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RESUMEN

Este es un trabajo exploratorio sobre el deposito de nanolaminados de nitruros del grupo I,
utilizando la técnica de Depdsito por Capas Atomicas (ALD) que ha sido muy poco estudiada
en estos materiales. Para el desarrollo de este trabajo se realizé el disefio y construccion de
dos sistemas ALD y se utilizaron como precursores materiales metalorganicos. Primeramente
se disefid un ALD del tipo térmico, con el cual, fue posible desarrollar el depdsito de dxidos
metalicos. Los productos obtenidos por el sistema térmico fueron nanolaminados de AloOz y
ZnO. Las peliculas de los 6xidos metalicos fueron caracterizadas mediante las técnicas de
Elipsometria, SEM, EDS y UV-Vis; con el objetivo de conocer las propiedades de tamafio,
morfologia, composicion y respuesta Optica, respectivamente. Después, el sistema ALD
térmico se asistio con una fuente de plasma por microondas con la cual fue posible depositar
peliculas delgadas de nitruros del grupo Il1. Los productos obtenidos con el ALD asistido por
plasma fueron GaN, InN y el ternario InGaN, utilizando dos gases de plasma diferentes, las
cuales fueron caracterizadas por SEM, TEM, XPS y CL, con el objetivo de conocer las
propiedades de morfologia, tamafio, composicidn y respuesta Optica, respectivamente. Se
determind que las peliculas delgadas de GaN presentan una buena estequiometria quimica.
En caso del ternario InGaN se encontré que la muestra InGaN-650 (1:1) tiene una
composicion de Ings7GaossN, con la que se calculd, utilizando la ley de Vegard, su banda
prohibida de 1.03 eV, lo cual corresponde a una emision en el infrarrojo cercano. La muestra
GaN-8 presentd una luminiscencia cercana a la emision blanca con respecto a sus
coordenadas cromatografias en el diagrama de espacio de color CIE 1931, de la cual su CCT
corresponde a la llamada “luz de dia”. Se demostrd que estas emisiones son causadas por

impurezas de carbon y oxigeno en una matriz de GaN amorfo. Esta contaminacion puede ser



debido a la interaccion del plasma con los metalorganicos y con el éxido nativo del sustrato.
Los productos obtenidos en esta investigacion podrian ser una buena alternativa para

utilizarse en celdas solares tipo tandem y en generadores de luz de estado sélido.
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TESIS DE DOCTORADO

CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes.

La nanotecnologia es una parte de la ciencia que se caracteriza por ser multidisciplinaria, en
donde se busca incluir a diferentes areas de la ciencia e involucrarlas para desarrollar un bien
comun. El desarrollo de tecnologia demanda conocimiento de diferentes campos de
especialidad. La dependencia de combustibles fosiles como principal fuente de energia es
uno de los grandes problemas en el mundo, es. La ciencia y tecnologia en todas sus areas se
han preocupado por tratar de que esta dependencia hacia el petréleo y sus derivados sea cada
vez menor o se erradique por completo. Los sistemas fotovoltaicos es la fuente sustentable

mas utilizada en la produccién de energia eléctrica tanto para uso residencial como industrial.

México y sobre todo el estado de Sonora se consideran como una potencial area geogréafica
para generacion de energia solar fotovoltaica. Basados en el software de modelado
fotovoltaico de la empresa Solargis [1], que realiza el calculo tomando en cuenta la radiacion
solar, temperatura del aire y terreno para simular la conversion de una planta fotovoltaica.
En la figura 1, se observa el mapa de areas potenciales para generacion de energia eléctrica
fotovoltaica a nivel mundial. La posicion geografica de México lo ubica como una de los
paises con mayor potencial en generacion de energia eléctrica fotovoltaica. Gran territorio de
México cuenta con muy buenas condiciones para la generacion fotovoltaica sobre todo el
noroeste del pais, lo cual resulta muy importante a considerar, para los grupos de
investigacion cientifica y tecnologica del area de energia solar, como se muestra en la figura

2.
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Figura 1. Mapa mundial de la potencial produccion de energia fotovoltaica. [2]
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Figura 2. Regiones de México con mayor potencial de produccion de energia fotovoltaica. [3]
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Si hablamos de dispositivos fotovoltaicos los mas utilizados y mas populares debido a su
accesibilidad y precio, son los médulos basados en silicio, ya sea del tipo mono cristalino o
poli cristalino. Sin embargo, estos sistemas basados en silicio tienen una importante
desventaja. El efecto tan drastico que sufre su eficiencia cuando son expuestas a condiciones
extremas de temperatura, radiacion solar, humedad, entre otras. Otra desventaja es que la
celda solar de silicio tiene una eficiencia baja. El record de eficiencia de una celda de silicio
mono cristalino es de 26.1%, ultimo record impuesto en febrero del 2018 [4]. Lo cual resulta
un poco bajo en comparacion a otro tipo de celdas. Las celdas tipo tindem o de multiuniones
son las que alcanzan el record mas alto de todos los tipos de celdas solares con una eficiencia
de 46%, mostrada por una celda fabricada de los elementos de los grupos IlI-V con
multicapas de GalnP/GaAs;GalnAsP/GalnAs, la cual, registrd en octubre del 2014 [4]. De
los materiales formados por elementos del grupo 111-V los nitruros son los que permiten
mayor rango de modificacion de su banda prohibida. El caso del ternario de nitruro de galio-
indio (InGaN) es el mas popular en aplicaciones de generadores de luz de estado sélido y
aplicaciones fotovoltaicas. Te6ricamente el InGaN, permite una modulacion de su banda
prohibida con la que podriamos fabricar facilmente celdas solares multiuniones que
superaran el 48% de eficiencia [5], con una estabilidad térmica mucho mayor a las de otros
materiales. Una de las grandes desventajas de trabajar con InGaN es que la sintesis de este
material de forma controlada es muy complicada y costosa. Las nuevas tecnologias de
depdsito de peliculas delgadas semiconductoras permiten mayor versatilidad con la sintesis
de materiales complejos y control en la estequiometria. EI ALD (Atomic Layer Deposition,
siglas en inglés) ha surgido como una técnica muy popular en la sintesis de peliculas delgadas
y ultra delgadas por sus caracteristicas unicas de deposito. Para la sintesis de nitruros del

grupo 11 se ha vuelto popular el uso de la téecnica ALD asistida por plasma, evitando el uso
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de reactivos como el amoniaco para la sintesis de los nitruros semiconductores. Utilizando
plasma de nitrégeno o de nitrégeno mezclado con pequefias cantidades de hidrogeno es
posible fabricar estos materiales con la técnica de ALD asistido por plasma. Este trabajo se
enfoca en la utilizacion de la técnica ALD asistida por plasma para la fabricacion de peliculas
delgadas y nanolaminados de los nitruros del grupo I1l, especificamente el nitruro de galio,
el nitruro de indio y el ternario InGaN que en un futuro podrian ser aplicados en la fabricacion
de celdas solares tipo tindem. Sin embargo, la gran diferencia que existe entre los parametros
de red del GaN y el InN es una limitante en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos
basados en InGaN. La generacién de capas de InGaN mayores a 100 nm que exceden la
composicion Ing1GaosN promueve la formacion defectos como centros de recombinacion.
Estos centros de recombinacion incrementan la tasa de consumo de fotones que generan el
par electron-hueco, afectando drasticamente el desempefio fotovoltaico. Este problema de
pérdidas por recombinacion puede ser resuelto con la fabricacion de multi-paredes cuanticas
(MQW) de InGaN con mayor concentracion de indio [6]. Estos nanolaminados de InGaN se

puede lograr con el uso de la técnica de ALD.

1.2 Planteamiento del problema.
Las grandes limitantes en el uso de sistemas fotovoltaicos son la baja eficiencia y rapida

degradacion en climas hostiles que presentan los materiales mas utilizados en estos sistemas
como lo son el silicio y el teluro de cadmio. La nanotecnologia aplicada en la ciencia e
ingenieria de materiales, ofrece algunas alternativas en el uso de materiales que presentan
mejores propiedades mecanicas, Opticas y eléctricas para la fabricacion de sistemas
fotovoltaicos, como lo son nitruros del grupo Ill. Las diferentes técnicas y procedimientos
para la fabricacion de estos materiales puede alcanzar un alto costo debido a los

requerimientos de alta temperatura y el uso de precursores peligrosos. La sintesis de estos
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materiales utilizando la técnica ALD asistido por plasma ofrece opciones de precursores
mucho menos peligrosos y mas econémicos. Ademas, el ALD cuenta con un mejor control
de crecimiento y reproducibilidad, lo cual, lo hace un excelente candidato para aplicaciones

industriales en la fabricacion de dispositivos opto-electronicos.

