de reaccion, se enjuagaron con agua destilada e isopropanol y fueron secadas con aire

caliente.
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3.1.1 Tratamiento térmico de peliculas delgadas de Mg(OH); y su transformacion a MgO

La transformacion de las peliculas delgadas depositadas de Mg(OH), en MgO se estudiaron
mediante el tratamiento térmico de las peliculas durante 1 hora a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico, que oscilan entre 325 y 500 °C. La atmosfera del horno era aire y después
de 1 h de recocido, se dejo que el horno se enfriara gradualmente a temperatura ambiente para

evitar que las peliculas se agrietaran.
3.1.2 Caracterizacion de peliculas delgadas

La estructura cristalina de las peliculas se evalu6 mediante difraccion de rayos X (XRD)
empleando un difractometro Rigaku DMAX-2200 equipado con una fuente de radiacion Cu Ka
(L=1,54 A). La morfologia de la superficie se estudi6 utilizando un microscopio electrénico de
barrido (SEM) Zeiss Supra-40. Se utilizd espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
para evaluar la composicion quimica de las peliculas. La herramienta empleada fue un Perkin-
Elmer PHI 5100 XPS equipado con una fuente de rayos X de Mg Ka (1253,6 eV) no
monocromatica y un analizador hemisférico que se hizo funcionar a una energia de paso
constante de 20 eV. La escala de energia de enlace se corrigio calibrando el pico principal de C
Is de la pelicula depositada a una energia de enlace de 284,80 eV. El espesor de las peliculas se
determiné con un Ambios XP-200. perfildometro. Las mediciones eléctricas se realizaron en
CASCADA Estacion de sonda SUMMIT 11741B-H; modelo de linea de transmision circular
(CTLM) se utiliz6 para evaluar la resistencia de la hoja. La banda prohibida optica se determind
a partir de los espectros de transmision medidos con un espectrometro UV-Visible Shimadzu
UV-3101PC. Ademas, el polvo obtenido durante la deposicion de las peliculas fue estudiado

mediante analisis termogravimétrico con un modelo TA Instruments Q500.

3.2 Depésito de peliculas delgadas de AI(OH)3

Se depositaron peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio empleando una solucion de reaccion
compuesta de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3-18H>0O, Sigma-Aldrich), Trietanolamina
(N(CH2CH20H)3, abreviado como TEA; Fermont, 99.8% de pureza) y una solucion tampén de

amonio preparada con cloruro de amonio (NH4Cl; Fermont, 99,9% de pureza) e hidréxido de
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amonio (NH4sOH; Fermont, 29.0% de pureza como NH3) [27]. La solucion de reaccidon se
prepar6 siguiendo la secuencia que se muestra en Tabla 2. Es importante mencionar que la
solucion tampon y las soluciones madre de TEA se agregaron primero al vaso de precipitados
que se mantuvo en constante agitacion a 750 rpm durante 10s. Después de eso, mientras se
mantenia la solucion de reaccion bajo la misma agitacion constante, se afiadio la solucion madre
de Alx(SO4)3-18H>0. Después de 15 min de agitacion constante y la solucion de reaccion se
volvid transparente, se afladié agua destilada para alcanzar un volumen final de 100 mL.
Posteriormente, los sustratos se colocaron dentro del vaso de precipitados mirando hacia el
interior del vaso de precipitados. Los sustratos empleados fueron portaobjetos de microscopio
VE-P10 Velab ™ que se limpiaron con detergente Alconox® y se enjuagaron completamente
con agua destilada. Ademas, es interesante notar que la formulacion presentada aqui es versatil
porque puede producir peliculas delgadas de AI(OH)3 que se adhieren firmemente a varios tipos
de sustratos, como sustratos de cuarzo, tereftalato de polietileno (PET) y 6xido de estafio dopado

con fluor. La temperatura de reaccion se fijo en 70 °C con un tiempo de deposicion de 30 min.

Tabla 2 Formulacion para preparar 100 mL de una solucion de reaccion que permite la deposicion en solucion
quimica de peliculas delgadas de AI(OH)3 en sustratos de vidrio, cuarzo y FTO a una temperatura de reaccion

de 70 °C.
Soluciones Volumen (mL)
TEA 50% (N(CH2CH2OH);) 3.75 M 10
Buffer de amonio pH ~ 10 20
Alx(S04)3-18H,0 0.5 M 5
Agua destilada 65

3.2.1 Tratamiento térmico de peliculas delgadas de AI(OH)3 y su transformacion a Al;O3

Las peliculas delgadas depositadas se sometieron a un recocido que consistio en un tratamiento
térmico a 500 ° C durante 2 h y un enfriamiento gradual, a temperatura ambiente para evitar un
choque térmico en la pelicula. Se utiliz6 aire como atmoésfera de recocido. Las condiciones de

deposicion se basaron en el informe de Hu et al. [28].
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3.2.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

El espesor de las peliculas se midi6 con un perfilometro Ambios XP-200. Se empled
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para analizar las caracteristicas quimicas,
utilizando un instrumento Perkin Elmer PHI 5100 XPS equipado con una radiacion de Mg Ka
(1253,6 eV) no monocromatica. La estructura se probo con difraccion de rayos X (XRD)
empleando un difractometro Rigaku DMAX-2200 equipado con un Cu Ka (A = 1,54 A) fuente
de rayos X, y con un electron de transmision JEM 2010F microscopio (TEM). Se utilizé un
microscopio electronico de barrido por emision de campo (FESEM) Jeol JSM-7800F para
evaluar la morfologia de la superficie de las peliculas. La evaluacion de los espectros de
transmitancia se realiz6 con un espectrometro Perkin Elmer Lambda 20 Uv-visible donde se
registraron los datos experimentales de peliculas que se depositaron en un sustrato de cuarzo

para evitar la interferencia del sustrato de vidrio en la medicion.
3.2.3 Preparacion del dispositivo MIM

El dispositivo MIM tenia la siguiente configuracion: vidrio/FTO/AlOx/Au. Para preparar esta
configuracion, las peliculas delgadas tal como se depositaron tuvieron que depositarse en un
sustrato de portaobjetos de vidrio recubierto con 6xido de estafio dopado con fltior (FTO ~ 7
Q/sq) de 2.5 x 2.5 cm, suministrado por Aldrich Chemistry. Los sustratos FTO se limpiaron
siguiendo el procedimiento mencionado anteriormente. Ademas, el FTO con las peliculas
delgadas depositadas se llevaron a tratamiento térmico para obtener peliculas delgadas de Al,O3
en la parte superior del FTO. Finalmente, se depositaron 200 nm de Au mediante evaporacion
por haz de electrones y se utilizaron mascaras de sombra con patrones de diferentes didmetros

para contactos.
3.2.4 Caracterizacion del dispositivo MIM

La morfologia superficial de la estructura FTO/AlOx fue estudiada por microscopia de fuerza
atomica (AFM) con un instrumento Bruker Veeco Dimension Icono. La caracterizacion
eléctrica consistio en I-V y C-V mediciones utilizando un sistema de caracterizacion de

semiconductores 4200-SCS y un medidor LCR de precision Agilent 4284A, respectivamente.
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Capitulo 4. Resultados y Discusion

4.1. Sintesis y Caracterizacion de Peliculas Delgadas de Mg(OH)2 y MgO
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1. Introduction