1.3 Justificacion
Este proyecto se caracteriza principalmente por realizar investigacion en materiales

semiconductores con potenciales aplicaciones en celdas solares de alta eficiencia y luz de
estado solido. Promoviendo el estudio en el area de energias renovables utilizando
nanotecnologia para el desarrollo de dispositivos electronicos con propiedades mejoradas.
Ademaés de la aportacion en el campo de la ciencia basica de materiales semiconductores,
también cuenta con aportacién tecnoldgica, ya que la Universidad de Sonora contara con una
herramienta de alta tecnologia para seguir realizando investigacion en el area de

nanotecnologia con un sistema ALD asistido con plasma de microondas.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General.
Realizar depositos de peliculas delgadas de nitruros del grupo Il con un sistema de ALD

asistido con plasma de microondas para posibles aplicaciones en celdas solares tipo tandem.
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1.4.2 Objetivos especificos.

1.

Disefio y construccién de un sistema ALD térmico que sea capaz de depositar 6xidos
metalicos.

Caracterizacion del sistema ALD con depdsitos de 6xido de aluminio.

Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de 6xido de zinc utilizando el sistema
ALD térmico.

Disefio y construccién de un sistema ALD asistido por plasma de microondas que sea
capaz de depositar nitruros del grupo I11.

Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de nitruro de galio.

Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de nitruro de indio.

Sintesis y caracterizacion del ternario InGaN con diferentes configuraciones

estequiométricos.

CAPITULO I. INTRODUCCION.
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CAPITULO Il. FUNDAMENTOS.

2.1. Deposito por capas atomicas.
La miniaturizacion la de la industria de los semiconductores ha requerido un control a nivel

atomico para el depdsito de peliculas delgadas para diferentes aplicaciones.

La demanda de la industria de los semiconductores con respecto a la miniaturizacion de los
dispositivos electronicos requiere un alto control en la formacion de peliculas delgadas con
un control a nivel atdbmico. Por ejemplo, el avance tecnoldgico en los teléfonos inteligentes
(Smartphones), hemos alcanzado un tamafio en estos equipos con el cual nos sentimos
cdémodos, ya que, no queremos que sean exageradamente grandes. Sin embargo, si queremos
que sean mas potentes, que tomen mejores fotos, que graben y reproduzcan videos con mayor
resolucion, que utilicen aplicaciones mas demandantes, entre otras caracteristicas. Para lograr
que los smartphones sean mas potentes es necesario instalar procesadores méas potentes. Para
fabricar procesadores mas poderosos, es necesario aumentar el nimero de transistores dentro

del procesador.

En la carrera sobre la miniaturizacion, la compaiia Intel present6d su nuevo procesador “Ice
Lake” de 10 nm en el la feria tecnologica CES (Consumer Technology Association) en enero
del 2019. [7] Demostrando su liderazgo en cuanto a la tecnologia de procesadores. Por otra
parte, AMD confirmé a sus inversores que las pruebas de la arquitectura 'Zen 2' de 7 nm han

iniciado y su lanzamiento seré en 2019. [8]

Uno de los grandes problemas de la miniaturizacion es que produce una alta relacion de
aspecto, la cual, necesita ser recubierta conformalmente a una escala nanométrica y sub-
nanométrica. Lograr un buen revestimiento conformal (siguiendo la forma o geometria) tiene

un gran impacto en el disefio de dispositivos y afecta considerablemente su eficiencia.

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS 7
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Como todas las grandes tecnologias el Deposito por Capas Atdémicas ha surgido por la
necesidad de solucionar un problema. En el depdsito de peliculas delgadas semiconductoras
para el desarrollo de procesadores y memorias, con el ALD es posible tener ese control

atémico y el depo6sito conformal usando reacciones secuenciales auto-saturables.

El ALD utiliza productos quimicos llamados precursores y reacciones secuenciales en la
superficie para crecer capas auto-limitadas que forman una pelicula. Se caracteriza por
obtener depositos con superficies uniformes, alta conformidad, alto control y precision de

crecimiento del espesor a nivel atdbmico y alta reproducibilidad [9].

El mecanismo de depdsito del ALD se auto-limita y auto-satura debido a la interaccion
independiente de cada precursor con la superficie del sustrato. Se puede explicar mediante el
esquema de la figura 3, supongamos que tenemos precursor A (figura azul) y precursor B
(figura rojo) con los cuales se obtiene el producto AB. Primeramente, se suministra una dosis
del precursor A, que por lo general, esta regulada por un determinado tiempo, el tiempo de
exposicion que tiene las moléculas del precursor A sirve para que interactie con la superficie
del sustrato, las moléculas del precursor A buscaran sitios disponibles en los que puedan
formar enlaces, cuando todos los sitios disponibles son saturados, las moléculas que no
lograron formar enlaces son arrastradas por un purga sucesiva, utilizando un gas inerte,
causando la saturacion de todos los sitios y limitando a que solo se puedan formar enlaces
con las moléculas del precursor A. Cuando la dosis del precursor B es proporcionada, solo
existe una reaccion en la que pueden formar enlaces con las moléculas adsorbidas del
precursor A, cuando todos los sitios disponibles son saturados, se retira el exceso de

moléculas del precursor B, dando como resultado una capa auto-limitada del producto AB.

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS 8
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Figura 3. Mecanismo de crecimiento de un sistema ALD

=

La caracteristica de auto-limitacion del ALD lo hace Unico y permite realizar depdsitos
siguiendo la morfologia de la superficie del sustrato, logrando depdsitos uniformes en
estructuras complejas. La figura 4 muestra una estructura tipo trinchera en la cual se puede
observar un deposito uniforme tanto en la cima de la trinchera como en el fondo. Esta
uniformidad solo se puede lograr con la técnica de ALD, ninguna otra técnica puede alcanzar

la calidad de depdsito con morfologias complejas como esta.
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Figura 4. Deposito ALD en una estructura tipo trinchera [10]

2.2 ALD TERMICO.
A menudo los productos sintetizados por ALD usan reacciones binarias al igual que en el

Deposito por Vapores Quimicos (CVD, Chemical Vapor Deposition), con la diferencia que
en el CVD los precursores A y B se encuentran presentes al mismo tiempo y forman el
producto continuamente sobre el sustrato haciendo que el espesor de la pelicula depositada
dependa del tiempo de exposicion de los precursores [11]. En el ALD, los precursores Ay B
son expuestos individualmente en dosis secuenciales, haciendo que el espesor de la pelicula
dependa de la continuidad de esas dosis secuenciales. A la dosis secuencian de precursor A

y B seguidos cada uno por una purga de un gas inerte, se le llama ciclo ALD.

Cuando se trabaja con ALD es necesario realizar dos estudios muy importantes que te
permiten encontrar las mejores condiciones de deposito y demostrar la reproducibilidad de
los depdsitos: La dosis de saturacion y el crecimiento lineal. La caracterizacion de la dosis

de saturacion se realiza mediante una serie de depositos cortos (50 a 100 ciclos), variando el

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS 10
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tiempo de dosis de uno de los precursores. El tiempo de dosis y el nimero de ciclos puede
variar dependiendo de los precursores y del tipo de reactor ALD. La figura 5 muestra una
grafica de dosis de saturacion para el depdsito de Al20s y TiOz. Se realizaron 4 depdsitos
cortos de 50 ciclos, variando el tiempo de dosis de los precursores trimetil-aluminio (TMA)
y tetrakis-dimetilamino titanio (TDMAT) para Al.Ozy TiO», respectivamente. Los tiempos
de dosis fueron controlados mediante el tiempo de apertura de una valvula ALD de swagelok.
Los tiempos de depdsito para ambos precursores fueron 20, 50, 100 y 500 ms. Como se
menciond anteriormente los depdsitos ALD se auto-limitan independientemente de la
cantidad de moléculas que interactien con la superficie del sustrato, si no se encuentran sitios
disponibles no se adsorberdn y seran retirados por la purga del gas acarreador. Se puede
observar que el tiempo de dosis 6ptimo de saturacién para el Al,Oz y el TiO2 es 50 ms para
ambos. Este estudio es muy importante en los depdsitos ALD ya que un mayor tiempo de
exposicién solo genera desperdicio de precursor y en sistemas de ALD térmico por lo general

hablamos de precursores metalorganicos los cuales tienen un alto precio en el mercado.
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Figura 5. Grafica dosis de saturacion de precursor mediante el tiempo de apertura de la
vélvula de los precursores TMA TDMAT contra rango de crecimiento por ciclo (A/ciclo)
para el crecimiento de Al.Oz y TiOg, respectivamente [12].

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS 11



TESIS DE DOCTORADO

La caracterizacion de crecimiento lineal sirve para asegurar que nuestros experimentos
cumplen con la caracteristica de alta reproducibilidad del ALD. Como su nombre lo dice, los
depdsitos ALD tienen que tener una tendencia lineal de crecimiento con respecto al nimero
de ciclos de depdsito. La figura 6 muestra el crecimiento lineal de una pelicula de TiO2 sobre
una pelicula de Al>Os con diferente nimero de ciclos de TDMAT/H0O utilizando el tiempo
Optimo de saturacion anterior de 50 ms para los disparos de TDMAT y 100 ms para el H20.
El ndmero de ciclos se vario desde 5, 10, 20, 30 y 100 ciclos. Con esta caracterizacion
podemos demostrar la reproducibilidad de nuestros experimentos y el buen control de

crecimiento que se obtiene en una escala sub-nanomeétrica.
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Figura 6. Grafica de crecimiento lineal del espesor de la pelicula de TiO2 contra el nimero
de ciclos ejecutado. [12].

2.2.1 Ventana ALD
Para alcanzar una alta reproducibilidad en los depositos, calidad de los materiales depositados,

uniformidad del deposito y un buen control de crecimiento en una escala sub-nanométrica se

tiene que cumplir condiciones de temperatura ideales. El rango de temperatura del proceso
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para ALD también es llamado "ventana ALD", que es la region de la conducta casi ideal
entre las regiones no ideales. A bajas temperaturas, los reactantes pueden condensar en la
superficie o las reacciones de la superficie pueden no tener la suficiente energia térmica para
completar el depdsito. A alta temperatura, los materiales de la superficie pueden
descomponerse y permitir adsorcion adicional de los reactantes. Este comportamiento es
similar al del CVD por descomposicion uni-molecular. Los materiales de la superficie
necesarios para el ALD pueden también ser desorbidos de la superficie a altas temperaturas
y no estar disponibles para las reacciones adicionales de superficie. En la figura 7, se muestra

un esquema de los posibles comportamientos en la ventana ALD versus el crecimiento por

ciclo. o 9 . 24
a Condensation Decomposition
L
; e
o ALD Window
e
&)

)

=

]

E Incomplete Reaction Desorption
Temperature

Figura 7. Esquema de la “ventana de temperatura ALD” contra el rango de crecimiento por
ciclo. [13]

2.2.2 Nucleacion en ALD
La nucleacion en ALD es extremadamente importante para peliculas ultra-delgadas continuas

y libres de orificios. Si los precursores no reaccionan eficazmente con el sustrato, no puede
decirse que la pelicula esta nucleada o puede que este nucleando sélo en determinados sitios.
Esta falta de nucleacion uniforme puede producir un crecimiento de islas y puede ser descrito

por un mecanismo de crecimiento VVolmer-Weber [14]. Después de varios ciclos, las islas
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pueden crecer juntas y formar una pelicula continua. Sin embargo, en el régimen de peliculas

ultra-delgadas, las peliculas ALD son &speras y no conforme al sustrato inicial.

2.2.3 Productos de ALD Térmico.
Los productos mas comunes del ALD Térmico son 0xidos metalicos binarios como: Al2O3,

TiO2, ZnO, ZrOy, HfO, y Ta20s. Otros comunes son los nitruros metalicos binarios como:
TiN, TaN y W2N. También existen para los sulfuros tales como ZnS y CdS y fosfuros como

GaP y InP.

2.2.4 Nanolaminados y aleaciones por ALD.
Los nanolaminados y aleaciones por ALD son construidos por medio de capas encimadas

una sobre la otra de los materiales que se desean crecer y con el espesor de cada material que
se requiera. Los nanolaminados también pueden ser fabricados y mostrar nuevas propiedades
fisicas porque el espesor de la capa es menor o igual que la longitud de escala que define las
propiedades fisicas. Peliculas extremadamente duras pueden estar construidas donde el
espesor de la capa es menor que la longitud de dislocacion del plano de deslizamiento. Los
revestimientos de la barrera térmica pueden ser fabricados cuando el grosor de la capa sea

menor al recorrido medio del fondn libre en el material.

2.3 ALD asistido por plasma.
Para comenzar hablar de las caracteristicas, los diferentes tipos de sistemas ALD asistidos

por plasma que existen y los productos que se pueden obtener usando este modo de ALD,

tendremos que definir algunos conceptos con respecto al fenémeno del plasma.

2.3.1 Gases ionizados
Ademas de iones Yy electrones los gases ionizados también contienen particulas sin carga,

como atomos, moléculas y radicales (&tomos o formacion de &tomos con electrones impares,

por lo tanto son quimicamente reactivos).

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS 14
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Los iones y atomos neutros (moléculas) pueden estar en un estado excitado, es decir, pueden
tener energia interna, esta energia es cero cuando estan en su estado basal (estado de menor
energia). Las particulas excitadas pueden “des-excitarse” (perder su energia interna), ya sea
espontaneamente por la emision de un foton o a través de colisiones con otras particulas o
superficies. Las colisiones con la superficie pueden ocasionar a una ablacion fisica o a
reacciones quimicas, como la oxidacion, la cual es, la adsorcion de un material formado por
el &tomo entrante (radical) y el &tomo de la superficie. Los fotones emitidos por las especies

emitidas también pueden inducir reacciones en la superficie.

Los plasma hecho por el hombre son usualmente producidos por sometiendo un gas a un
campo eléctrico, ya sea de amplitud constante (corriente directa) o alterna (campos de alta
frecuencia). EI campo eléctrico acelera las particulas cargadas, esencialmente los electrones
ya que los iones son mucho mas pesados y la energia del campo eléctrico se comunica

finalmente al plasma a través de colisiones de los electrones con particulas méas pesadas. [15]

2.3.2 Luminiscencia y flujo resplandeciente de un plasma
Como regla general en las descargas eléctricas, la mayor parte del volumen de gas es bastante

luminoso, por lo que se habla de una descarga luminiscente (glow discharge). Cuando la
descarga se produce en un gas que fluye, algunas de las especies producidas en la region del
resplandor pueden ser llevadas por un gas (carrier gas) a un recipiente sin campo eléctrico,
y se obtiene lo que se llama un resplandor que fluye (flowing after-glow). Comparado a la
region donde se produce el resplandor (glow region), la region después del resplandor (after-
glow region) contiene relativamente pocas particulas cargadas, esencialmente compuestas
por atomos neutros, radicales y moléculas, algunos de los cuales estan en estado excitado.

Las especies de interés son entonces particulas de vida corta, por ejemplo atomos como O y

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS 15
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N, y moléculas excitadas tales como NO en una descarga de gas O2-N». Particulas de vida
corta, por lo tanto, deben llevarse a su punto de uso con la suficiente rapidez, por lo tanto, un

valor minimo para la velocidad de flujo del gas. [16]

2.3.3 Plasmas
Un plasma es una coleccion de particulas libres cargadas moviéndose en direcciones

aleatorias que es, la mayoria eléctricamente neutras. Como se muestra en la figura 8(a).

@ (b)
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Figura 8. Vista esquematica de (a) un plasmay (b) un plasma por descarga. [17]

Las descargas de plasma débilmente ionizadas figura 8(b) tienen las siguientes

caracteristicas:

(1) Son conducidos eléctricamente; (2) las colisiones de particulas cargadas con moléculas
de gas neutro son importantes; (3) hay limites en los que las pérdidas superficiales son
importantes; (4) la ionizacion de neutros sostiene el plasma en el estado estacionario; y (5)

los electrones no estan en equilibrio térmico con los iones.

Cuando una fuente de voltaje conduce una corriente a traves de un gas a baja presion entre
dos electrodos paralelos, el gas se descompone formando un plasma usualmente ionizado
débilmente, esto quiere decir, que la densidad del plasma es solo una pequefia fraccion de la

densidad del gas.
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Los plasmas a menudo son llamados el cuarto estado de la materia. A temperaturas
suficientemente altas, las moléculas en un gas se descomponen para formar un gas de atomos
que se mueven libremente en direcciones aleatorias, excepto por algunas colisiones que no
son tan frecuentes entre 4tomos. Si la temperatura aumenta aun mas, entonces los &tomos se
descomponen en particulas cargadas que se mueven libremente (iones positivos y electrones)
y la sustancia entra en el estado de plasma. Este estado se caracteriza por tener una misma
densidad de particulas cargadas ne = n; = nparticulas/m®y equilibrio de temperatura Ti= Te=T.
La temperatura requerida para formar plasmas de sustancias puras en equilibrio térmico varia
desde aproximadamente 4000 K para elementos facil de ionizar como el cesio y hasta 20 000
K para elementos dificil de ionizar como el helio. La ionizacion fraccional de un plasma se

puede explicar de una mejor manera mediante la ecuacion (1):

(1)

Donde ng es la densidad de un gas neutral. x;, es cercano a la unidad para plasmas totalmente

ionizados y x;, <<1 para plasma debilmente ionizados.