The chemical solution deposition of Mg{OH), thin films on glass substrates and their transformation to Mg by
annealing in air is presented. The chemical solution deposition consists of a chemical reaction employing an
agqueous soluti posed of ium sulfate, tricthanolami hydroxide, and ammonium
chloride. The as-deposited films were led at f ranging from 325 1o 500 °C to identify
the Mg(OH);-to-MgO transition temperature, which resulted to be around 375 "C. Annealing the as-deposited Mg
{OH)5 films at 500 *C results in homogeneous MgO thin films. The properties of the Mg(OH): and MgO thin films
were analyzed by Xeray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, UV-Vis
spectroscopy, and by circular transmission line model. Results by X-ray diffraction show that the as-deposited
thin flms have a brucite structure (Mg(OH).), that transforms into the periclase phase (Mg0) after annealing at
500°C. For the as-deposited Mg{OH); thin film, a nanowall surface morphology is found; this morphology is
d after the ling to obtain MgO, which occurred with the evident formation of pores on the
Il surface. The d chemical from X-ray pl tron spectroscopy yields Mgy 3,00 ¢4
(0/Mg ratio of 1.8) for the asdeposited Mg{OH); film, where the expected stoichiometric composition is
Mg 330047 (O/Mg ratio of 2,0); the same assessment yields Mgy o006, «0 (0/Mg ratio of 0.7) for the annealed thin
film, which indicates the obtainment of a MgO material with oxygen vacancies, given the deviation from the
stoichiometric composition of Mg, sq0p s (0/Mg ratio of 1.0), These results confirm the deposition of Mg(OH);
films and the obtainment of MgO afier the heat-treatment. The energy band gap of the films is found 1o be 4.64
and 5,10¢V for the as-deposited and the film annealed at 500 °C, respectively. The resistivity of both Mg{OH)z
and MgO thin films lies around 10° Qem.

AT

technigues include pulse laser deposition (PLD) (6], sputtering [7], and
e-beam evaporation [8]; while chemical techniques include spray de-

Magnesium hydroxide (Mg{OH),) and magnesium oxide (MgQ) are
novel and attractive materials because of their low-toxicity, large en-
ergy band gap, and them being composed by elements that are abun-
dant in the crust of the Earth, Currently, MgO thin films are used in
various applications such as optoelectronics, photeluminescence [1],
chemical and piezoelectric sensors [2,3], perovskite-based solar cells
[4], and thin-film transistors [5], just to name a few. MgO thin films,
presenting diverse morphologies (which should be taken into account
depending on the material application), have been obtained by means
of both physical and chemical techniques. Some of the physical
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position [9], spin-coating [10], and successive ionic layer adsorplion
reaction (SILAR) [11].

Chemical solution deposition, on the other hand, is an attractive
technique due to its low-cost and large-area processing, besides that
complex instrumentation is not required. However, to the knowledge of
the authors, reports dealing with MgO thin films obtained by chemical
solution deposition are scarce, due to the difficulty of obtaining this
material in thin film form. Thus, it is considered that the best synthesis
route for MgO is by thermal treatment of chemical-solution-deposited
Mg(OH), thin films. Therefore, this work presents a structural,
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Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron de manera satisfactoria oxidos metalicos
dieléctricos (MgO, Al,O3) mediante la técnica de depodsito en bafio quimico y un posterior
tratamiento térmico para obtener una transformacion hidréxidos metalicos dieléctricos a 6xidos
metalicos dieléctricos. Se observd que mediante la técnica de bafio quimico se pueden obtener
tanto estructuras cristalinas como amorfas, de igual manera se observa que se puede obtener un
excelente control de espesor de las peliculas delgadas, con lo cual se pueden obtener propiedades

eléctricas deseadas para aplicaciones en dispositivos electronicos.

Entrando en detalle con las peliculas delgadas de Mg(OH): las cuales se transformaron
a MgO, se presentan las siguientes conclusiones, Las peliculas delgadas de Mg(OH)
depositadas tienen una estructura cristalina brucita, segun la carta cristalografica PDF # 07—
0239, y morfologia caracterizada por nanoparedes. La composicion quimica da como resultado
Mgo3600.64 (relacion O/Mg de 1.8) para la pelicula as-deposited, que estd cerca de la
estequiometria esperada de Mg(OH),. Cuando se aplica tratamiento térmico, los picos XRD
correspondientes a Mg(OH)2 disminuyen al aumentar la temperatura de recocido, hasta su
completa desaparicion a 375 °C, donde surgen los picos correspondientes a la estructura
periclasa del MgO, segun la carta cristalografica PDF # 45-0946. De acuerdo con el analisis
térmico gravimétrico y diferencial, esta temperatura corresponde a la transformacion térmica de
Mg(OH), a MgO. Las nanoparedes, por otro lado, se vuelven porosas al aumentar la temperatura
de recocido, lo que resulta en una distribucion uniforme de poros en la superficie de las placas,
ahora compuestas de MgO. La morfologia de la red de nanoparedes interconectada permanece
con el aumento de la temperatura de recocido. Cuando las peliculas delgadas depositadas se
recocen a 500 ° C, la composicion da como resultado Mgo.6000.40 (relacion O/Mg de 0.7), lo que
indica peliculas de MgO con vacancias de oxigeno. Tanto el Mg(OH), como el MgO resultaron
altamente resistivos (10® Q-cm) y presentaron valores de banda prohibida de gran energia (~5
eV). Todos los resultados muestran que con un proceso de bajo costo es posible obtener peliculas

delgadas de Mg(OH): y transformarlas térmicamente a MgO con éxito.
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Asi mismo las peliculas delgadas de AI(OH)s que posterior a un tratamiento térmico
ocurre una transformacion a peliculas delgadas de A1,Os. El método de depdsito mostrd un gran
control sobre el espesor de la pelicula, y mediante la modulacidon del espesor se obtiene una
corriente de fuga minima de 1.5 x 10™* A~m? para una pelicula delgada de 209 nm. A través de
XPS se confirmd que las peliculas depositadas estan compuestas de hidroxido y 6xido de
aluminio que se transforman en Al>O3 cuando se someten a un tratamiento térmico. El Eg
también se determind mediante espectroscopia Optica y de fotoemision, con resultados
autoconsistentes, demostrando la deposicion exitosa de las peliculas delgadas, que segun a los
requisitos de caracterizacion, se depositaron sobre sustratos como vidrio, cuarzo y FTO
demostrando la versatilidad de la formulacion quimica propuesta de este trabajo. La aplicacion
de las peliculas delgadas se evalué en un dispositivo MIM, en el que se comprueba que su
morfologia y caracteristicas eléctricas son favorables para su uso como material dieléctrico en
aplicaciones de condensadores por corrientes de fuga en el 1x107*-9x10~*A/cm?, y variaciones
de capacitancia en respuesta a la frecuencia en el rango de capacitancia de 98 a 43 nF/cm? y de
48 a 26 nF/cm? para peliculas as-deposited y annealed, respectivamente. Asi, este trabajo
muestra que el uso de la deposicion quimica en solucion de hidroéxido de aluminio y su posterior
transformacion térmica a 0xido de aluminio, es una alternativa confiable, rapida y econdmica
para la fabricacion de transistores a baja temperatura a través de un método técnicamente simple

y facilmente escalable.

La técnica de depoésito en bafio quimico demuestra ser una técnica versatil y de bajo
costo, en la cual se pueden sintetizar materiales semiconductores y en este caso materiales
dieléctricos. Ambos materiales son muy utilizados en la elaboracion de dispositivos
electronicos, lo cual abre una ruta para elaboracion de dispositivos electronicos a un bajo costo.
Si bien existen técnicas con mayor precision y control del deposito de peliculas de materiales
dieléctricos de alta calidad, es decir, con una morfologia superficial suave, una rugosidad menor
a 5 nm, con el DBQ se obtuvo un material capaz de competir con el SiO2, ademas es posible
mejorar las propiedades que permitan tener mejores resultados al aplicarse en dispositivos,
realizando mezclas insitu o elaborando bicapas con otros elementos, esto con el fin de mejorar

las propiedades fisicas que permitan aislar voltajes mayores.
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Perspectivas para trabajo futuro

El desarrollo de materiales dieléctricos por el método de depdsito en bafio quimico se

encuentra poco explorado, por lo que ain hay mucho trabajo por hacer como:
- Combinaciones en forma de bicapa de las peliculas delgadas de MgO y Al>O3,

- Establecer una formulacion para intentar el dopado del MgO con diferentes metales como son
el Y, Zr, Hf y Al ya que estos presentan propiedades dieléctricas, esto con el fin de para mejorar
y modular sus propiedades dieléctricas, asi como realizar las caracterizaciones correspondientes

y evaluar si se estd obteniendo un material dopado, un material ternario o una aleacion.