Mucha de la materia en el universo esta en estado plasma. Las estrellas como casi toda la
meteria interestelar son plasmas. Aunque las estrellas son plasma en equilibrio térmico, la
luz y las particulas pesadas cargadas en procesos de descargas a baja presion casi nunca estan
en equilibrio térmico entre ellas o con su ambiente. Porque estas descargas son eléctricamente

conducidas y debilmente ionizadas, la potencia aplicada calienta preferencialmente los
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electrones moviles. Mientras que los iones pesados eficientemente intercambian energia por
colisiones con las moléculas del gas. Por lo tanto, Te>>T; para estos plasmas. Existe un
enorme rango de densidades y temperaturas para los plasmas de laboratorio y los del espacio.
El proceso de formacion de plasma por descarga es usado en la industria quimica de
miniaturizacion para descomponer gases en iones positivos y quimicamente reactivos,
deposicién de precursores, entre otros, donde el flujo del gas es dirigido a la superficie del
sustrato para ser quimicamente o fisicamente adsorbido. Cuando la energia es transmitida al
sustrato, por ejemplo, en forma de bombardeo de iones, esta energia sirve para promover las
reacciones quimicas en el sustrato, y no para calentarlo. Las presiones de los gases en este

proceso son bajas: p~ ImTorr hasta 1Torr. [17]

2.3.4 El ALD asistido por plasma
También conocido como plasma mejorado por plasma, ALD plasma o ALD mejorado por

radicales. En este tipo de ALD la superficie del sustrato esta expuesta a especies generadas
por el plasma durante cada paso del ciclo ALD. Los gases reactantes mas utilizados en los
sistemas ALD asistido por plasma son Oz, N2, y Hz; en algunos casos se usa la combinacion
de estos, como aire, el llamado “forming gas” (5% Hz en N2), amoniaco (NHz), 0 alguno de
ellos combinado con argon (N2:Ar, Ha:Ar, O2:Ar) y hasta plasma de vapor de H>O se ha
reportado [18]. Estos plasmas pueden remplazar a los reactantes utilizados en el ALD térmico
como H2O y el NH3 en el caso de los 6xidos metélicos y nitruros metalicos, también se puede
obtener peliculas metalicas utilizando el plasma de H2 como reductor. EI ALD plasma tiene
algunas ventajas con respecto al ALD térmico y otros deposito que utilizan vapores quimicos.
La alta reactividad de las especies generadas por el plasma permite mayor libertad en las

condiciones de procesamiento y un amplio rango de las propiedades de los materiales.
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La popularidad del ALD asistido por plasma ha incrementado en los Gltimos afios y las
publicaciones acerca del deposito de peliculas delgadas, sintesis de nanolaminados y
fabricacion de dispositivos electrénicos usando esta técnica han tomado mucho interés.
Empresas fabricantes de sistemas de depdsito que utilizan vapores quimicos como Beneq,
Cambirge NanoTech, Picosun entre otras ofrecen sistemas ALD con modos de operacion

asistidos por plasma.

El primer caso de plasma ALD fue reportado en 1991 por De Keijser y Van Odorp de los
laboratorios de investigacién de Philips en Holanda [19]. El trabajo reportaba Arsenuro de
Galio (GaAs) usando radicales de nitrogeno por la técnica de epitaxia de capas atdmicas
(ALE). Los radicales de H eran generados por un plasma de microondas en una camara de

cuarzo y transportados hacia el sustrato utilizado una bomba de vacio.

Existen cuatro puntos importantes al utilizar plasma en sintesis de materiales de peliculas

delgadas por el ALD asistido por plasma son los siguientes [20]:

(1) Las especies reactivas son creadas en fase gaseosa, lo que significa que una alta
reactividad puede ser proveida en la superficie de depdsito, independientemente de
las condiciones del sustrato (temperatura del sustrato y material del sustrato). La
reactividad puede ser “selectiva’ ajustando sus propiedades y composicion, eligiendo
cuidadosamente las condiciones de operacion del plasma como tipo de gases, flujo,
potencia y presion de la cdmara de crecimiento.

(2) A pesar de su alta reactividad, el plasma genera muy poco flujo de calor hacia la
superficie. La razon es que solo los electrones se calientan significativamente y no

las otras especies que estan en fase gaseosa, de ahi el nombre de “plasma frio”.
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(3) El bombardeo idnico puede proporcionar energia adicional a la superficie de
deposicidn. Esta energia es localmente disipada por las especies de la superficie y
puede mejorar los procesos de reaccién como la difusion. El bombardeo i6nico puede
ser controlado a través de condiciones de operacion, como elegir la opcion de
configuracion del plasma adecuado, aplicar un voltaje de polarizacion al sustrato o

aterrizarlo a tierra.

En conclusion de estos cuatro puntos podemos agregar lo siguiente: el plasma puede entregar
una alta reactividad a la superficie sin transmitir calor al sustrato, esta reactividad puede ser

selectiva con el ajuste adecuado.

2.3.5 Diferencias entre ALD asistido por plasmay ALD Térmico.
Colisiones por impacto de electrones, asi como otras reacciones, llevan a la excitacion de

atomos y moléculas. Esta excitacién puede ser electronica para los atomos y vibracional,
rotacional y electrénica para moléculas. Cuando los estados iniciales regresan a su estado
fundamental, emiten su energia en radiacién electromagnética. Estd emision puede ser
medida usando Espectroscopia de Emision Optica (OES). Este proceso de excitacion
comprende el rango del espectro electromagnético desde el UV hasta el visible. En la figura
9 se muestran los espectros de OES de los plasma de O, H> y No. La emisién en la region
visible proporciona al plasma su color caracteristico (mostrado en los recuadros de las
emisiones) y asi mismo su ‘“huella digital” que puede ser usado para extraer informacion
acerca de las especies presentes en el plasma, asi como también procesos fisicos y quimicos

que ocurren tanto dentro del plasma como en la superficie.
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Figura 9. Tres espectros OES de diferentes tipos de gases ionizados (a) oxigeno,
(b) hidrogeno y (c) nitrogeno. [20]

Los radicales que se forman en el proceso se la ionizacion del gas puede ocasionar reacciones

adicionales en la superficie, incluso cuando se hayan saturado los sitios disponibles para

formar enlaces. Por ejemplo, los radicales se pueden recombinar en las paredes del reactor y

formar moléculas no reactivas que son desorbidas de vuelta en el plasma. A la probabilidad

de que estan moléculas reaccionen y sean recombinadas en la superficie se le llama

probabilidad de recombinacién de superficie [21]. Se le denomina con la letra r y su valor

puede ser tan pequefio como 107 hasta 1, como se muestra en la tabla 1. El valor de r tiene

un impacto directo en la densidad de los radicales en el plasma ya que define el término de

perdida de superficie para los radicales. Una r relativamente alta puede reducir

significadamente el flujo de radicales en estructuras complejas como lo son las trincheras.
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Radical Superficie r
H Cuarzo (SiO») 0.00004 + 0.00003
Al203 0.0018 + 0.0003
Acero inoxidable 0.032 £0.015
N Cuarzo (SiO») 0.0003 + 0.0002
Al203 0.0018
Acero inoxidable 0.0063
O Cuarzo (SiO») 0.0002 + 0.0001
Al2O3 0.0021
Acero inoxidable 0.07 £ 0.009

Tabla 1. Probabilidad de recombinacién (r) dependiendo del radical y el material con el que
interactta el radical.

2.3.6 ALD mejorado por radicales.
En esta configuracion comdnmente la generacion del plasma se ha a una distancia

relativamente lejana de la zona de reaccién. Consecuentemente, las especies del plasma
tienen que atravesar la tuberia del reactor de la fuente del plasma hasta la camara de reaccion.
Esto permite que muchas colisiones con las paredes del reactor, donde se pierden iones y
electrones antes de reaccionar con el sustrato debido a la recombinacion. Las colisiones de
las especies del plasma con la superficie reduce significativamente el flujo de radicales que
se dirige hacia el sustrato. Esto es primordial cuando el material del cual estara construida la
tuberia y la camara de crecimiento del reactor, con el objetivo de reducir la probabilidad de
recombinacion de superficie. En el caso de superficies metalicas, se necesita mayor tiempo

de dosis para gas reactante para asegurar la saturacion en el ciclo ALD.
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2.3.7 ALD de plasma directo.
Para esta configuracion, el plasma es generado por radio frecuencia (cominmente a 13.56

MHz), entre dos electrodos paralelos. En este caso, un electrodo es energizado mientras el
otro es aterrizado a tierra y, generalmente, el sustrato es posicionado en el electrodo
aterrizado. Se le llama “plasma directo” por qué el sustrato se coloca en unos de los electrodos
que contribuyen a la generacion del plasma. Los gases son introducidos a la camara de
crecimiento por el electrodo energizado (en forma de regadera) o por un lado de los
electrodos. Durante el plasma directo, los flujos de los iones y radicales hacia la superficie
de dep6sito puede ser muy alta, ya que las especies del plasma son generadas muy cerca de
la superficie del sustrato. Esta configuracion permite depdsitos uniformes sobre toda el area

del sustrato con dosis pequefias de gas reactante.

2.3.8 ALD de plasma Remoto
En este caso, como su nombre lo indica, la fuente de plasma se ubica a remota distancia de

del sustrato, de manera que el sustrato no participa en la generacion de las especies de plasma.
Esta configuracion puede distinguirse de la ALD mejorada por radicales por el hecho de que
el plasma todavia esta presente sobre la superficie de deposicion, es decir, las densidades de
los electrones y los iones no han disminuido a cero. El plasma que se utiliza en esta
configuracién se le llama "downstream plasma", porque es dirigido hacia abajo. Este plasma
puede ser del tipo “afterglow” (donde la temperatura del electron local es demasiado baja
para ser ionizante) o aln puede estar activo (ionizante). Por lo tanto, el flujo de los radicales
hacia el sustrato puede ser mucho mayor que para la ALD asistido por radicales. Ademas, en
estas circunstancias, las condiciones del plasma y del sustrato pueden ser relativamente
independientemente la una de la otra, lo cual, no es el caso del ALD de plasma directo. Por

ejemplo, el caso del ALD de plasma directo, un cambio en la temperatura del sustrato afecta
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la temperatura del gas y consecuentemente la densidad de la fase gaseosa y la generacion de
especies por el plasma. EI ALD asistido por plasma remoto permite mayor control de la
composicion y propiedades del plasma, que el ALD de plasma directo. Las propiedades del
plasma se pueden optimizar facilmente ajustando las condiciones de operacién de la fuente
de plasma y la posicién del sustrato. Se pueden utilizar diferentes fuentes de plasma la
configuracién de plasma remoto, incluyendo, plasma por microondas, Resonancia
Ciclotrénica (ECR) y plasmas por radio frecuencia inductivamente acoplados, este Gltimo es
el més utilizado en este tipo de sistemas. El hecho de que la fuente de plasma y el sustrato
esten separados permite facilmente utilizar técnicas de diagndstico in situ como elipsometria

espectroscopica.

2.3.9 Ventajas y beneficios del ALD asistido por plasma.
Mejora las propiedades de los materiales

Esta reportado que, para algunos materiales y aplicaciones, el ALD asistido por plasma ofrece
mejores propiedades que el ALD térmico en términos de densidad de pelicula, contenido de
impurezas y propiedades electronicas. En la mayoria de los casos, estas propiedades de los

materiales son resultados son debido a la alta reactividad que ofrece el plasma.

Reduce la temperatura de deposito del sustrato

Las especies del plasma brindan a la superficie de depdsito una alta reactividad, por lo que,
se necesita de menor energia térmica en el sustrato para llevar a cabo las reacciones quimicas
de depésito. Esto significa que es posible depositar peliculas con temperatura de depdsito

que en el ALD térmico.

Aumenta las opciones de precursores y materiales
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El hecho de que los radicales reactivos del plasma interactlien con la superficie de depdsito
permite el uso de precursores con alta estabilidad térmica y quimica. Por ejemplo, en el
crecimiento de éxidos metalicos por ALD térmico, es necesario el uso de precursores de alta
reactividad con el HO. Es decir, que experimenten facilmente reacciones de hidrdlisis.
Aunque, este problema se puede solucionar con el uso de Og, el proceso de ALD asistido por
plasma puede entregar ain mas reactividad. Este proceso brinda soluciones cuando se

deposita materiales que no son 6xidos metéalicos como nitruros y metales.

Buen control de estequiometria y composicion de la pelicula.

Debido a las condiciones de no equilibrio del plasma, se puede inducir reacciones no térmicas
en la superficie, lo que permite un mejor control en la quimica de la superficie y las especies
incorporadas dentro de la pelicula. Asi mismo, el uso del plasma brinda variables adicionales
con las cuales se puede ajustar la estequiometria y la composicion de la pelicula. Estas
variables incluyen, la presion de operacion, la potencia del plasma, tiempo de exposicion del

plasma, la mezcla de gases adiciones dentro del plasma y el voltaje de polarizacion.

Incremento del rango de crecimiento.

Existen casos en los que las especies del plasma crean una densidad mas alta de sitios
reactivos en la superficie debido a la alta reactividad del plasma. Consecuentemente, esto
puede producir mayor crecimiento por ciclo. Ademas, el plasma puede encender y apagar
muy rapidamente, lo cual permite generar rapidamente especies reactivas del plasmay reduce
el tiempo de purga. Por ejemplo en el caso del crecimiento de 6xidos metalicos donde se

utiliza H.O como agente reactante, los tiempos de purga son muy largos, lo que hace que el
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ciclo ALD dure més tiempo. La alta reactividad del plasma también beneficia en casos donde

la nucleacion es retardada.

Ventajas adicionales.

La disponibilidad de una fuente de plasma en un reactor ALD permite hacer tratamientos in
situ, como pretratamiento en la superficie del sustrato, para limpieza, oxidacion y nitruracion
de los sustratos. También puede usarse para realizar tratamiento en peliculas ya depositadas

y limpieza de las paredes del reactor [20].

2.4 Nitruros del grupo 111
Los nitruros semiconductores del grupo I11 como el nitruro de indio (InN), el nitruro de galio

(GaN) y el nitruro de aluminio (AIN) han tomado una enorme atencién debido a su amplio
rango de aplicaciones en el campo de la electronica. Estos nitruros semiconductores forman
un sistema de aleacion continua de banda prohibida directas, que van desde 0.7 (InN) pasando
con 3.4 (GaN) y llegando hasta 6.2 eV (AIN). El nitruro del grupo Il que ha tenido mas
relevancia es el GaN, por sus aplicaciones en optoelectronicas como LEDs, laseres, celdas
solares, entre otras. Con la combinacion adecuada de las aleaciones de InGaN y AlGaN es
posible fabricar hetero-uniones donde su banda prohibida se puede ajustar desde 0.7 hasta
6.2 eV. Entre los ternarios de los nitruros del grupo Ill, el InGaN ha llamado mucho la
atencion. El GaN y el InGaN han sido considerados como el mas importante e indispensable
material usado para la fabricacion de emisores de luz en el espectro visible y parte del UV
cercano. A pesar del reciente progreso la tecnologia del InGaN, la fisica fundamental de
relacionada a este material no ha sido bien desarrollada. Algunas de las propiedades fisicas
y quimicas son todavia estimadas basadas en dos compuestos binarios, GaN e InN. Ademas,

la banda prohibida del InN sigue en dilema, porque los datos experimentales no han mostrado
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valores hasta 1 eV. Algunos grupos incluso apoyan el valor de 1.9 eV presentando sus datos
experimentales. Estos problemas fundamentales han generado incertidumbres en célculos de
los pardmetros opticos, estructurales y eléctricos del InGaN y eventualmente la falta de
exactitud de los datos técnicos en la literatura. Por el contrario, las propiedades

fundamentales del GaN estan relativamente bien establecidas en la literatura. [22]

En el 2009 Kuykendall et al [23]. Publicaron su trabajo sobre nano alambres de InxGaixN
donde lograron conseguir el ajuste completo de la composicion del ternario de forma
experimental, variando la composicion con valores de x desde 0 hasta 1. En la figura 10(b)
se puede observar el espectro de absorcion Optica, la banda prohibida se ajustd por
extrapolacion lineal del cuadrado de la absorcion en funcion de la brecha de banda (método
de Tauc). Los resultados muestran la estimacién de la banda prohibida del8 valores
intermedios en un rango de 1 eV hasta 3.2 eV. En la figura 10(a) se muestra imagenes CCD
a temperatura ambiente de depdsitos con diferente composicion de In en el ternario,
aplicando un laser de HeCd de 325 nm de longitud de onda. Hasta el dia de hoy, es el Unico

trabajo que ha reportado la variacion completa de la composicién del ternario de forma

experimental. ANAA A

Intensity (a.u.)
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Figura 10. (a) Iméagenes CCD del InGaN con diferente composicion de In en el ternario al
excitarlo con un laser de HeCd y (b) Espectro de absorcidn de diferentes muestras de
InGaN. [23]
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2.5 Celdas solares tipo tandem.
La limitante de una celda solar reside en que tanto pueden aprovechar el espectro solar para

transformarlo en energia eléctrica. Las celdas solares convencionales o las més utilizadas
estan compuestas de silicio que puede ser del tipo amorfo, mono cristalino y poli cristalino.
Estos tipos de celdas solares poseen un limite de eficiencia debido a las propiedades fisicas
del material que esta compuesto. El silicio por su naturaleza de semiconductor de banda
prohibida pequefia (alrededor de 1.1 eV), solo puede aprovechar una pequefia seccion del
espectro solar para hacer la conversion a energia eléctrica. El resto de la radiacion solar afecta
considerablemente la eficiencia del dispositivo fotovoltaico, provocando calentamiento y

reduciendo su vida util.