- Establecer una formulacién para intentar el dopado del Al.O3 con diferentes metales como son
el Y, Zr, Hf y Mg ya que estos presentan propiedades dieléctricas, esto con el fin de para mejorar
y modular sus propiedades dieléctricas, asi como realizar las caracterizaciones correspondientes

y evaluar si se estd obteniendo un material dopado, un material ternario o una aleacion.

- Incorporar los materiales en un dispositivo electronico ya sea un capacitor con estructuras
MIM 6 MIS para después aplicarlo en un transistor de pelicula delgada como el dieléctrico de

compuerta.
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ABSTRACT: The acid—base chemistry at the interface of zinc exide (Zn0) and methylammonium lead tri-iodide (perovskite)
leads to a proton transfer reaction that results in perovskite degradation. In perovskite solar cells (PSCs), this reaction produces low
efficiency and reduces the long-term stability. In this work, an aluminum (Al) layer of 1—2 nm thickness is thermally evaporated on
top of ZnO or AP*-doped ZnO (ZnO:Al) thin films and then annealed at 450 °C for 30 min. Thermal annealing converts the surface
aluminum film into a transparent and approximately 2 nm thick aluminum oxide (AlO,) layer. Also, a larger concentration of oxygen

‘vacancies is obtained by the annealing of Al and attributed to the diffusion of Al into the ZnO surface, and the ZnO underlayer

results in a more conductive material. As a result, the chemical stabdjt\r of perovshte coatlngs on top of AlO,-coated ZnO films is
significantly enhanced, and the flat-band level of ZnO shifts 0.09 eV upwards which improves s the energetlc level alignment in PSCs.
This allows us to obtain Zn(0:Al/AlQ, -based planar PSCs that show a maximum efficiency of 16.56% with the perovskite layer
prepared in ambient conditions under a relative humidity of 40—50%. After continuous illnmination of about 30 min in air, ZnO-
based PSCs without AlO, layer retain only 34.5% of their original efficiency, whereas those with AlQ, retain about 92.5%. It is
demonstrated that thermal evaporation—oxidation is an efficient method to modify the surface properties of inerganic
semiconductor thin films and improves both the performance and stability of PSCs.

KEYWORDS: zinc oxide, thermal evaporation and oxidation, thermal diffusion doping, interfacial modifier, perovskite solar cells,
photoveoltaic stability

1. INTRODUCTION high trap-state density at low annealing temperature or crack
defect morphology induced by high annealing temperature.”
Despite the remarkable advancements in TiO;- and 5nQ,-
based PSCs, state-of-the-art PSCs based on zinc oxide (ZnO)
as the ETL attract considerable interest due to the high
electrical performance” and exceptional optical transparency of

Research in solution-processed methylammoniom lead halide
or hybrid perovskite thin films has contributed to the
optoelectronic enhancement of perovskite solar cells (PSCs)
with power conversion efficiencies (PCEs) exceeding 20%.

Part of this progress is due to the development of distinct ZnO thin films.” The first scientific article about ZnQ planar
electron transport layers (ETLs), which are an important PSCs, fabricated via spin-coating, reports a2 15.7% of PCE
component of PSCs” In typical planar PSCs, a perovskite adopting a compact dense film of ZnO nanoparnc[es
absorber layer is deposited on the ETL followed by the hole However, consequent reports confirm that any attempt to
transport layer deposition. The most commonly used ETLs are anneal the perovskite films deposited on ZnO films leads to its
the titanium oxide (Ti0),) and tin oxide {SnQs). TiO, is prone chemical decomposition.''"'" Now, it is accepted that the
to interaction with atmospheric oxygen, especially when

photoexcited by UV ].ighi_: This promotes photo-oxidation of Received:  May 13, 2020

the materials in contact, including perovskites and, as a result, Accepted:  September 11, 2020

reduces the long-term stability of the solar cells." On the other Published: September 11, 2020

hand, long-term stability of SnO,-based PSCs is better than
that of TiO,-based devices.” Nevertheless, Sn0, films suffer
from temperature-dependent non-ideal electron mobility” and
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ABSTRACT