Un método para incrementar la eficiencia de una celda solar es dividir el espectro de la luz
solar y utilizar una celda solar compuesta de diferentes materiales 0 que sea capaz de
aprovechar el maximo de cada seccién del espectro solar. Las celdas solares tandem o de
multiuniones consiste en un conjunto de N numeros celdas solares, en la cual, la celda que
se encuentra en la parte superior es la que recibe primero la luz incidente y tiene el banda
prohibida mas grande; y la que se encuentra en la parte inferior o en el fondo del conjunto de
celdas tiene la banda prohibida mas pequefia, como se indica en la figura 11. De esta manera,
cada celda solar aprovecha una porcién del espectro incidente para absorber y mejorar la
conversion de energia eléctrica. Suponiendo que el perfil de absorcién para el conjunto de
celdas es escalonado, sin traslapamiento de absorcion entre ninguna de las ellas. En otras
palabras. Cada celda solar absorbe todos los fotones incidentes con energia mayor que la
banda prohibida de la celda y es transparente a los fotones con energia por debajo de este

valor. [24]
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Figura 11. Dos tipos de celdas solares tipo tandem: (a)
Sin restricciones y (b) restringida [23]

Existen dos configuraciones para celdas solares tipo tandem “sin restricciones”, donde cada
celda solar esta conectada a un circuito independiente y es libre de operar en su punto de
maxima potencia. La Figura 10(b) muestra el caso “restringido”, donde las celdas solares
estan conectadas en forma seriada y se debe minimizar cualquier desajuste en la corriente de
salida de cada celda para un lograr un funcionamiento 6ptimo. En esta configuracion, es la
que tiene preferencia en la practica, a pesar de la restriccion, ya que solo se requieren dos
electrodos para todo el conjunto de celdas, en lugar de colocar un par de electrodos para cada

celda solar.

2.6 Celdas solares Tandem de InxGai-xN
En la seccion 2.4 de este capitulo ya hablamos de las propiedades Gnicas de modulacién de

la banda prohibida de este nitruro ternario del grupo I11. Podemos ajustar la banda prohibida
del InGaN cambiando la concentracion de In en el ternario, esto permite absorber el espectro

solar desde el UV hasta el IR. Convirtiendo al InxGaixN en un excelente candidato para la
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fabricacion de celdas solares tipo tandem. En teoria, podriamos fabricar celdas solares
tdndem, con una eficiencia mayor al 45% con solo tres capas InxGaixN con diferente valor

de x.

Se puede calcular la banda prohibida del InyGai-xN usando la ley de Vegard [25], usando los
valores de las bandas prohibidas de InN y GaN como se muestra en la ecuacion (2) a

continuacion:
E,(InyGay_xN) = xE;(InN) + (1 — x)E;(GaN) — bx(1 — x) (2)

Donde b es el factor de reverencia en esta ocasion igual a 1.916. La maxima eficiencia de
conversion que se puede obtener de una union p-n de InGaN, a un sol y con un contenido de
In que no exceda el 33% de la concentracién. La eficiencia de esta celda individual podria
alcanzar el 28%. Un tandem formado de dos sub-celdas de InGaN y silicio con configuracion
de Ino33Gaoe7N/Si podria alcanzar eficiencias de 42% y una con configuracion

Ino.33Gao.67N/Si/InN podria conseguir casi el 48% de eficiencia con la radiacion de un sol [5].
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CAPITULO I11. DEPOSITO DE OXIDOS METALICOS.

3.1 Disefio y construccién del sistema ALD térmico.
Como se menciond anteriormente un gran reto de este proyecto era la construccion de un

sistema ALD, con el cual fuera posible hacer depdsitos de diferentes materiales con un
control de crecimiento por debajo de la escala nanométrica y con la calidad de depdsito que

presume la técnica ALD.

En la literatura se reportan muchos trabajos de diferentes materiales y dispositivos realizados
en sistemas ALD construidos en laboratorio, comunmente llamados sistemas “homemade”.
El disefio de nuestro sistema ALD construido en la Universidad de Sonora se basa
principalmente en el reportado por Tizando et al. [12] Con el cual es posible depositar
distintos 6xidos metalicos en peliculas ultra delgadas, nanolaminados con un control preciso

de las capas internas y hasta dispositivos electronicos como capacitores.

En la figura 12 se puede observar un diagrama esquematico del disefio del sistema ALD
habilitado para realizar depdsitos de peliculas delgadas de Al>Os y ZnO. Podemos dividir el
sistema en tres partes principales: el maltiple de vélvulas, la cdmara de crecimiento y las
zonas de temperatura. EI multiple de vélvulas cuenta con los cilindros donde estan
almacenados precursores, las valvulas ALD dosificadoras y el flujémetro basico que controla
el flujo y la entrada del gas de purga. La camara de crecimiento es un reactor cilindrico de
paredes calientes que esta construida en acero inoxidable y el porta muestra tiene un disefio
cilindrico con dos posiciones de deposito distintas una de flujo directo y otra de flujo
indirecto. Las zonas de temperatura se dividen en tres y son controladas independientemente

de las demas: (1) cilindros de precursores. (2) lineas de gases y (3) camara de crecimiento.
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Figura 12. Esquema de sistema ALD térmico con reactor de
paredes calientes utilizado para crecimiento de depdsitos de
Oxidos metélicos. [26]

Para asegurarnos que la cAmara de crecimiento y el porta muestra funcionarian de una manera

adecuada con respecto al flujo de los gases en los depdsitos. Se procedié a realizar una

simulacion utilizando el software COMSOL. La figura 13 muestra la simulacion de (A)

magnitud de la velocidad y (B) magnitud del vértice.

(A)

Velocity Magnitude (m/s) ST Vorticity Magnitude (1/s) = °

00 "
Direct flow zone

Indirect flow zone

Figura 13. Simulacion del flujo de los precursores dentro de la camara de reaccién del ALD
Térmico durante un depd6sito. (A) Magnitud de la velocidad (B) Magnitud de la Vorticidad.
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Para analizar el efecto del flujo sobre muestras posicionadas con un flujo de precursor directo
e indirecto, se analiz6 la magnitud de la velocidad con un pulso de precursor, para las
condiciones de simulacion se usaron 100 sccm (correspondientes al pulso del precursor),
presion total de 10 mTorr aplicando 180 °C en las paredes del reactor. Se encontrd que la
muestra colocada en un &ngulo de 30 grados con respecto al soporte normal de la muestra,
estd expuesta a un contacto directo con el flujo del precursor, el &ngulo inclinado se disefid
con el proposito de mejorar el ciclo de y la adicion del precursor en la muestra. Con respecto
a la muestra colocada totalmente horizontal sobre el porta muestra, se encontrd que esta
expuesta a un flujo de precursor indirecto, esto se disefid con el fin de comparar los efectos
de crecimiento entre directa e indirecta. En la exposicidn al flujo. Por otra parte, se encontro
y aumento del flujo de precursores en la zona de flujo indirecto, debido a una reduccién del
area y la conservacion de la masa. La conservacion de masa significa que la tasa de flujo
masico en el tubo m debe ser constante en cualquier posicion a lo largo del tubo. Esto

también se puede expresar por la siguiente ecuacion (3):

m = pV = constante 3)
Donde p es la densidad del fluido y V es la velocidad del flujo volumétrico. La Figura 13(B)
muestra la magnitud de vorticidad del precursor que fluye a través de la camara en la
condicion de dosis del precursor, donde se puede apreciar un aumento de la vorticidad
alrededor del porta muestra debido a los cambios en la velocidad del flujo. Una vez realizado

este estudio, se procedio a la construccion del sistema ALD térmico.
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3.2 Construcciodn del sistema ALD en la Universidad de Sonora

En la figura 14 se muestra la elaboracién de la construccion del sistema ALD y en la figura

15 se muestra el sistema ya terminado, listo para realizar depdsitos

\|||H I
W

Figura 14. Construccion del sistema ALD Térmico
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Figura 15. Sistema ALD Térmico completo y funcional.

3.3 Caracterizacion del sistema ALD con depositos de Al20s.
Los depositos de las peliculas de alimina se realizaron sobre obleas de silicio con la finalidad

de demostrar las caracteristicas de depdsito de la técnica ALD. El ciclo de deposito para el

crecimiento de Al2O3 se muestra en la figura 16.

Al(CHa);
- Figura 16. Ciclo ALD para el deposito de
urga Purga , . ..
oxido de aluminio.

El crecimiento del material se realizd a 240 ciclos ALD, bajo condiciones constantes de

temperatura: la cAmara de reaccion a 200 °C, los precursores a temperatura ambiente (25 °C)
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y las lineas de conduccion a 120 °C. La presion en el sistema se mantuvo a ImTorr. Se utiliz6
N2 como gas de purga, trimetilaluminio (TMA) como precursor y agua des ionizada como

reactante. El mecanismo de reaccion del deposito de Al,O3 se muestra en la figura 17.

Pr.e\:ci.rsor P B
LR

R A

o As X .
c@9o9o@9o@o@o 09o@9o@9o9o@o
IStep 1 : Precursor Exposure tep 2 : Purge

M:ycw
Reactant

Q o " p 2T @

Mo » of . E o4 & Mo
Byproduct § o® v v

° Q [ Df’
oizi oio 8i° oisi oizi oizi 2% i
Step 4 : Purge IStep 3 : Reactant Exposure
Figura 17. Mecanismo de reaccion para realizar el depésito de 6xido de aluminio utilizando
la técnica de ALD térmico. (Secuencia de arriba abajo y de izquierda a derecha). [27]
Los sustratos se colocaron en diferentes puntos del porta muestras de manera que el sustrato

A estuviera en contacto directo al flujo de gases y el sustrato B en contacto indirecto (como

se muestra en la Fig. 18), con el objetivo de demostrar las caracteristicas Unicas de la técnica

ALD.