Keywaords:

Quantitative XPS

Active backgronnd approach
Copper sulfide

Chemical bath deposition
Peak-fiming

X-ray photoelectron spectroscopy

Precise determination of the chemical compaosition and structure of copper sulfides is important to understand
the different phase properties. To contribute in this matter, a set of peak-fitting parameters that allows for an
accurate reproduction and subsequent quantitative analysis of the X-ray photoemission spectra of copper sulfides
films is presented. The results show that the as-deposited brown-gold film, obtained by chemical solution de-
position, is composed of Cu(l) and that it has an amorphous nature with a chemical composition of CuS, & . g5
which is related to the composition of a pyrite-type structure. After annealing in a nitrogen-rich atmosphere, the
film turned biue-green and shows a mixed Cu(l)/Cu(ll) state with photoemission signals characteristic of cov-
ellite where the chemical composition was determined to be CuS, py - ggp. This chemical composition, in ad-
dition to the X-ray diffraction results, supports that the as-deposited amorphous copper sulfide film, when an-
nealed, certainly tumns into covellite. All the results suggest that the proposed quantitation method is suitable for

quantitative analysis of copper sulfides; even when presenting an oxide overlayer.

1. Introduction

Determination of the copper (and sulfur) oxidation state in copper
sulfides is still a debated issue. Uncertainty in this matter goes hand in
hand with the uncertainty in the real chemical composition and structure
of copper sulfide materials, for which at least nine defined structural
phases are known to exist [1]: chalcocite (CusS). djurleite (Cu; 445), di-
genite (Cuy 505, anilite (Cu, 5S), geerite (Cuy S}, spionkopite (Cuy 365),
varrowite (Cu, ;55), covellite (CuS), and a pyrite-type copper sulfide eubic
phase (CuS. ) conveniently, these phases are better referred in literature as
Cu,S. This diversity of phases makes copper sulfide an interesting material
not only for technological areas, but also for fundamental research, this
because of the need to understand the formation of the various stoichio-
metries of these materials. The reason for the latter is that the various
stoichiometries of copper sulfide, each of which is assigned to a specific
structural phase, present clearly distinet electrical and optical properties
[2-7], which definitively define the ultimate application.

Although copper sulfide failed to form a stable solar cell structure
when coupled with cadmium sulfide (CdS), which was the driving force
for the research on copper sulfides during its first years of study (with the
discovery of the photovoltaic effect of this structure [2]), nowadays there
is a renewed interest dué to the current technological applications of
these materials. For our particular case, for example, we are interested in
the use of chemical-solution-deposited copper sulfide thin films as a
precursor for the copper-zine sulfide (CZS) ternary and copper-zinc-tin
sulfide (CZTS) quaternary semiconducting compounds for applications in
photovoltaics, as well as a precursor of copper iodide (Cul) films [9] for
application as a hole-transporting layer (HTL), which is also important in
photovoltaies research. However, given that the electrical and optical
properties largely depend on the structure and compaosition of the copper
sulfides [2-7], the synthesis of these materials and the fabrication of
devices (photovoltaic devices, in our case) should be done under well-
defined and well-controlled conditions. In the same way, determining the
real chemical composition of each copper sulfide phase is quite
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Modulation of argon pressure as an option to control transmittance and
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In a previous papes, we reported that thin films of Zn0:Al [aluminum-zine oxide (AZ0)] deposited after achieving a very low base pressure
[from 4.0 1077 Torr (5.6 » 107" Pa) to 5.7 x 1077 Torr (7.6 x 107" Pa)} result dark yellow in color and are resistive. These are
undesirable characteristics for the application of AZO thin films as front electrodes in solar cells. However. given the increasingly tendency
i the acguisstion of equipment that allows us to reach excellent vacuum levels, 1t is necessary to find the deposition conditions that lead to an
improving of transmittance without greatly impacting the electrical properties of materials deposited after achieving these levels of vacuum.
In this way, the present work is focused on AZO thin films deposited after achieving a very low base pressure value: 4.2 x 1077 Torr
(5.6 % 1077 Pa). For this; we studied the effect of the variation of the oxvgen volume percent in the argon/oxygen mixture (by maintaining
the deposition pressure constant) and the effect of deposition pressure with only argon gas on the main properties of AZO thin films. The
depositions were done at room temperature on glass substrates by direct-current magnetron sputtering with a power of 120 W (comesponding
to a power density of 2.63 Wicm™ ). Asa result, we found that the vartation of deposition pressure with only argon gas is a goad option for the
control of optical and electrical properties, since the addition of oxygen, although improves transmmittance, greatly impacts on the electrical
properties. Furthermore; an interesting correlation was found between the optical and electrical properties and the chemical composition of
the AZO films, the latter depending on the argon pressure (for this, a careful Xeray photoelectron spectroscopy analysis was performed).
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Capacitor MIS

El capacitor MIS a diferencia del capacitor MIM cuenta con un material semiconductor,
este semiconductor puede ser tipo-p o tipo-n, teniendo la siguiente estructura del dispositivo
MIS vidrio/metal/dieléctrico/semiconductor/metal, como se puede apreciar en la figura 5. Al
aplicarle un voltaje a los metales y dependiendo de la polarizacion, en el dieléctrico se formara
un campo eléctrico el cual mediante induccion la cual afectara la superficie del semiconductor
incrementando la densidad de electrones, disminuyendo la densidad de huecos libres y dejando

atras centros de aceptores ionizados (Na).

Contacto, Au

Semiconductor tipo-n 6 tipo-p

Dieléctrico, Al2O3, MgO

— Contacto, FTO, ITO

Vidrio

Figura 5. Esquema de un capacitor MIS

Lo anterior se puede explicacion mediante el diagrama de bandas de la Figura 6. En la
Figura 6a se puede observar un diagrama de bandas de un capacitor MIS ideal utilizando un
semiconductor tipo-p, donde no se presenta una flexion de la banda inducida en la estructura,

debido a que los niveles de fermi del semiconductor y el metal se encuentran alineados. En

51



cambio, en la Figura 6b, al aplicarle una carga positiva (+Vg) en el metal de la compuerta, el
semiconductor sentird carga negativa de misma magnitud (+Vs), donde la carga negativa
repercute en el incremento en la densidad de electrones y en la diminucion de densidad de
huecos libres, dejando atras centros aceptores ionizados (N.). Para la densidad de portadores
libres se acomoden a estos cambios las bandas dentro del semiconductor tendran que doblarse
hacia abajo cerca de su superficie, lo anterior se supone para el caso de un voltaje de polarizacion
pequefio que logra mover hacia abajo el nivel de fermi del metal y el potencial de la superficie
del semiconductor, de esta manera, la densidad de electrones ns de la superficie es pequefia en

comparacion con N, y se dice que la superficie esta agotada de huecos libres.

En el caso de un gran voltaje de polarizacion positiva como se puede apreciar en la Figura
6¢, se presenta una flexion de la banda Vs, y 1a concentracion de electrones libres en la superficie
es mayor a N, y la superficie del semiconductor ahora esta invertida. En medio de polarizar
positivamente los metales con un bajo voltaje o con un alto voltaje se puede obtener una flexion

de la banda donde V=VF, donde la superficie seria intrinseca por lo tanto ny=ps=n;.

Finalmente, en la Figura 6d, al aplicarle un voltaje de polarizaciéon negativo, en la
superficie del semiconductor se inducird incremento en la carga positiva, esto debido al
incremento en de la densidad de huecos libres, en este caso se dice que la superficie es
acumuladora. Para el caso de un semiconductor tipo-n para cada una de las figuras ocurrira una

situacion opuesta.
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Figura 6. Metal-aislante-semiconductor ideal, MIS, diagramas de bandas, que muestra

diferentes condiciones de carga en la superficie de un sustrato semiconductor tipo p: a) bandas
planas, b) agotamiento de huecos, c) inversion de electrones y d) acumulacion de huecos.