Figura 18. Porta muestra disefiado para obtener dos depositos con
flujos diferentes (A) flujo directo y (B) flujo indirecto.

Posteriormente los espesores de las peliculas fueron medidos utilizando un elipsémetro laser

de Phillips modelo PZ2000 con laser de Helio-Nedn con una longitud de onda de 632.8 nm.
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Utilizando el indice de refraccion de la alumina en pelicula delgada de 1.67 y 3.87 para el
silicio. Se realizaron las mediciones en 16 puntos diferentes de la muestra utilizando una
matriz de 4x4 para analizar el espesor de la pelicula en un area de 1 cm?. Estas mediciones
fueron graficadas usando Wolfram Mathematica 9.0 para observar la morfologia de la
pelicula delgada, las cuales se observan en la figura 19. La media de las 16 mediciones para
el espesor de la muestra A fue 29.4 nmy para la muestra B fue 28.5 nm, con lo que se obtiene
una diferencia de espesor entre las muestras de 0.9 nm. La uniformidad que presentan los
depdsitos y la pequefia diferencia de espesores entre las muestras A y B que se observé en
las mediciones, confirman que el depdsito de las peliculas delgadas de alimina utilizando el
sistema ALD fabricado en laboratorio presenta auto saturacion y auto limitacion con respecto
a los disparos secuenciales de los precursores y no depende de la direccion del flujo o del
tiempo de contacto con la superficie. Ademas, el rango de crecimiento de las peliculas

delgadas de Al,Os que fue de alrededor de 1 A/ciclo corresponde a lo revisado en la literatura

[11].

Figura 19. Simulacion de la superficie del
depdsito de aluminio tomando como
referencia 16 puntos diferentes en un &rea de
un 1 cm?
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3.4 Recubrimiento de nanoparticulas de silicio con Al203 por ALD.
Nanoparticulas de silicio en solucion coloidal de aproximadamente 4 nm de diametro fueron

depositadas sobre un sustrato de silicio por el método de spin-coating a 400 RPM y
temperatura ambiente, con el objetivo de obtener una pelicula delgada en la que las

nanoparticulas de silicio estuvieran uniformemente distribuidas en toda el area del sustrato.

Las peliculas de nanoparticulas silicio se sometieron a un deposito ALD de alimina, El
crecimiento del material para todas las peliculas se realizo a 40 ciclos bajo condiciones
constantes de temperatura: la camara de reaccion a 180 °C, los precursores a temperatura
ambiente (25 °C) y las lineas de conduccion a 120 °C. La presién en el sistema se mantuvo
a lmTorr. Se utilizd N2 como gas de purga, trimetilaluminio (TMA) como precursor y agua
des ionizada como reactante. A una de las peliculas de nanoparticulas no se le realizo
deposito ALD para que se utilizara como muestra de referencia. Dos peliculas de
nanoparticulas de silicio sometidas a 40 ciclos ALD de Al>O3 y la muestra de referencia
fueron medidas con un Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) JEOL JSPM-4210 para

analizar la morfologia de la superficie. Las mediciones del AFM se observan en la figura 20.

e O
<. 59%

Figura 20. Nanoparticulas de silicio recubiertas con 40 ciclos ALD de alumina.
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En la figura 20, se aprecia que las peliculas b y ¢, que fueron sometidas a un deposito ALD
de Oxido de aluminio, mantienen la morfologia de las nanoparticulas de silicio. Se observa
como el depdsito de Al2Os es uniforme en toda el &rea de la pelicula respetando el tamafio de

la nanoparticula silicio y cubriendo con el mismo espesor toda la superficie.

3.5 Depdsito de pelicula delgada de ZnO.
Para realizar los depoésitos de Oxido de zinc primeramente fue necesario realizar la

caracterizacion de tiempo de dosis de saturacion (véase en el capitulo de fundamentos). Se
realizd una serie de siete depositos cortos (50 ciclos) variando el tiempo de dosis del
precursor Dietilzinc (DEZ) de la siguiente forma: 20, 50, 70, 80, 90, 100 y 120 ms. Los demas
parametros se mantuvieron fijos en todos los depositos como se muestra a continuacion:
temperatura de precursores 25 °C, lineas de gases 120 °C y camara de crecimiento 180 °C;
la presion del sistema se mantuvo a 10~ torr, el tiempo de dosis de H,0 a 100 ms y la purga
para ambos precursores fue de 5 s. Con este estudio se obtuvo como resultado el tiempo

optimo de dosis para el DEZ a 100 ms y un rango de crecimiento de 1.55 A/ciclo, como

muestra la figura 21. 1.70
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Figura 21. Grafica de tiempo de dosis ideal para el DEZ en un depdsito de ZnO.
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Se realizaron depdsitos de 230 ciclos de DEZ/H20 sobre obleas de silicio y sobre vidrio
Corning. Se eligio uno de los depdsitos sobre silicio para ser analizado mediante la técnica
de SEM, usando un JEOL JSM-7800F. Se realizé captura de imagenes de seccion transversal
usando electrones secundarios y andlisis EDS con el objetivo de conocer la composicion de
la pelicula. En la figura 22 se observa la imagen de seccion transversal de la pelicula de ZnO,
la cual muestra un espesor de 35.6 nm en sus extremos Yy en el centro 38.8 nm. El espesor de
la pelicula obtenido en SEM resulta muy cercano a lo esperado con el rango de crecimiento

de 1.55 A/ciclo, ademas se observa una pelicula uniforme a lo largo del area analizada.

Figura 22. Imagen seccion transversal de pelicula delgada de ZnO

El analisis de EDS se realizd de dos maneras: mediante un barrido desde el sustrato hasta
sobre pasar la pelicula y un analisis puntual. En la figura 23 se muestra el analisis del barrido
de una distancia de 1200 nm, empezando en una seccion del sustrato, pasando por la pelicula

y terminando en el aire (de izquierdo a derecha). En la gréafica se observa como al inicio se
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obtiene una sefial muy alta de silicio y una sefial débil de oxigeno, debido al sustrato y al
oxido nativo que se forma en él, cuando el barrido pasa por la pelicula se muestra la sefiales
que corresponden al ZnO, aparece la sefial de zinc y la sefial de oxigeno aumenta; la sefial de
silicio se paga completamente cuando pasa por la pelicula y las tres sefiales se pierden cuando
sobre pasamos la muestra. En el analisis puntual EDS, se observan como las tres sefiales de

Si, O y Zn se muestran con muy buena intensidad en la figura 23(b).
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Figura 23. (a) Analisis EDS en un barrido de 1200 nm desde el sustrato, pasando por la
pelicula de ZnO hasta llegar al aire. (b) analisis puntual EDS de la pelicula de éxido de zinc.

Los depositos sobre vidrio Corning se realizaron con el objetivo de obtener un depésito de
pelicula de ZnO sobre un sustrato transparente para hacer el analisis de espectroscopia de
absorcion de UV-Vis. El andlisis se realiz6 en un rango de los 300 a los 800 nm de longitud
de onda en absorbancia y transmitancia, como se muestra en la figura 24. En la gréafica se
observa como la pelicula tiene una transmitancia por arriba del 80% para el rango visible y
como absorbe el UV. Usando el método de Tauc [28], se estimd el band gap 6ptico del ZnO

obteniendo 3.3 eV que corresponde a lo reportado en la literatura.
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Figura 24. (a) porcentaje de transmitancia de radicacion UV-Vis en la pelicula de ZnO. (b)
Estimacidn de energia banda prohibida optica de la pelicula del ZnO utilizando el método
de Tauc
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CAPITULO IV. DEPOSITO DE NITRUROS DEL GRUPO IIlI.

4.1 Construccion sistema ALD Asistido por plasma.
Debido al disefio de la cdmara de reaccion del sistema ALD térmico, la temperatura maxima

de las paredes del reactor que podia alcanzar sin dafar los sellos de neopreno usados en la
compuerta es de 250 °C. Para realizar depositos de peliculas de nitruros utilizando N2 0 NH3
como reactantes necesitamos alcanzar la temperatura de disociacion de estos gases. Para el
NH3s es de 750 °C y la del N2 estd por encima de los 2000 °C. Los sistemas ALD estan
disefiados para trabajar en temperaturas relativamente bajas (menores a 400 °C), para fabricar
depdsitos de peliculas delgadas con un sistema ALD térmico es necesario alcanzar
temperaturas muy altas para lograr la disociacion de los gases y que se lleve a cabo la reaccion
en la superficie del sustrato. Para superar esta limitante, por lo general se utiliza una fuente
de plasma acoplado al sistema ALD térmico. Con la fuente de plasma, se obtiene la energia
suficiente para alcanzar la disociacion de los gases utilizados como reactivos. El plasma
produce la generacion de especies altamente reactivas que sirven para formar enlaces en los

sitios disponibles en el sustrato.