Una gama de parametros como el efecto de capa aislante, interfaz de estados (Nss) y la
resistencia en serie (Rs) tienen una gran influencia en las caracteristicas eléctricas de los
dispositivos MIS [19]. Los parametros antes mencionados se pueden obtener a partir de las
caracterizaciones eléctricas del dispositivo MIS, tales como las mediciones de capacitancia
contra voltaje (C-V) y conductancia contra voltaje (G/®w-V). Como se menciond anteriormente
los capacitores MIS cuentan con tres distintos regimenes acumulacion-agotamiento-inversion
donde los valores de C-V y G/®-V decrecen en la region de agotamiento debido a Nss y Rs de

la estructura MIS, generalmente en la interfaz semiconductor/dieléctrico [49].

Por lo tanto, para obtener los valores de Nss y Rs se emplean dos distintos métodos, el

de conductancia y el de Hill-Coleman, respectivamente. En el caso de Rs del dispositivo MIS se
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puede obtener de la capacitancia (Cm) y conductancia (Gm) medidos en una region de
acumulacion fuerte método a una frecuencia de 1 MHz, asi, sustituyendo valores en la siguiente

ecuacion se puede encontrar R,

[— Gm
S 7 G2+ (wCm)? ec. (4)
Posteriormente para estimar Ngs se emplea la siguiente formula:
2 (G/w)
Ngs = (q—A) = ec. (5)

((G/w)max/c) +(1_Cm/c)2

Donde de igual manera se emplean los valores de Cn y Gm ademas de la capacitancia del
dieléctrico (C) ecuacion (1), o es la frecuencia angular, A es el area del dispositivo. Las
mediciones de V se llevan a cabo a una frecuencia suficientemente alta aproximadamente 1
MHz, la contribucién de la capacitancia del estado de la interfaz a la capacitancia total puede

despreciarse porque apenas puede seguir la sefial de CA [50].

Transistor de pelicula delgada (TFT)

El transistor de pelicula delgada (TFT) es un tanto parecido al capacitor MIS, solo que
este cuenta con dos contactos en el semiconductor los cuales son la fuente (source) y el denaje
(drain), el otro contacto se encuentra en la parte inferior del dieléctrico y se llama compuerta
(gate). La estructura de un TFT es la siguiente: vidrio/metal/dieléctrico/semiconductor/metal

como se puede observar en la Figura 7.
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Figura 7. Esquema Transistor de pelicula delgada (TFT)

En la figura 8 se pueden observar el diagrama de polarizacion y la familia de curvas de
un transistor de pelicula delgada, respectivamente. El diagrama de polarizacion muestra una
fuente de voltaje entre los contactos encontrados en el semiconductor fuente-drenaje y otra
fuente entre los contactos fuente-compuerta, donde al ir variando el voltaje entre la fuente-
drenaje va obteniendo un incremento en la corriente del drenaje Ip (mA), de esta manera se logra
un incremento en la region 6hmica y por lo tanto una corriente de saturacion mayor, este
fendomeno se debe a la intensidad del campo eléctrico generado debido a la pelicula delgada del

dieléctrico.
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Figura 8. Transistor de pelicula delgada a) diagrama de polarizacion de transistor de
peliculas delgadas y b) familia de curvas del transistor de pelicula delgada

Una caracterizacion basica, para este tipo de dispositivo es la medicion de corriente
contra voltaje, en donde, se realiza un barrido de voltaje de cero a voltajes positivos entre la
fuente y el drenaje mientras el voltaje de la compuerta se mantiene constante, posteriormente se
realiza un nuevo barrido de voltaje, pero con un incremento de voltaje en la compuerta y asi
sucesivamente, de lo comentado anteriormente se puede obtener la movilidad de saturacion

(Ksat) siguiendo la siguiente ecuacion:

cw
ID = ( i lesat) (VG _ VT)Z ec. (6)
Donde C; es la capacitancia dieléctrica de la compuerta por unidad de area, W y L son el

ancho y la longitud del canal, V,; es el voltaje de la compuerta y V- es el voltaje umbral, que se

/

. . . . . . 1/2
determina en la region de saturacion mediante un ajuste lineal al graficar I,/ “contra V.
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