En nuestro caso, utilizamos una fuente de microondas para general plasma de alta densidad
y usar la configuracién de una combinacién entre ALD por plasma remoto y ALD mejorado
por radicales. Al fuente utilizado es un sistema “Downstream plasma” comercial fabricado
por la empresa GAE & Mugge [29] de 1200W generados por un magnetrén a 2.45 GHz, el
sistema cuenta con un direccionador de onda, aislador de microonda mediante flujo de agua,
modulador de onda de tres mandos, aplicador de plasma y pared de corto circuito. En la figura
25 se puede observar un dibujo esquematico del sistema “Downstream plasma” con todos

sus componentes conectados y etiquetados.
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Figura 25. Sistema “Downstream plasma” utilizado para la
fabricacion del ALD asistido por plasma.

El sistema de generacion de microondas se adapté al conector multiple de valvulas ALD con
todos sus componentes, realizando algunas modificaciones en sus conectores. EI multiple de
valvulas con sus modificaciones se muestra en la figura 26, donde se puede observar la pieza

fabricada exclusivamente para la adaptacion para que estos sistemas trabajaran en conjunto.

Figura 26. Mdltiple de electro valvulas ALD
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Para la modificacion del sistema ALD fue necesario disefiar y construir una nueva cadmara de
reaccion debido al problema de recombinacion de los radicales y a su tiempo de vida.
Siguiendo la tabla de probabilidad de recombinaciones de los radicales para los diferentes
materiales mostrados en la seccidon de fundamentos (pagina 22). Se tomo la decision de
fabricar la cdmara de reaccion y el porta muestra en materiales de acero inoxidable y cuarzo,
ya que estos dos materiales son los que presentaban la menor probabilidad de recombinacion.
La cdmara se disefi6 como un reactor vertical de paredes calientes usando cintas térmicas con

tapas de acero inoxidable, en la figura 27 se observa el dibujo esquematico.

Figura 27. Camara de reaccion del sistema ALD asistido por plasma.
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Una vez fabricada la cAmara de crecimiento se procedio a armar el sistema completo y
realizar las pruebas de vacio, flujos, control de temperatura, etc. En la figura 28 se puede

observar el sistema completo.

A

— .
Figura 28. Sistema ALD asistido por plasma completo y funcional.
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4.2 Crecimiento de peliculas delgadas de nitruros del grupo 111 por ALD asistido por
plasma de microondas.
Después de realizar las pruebas necesarias de puesta en marcha para condiciones funcionales

del sistema ALD asistido por MW. Se procedié a realizar depésitos de GaN e InN. Se
eligieron tres muestras para realizar las caracterizaciones necesarias para conocer las
propiedades de composicion quimica, morfologia y respuesta luminiscente de los materiales.
Se escogieron dos muestras de nitruro de galio (GaN-8 y GaN-9) y una de InN (InN-2), las
tres peliculas fueron crecidas sobre sustratos de silicio usando 1100 ciclos ALD. Las

condiciones de depdsito para cada uno de las peliculas se pueden observar en la siguiente

tabla 2.
Muestra Precursores Temperatura Potencia Dosis Dosis
(°C) MW precursor/purga reactante/purga
GaN-8 TMG/N; Precursor: -15 25% 30 ms/15s 30s/15s
Lineas gas: 120 (300W)
Cémara: 230
GaN-9 TMG/forming gas Precursor: -15 25% 30 ms/15s 30ms/15s
Lineas gas: 120 (300W)
Céamara: 230
INN-2 TMI/N Precursor: 50 25% 50 ms/15s 30 ms/15s

Lineasgas: 70  (300W)

Camara; 230

Tabla 2. Condiciones de deposito de los nitruros binarios del grupo 111 usando el ALD
asistido por plasma de microondas.
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En la figura 29, se observa los depdsitos obtenidos de los experimentos previamente
mencionados en la tabla 2. Como se puede observar a simple vista, los depdsitos presentan
uniformidad de deposito a lo largo de toda el area del sustrato, ademas se muestra una pelicula

con un color caracteristico de los depositos.

—)

GaN-9

Figura 29. Deposito de pelicula delgada de los nitruros del
grupo I11. (Arriba) nitruro de galio con plasma de N2, (centro)
de nitruro de galio con plasma de “forming gas”. (Abajo)
nitruro de indio con plasma de N>.
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4.3 Crecimiento de peliculas delgadas de InxGai-xN.
Una vez controladas las condiciones de depdsito de los nitruros GaN e InN se procedio a

realizar peliculas del ternario InGaN. Se escogieron las muestras InGaN-4 e InGaN-650. La
muestra InGaN-4 se disefid en base a dos bicapas de 600 ciclos (300 ciclos de GaN seguidos
de 300 ciclos de InN) y la InGaN-650 esta compuesta de 650 bicapas de InN y GaN en una
relacion de 1:1 ciclos (1 ciclo de GaN seguido de 1 ciclo de InN). Las condiciones de depoésito

de estas dos muestras del ternario se muestran en la tabla 3.

Muestra Precursores Temperatura Potencia Dosis Dosis
(°C) MW precursor/purga reactante/purga

InGaN-4 TMG/N; Precursor TMG: -15 25% 30 ms/15s 30s/15s

TMI/N2 Precursor TMI: 50 (300W) 30 ms/15s 30s/15s

Lineas gas: 60

Cémara: 230
InGaN-650 TMG/N; Precursor TMG: -15 25% 30 ms/15s 30 ms/15s
TMI/N, Precursor TMI: 50 (300wW) 30 ms/15s 30s/15s

Lineas gas: 70

Cémara: 230

Tabla 3. . Condiciones de deposito de los nitruros ternarios del grupo 111 usando el ALD
asistido por plasma de microondas.

En la figura 30, se observa los depdsitos de los ternarios obtenidos de los experimentos
previamente mencionados en la tabla 3. Al igual, que los depositos de los materiales binarios,
en estas dos muestras del ternario se observa que también presentan uniformidad de depdsito

a lo largo de toda el area del sustrato.
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InGaN-4
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Figura 30. Deposito de nanolaminados para formar el ternario InGaN con diferentes
configuraciones.
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4.4 Analisis de la morfologia de las peliculas por Microscopia Electronica de Barrido.
En la figura 31 se muestra el analisis SEM de la primera pelicula delgada de nitruro de galio

etiquetada GaN-8. En la parte izquierda se observa la seccion transversal de la pelicula y en
la parte derecha la superficie de la muestra. Podemos determinar que el espesor de la pelicula
esta entre los 50 y 70 nm con los resultados de la imagen de la seccion transversal y que el
depdsito de la pelicula es uniforme y libre de islas de depdsito. La superficie muestra un

depdsito muy uniforme, como es caracteristico de un depdésito ALD.

15kV  x60,000 0.2um 10 40 SEM_SEI | 15kV" = x10,000 1pm 11 40 SEM_SEI

Figura 31. Vista de seccion transversal y vista superior de la muestra GaN8.

En la figura 32 se observa la muestra InGaN-4, formada por dos bicapas de nitruro de galio
y nitruro de indio de 300 ciclos ALD. Es importante resaltar que la medicion de seccion
transversal de la muestra InGaN4 no fue tan buena como la GaN8, de manera que determinar
el espesor de la pelicula es mucho mas complicado. Sin embargo, el deposito es muy

homogéneo como se observa en la imagen de la derecha.
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InGaN4

15kV  x60,000 0.2um 11 40 SEM_SEI 15kV  x10,000 1um 11 40 SEM_SEI

Figura 32. Vista de seccidn transversal y vista superior de la muestra InGaN4.

En la figura 33 se observa del depdsito InGaN-650 formada por 650 bicapas de nitruro de
galio y nitruro de indio de 1 ciclo ALD cada una. Se muestra su seccion transversal y una
imagen de la superficie al igual que el ternario de la imagen anterior. A diferencia de la
muestra de InGaN-4, en este analisis podemos determinar con mayor claridad el espesor de
la pelicula que se encuentra en el rango de los 80 a 100 nm, al igual que el InGaN anterior la

superficie se muestra muy uniforme y libre de imperfecciones.

InGaN650

15kV  x60,000 0.2uym 11 40 SEM_SEI 15kV  x10,000 1um 11 40 SEM_SEI

Figura 33. Vista de seccidn transversal y vista superior de la muestra InGaN650.
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4.5 Analisis comparativo de las muestras de los compuestos binarios y los ternarios de
los nitruros del grupo I11.
Se realiz6 un estudio cuantitativo y cualitativo mediante Espectroscopia Fotoelectronica de

rayos X (XPS) para determinar la composicion quimica y la estequiometria de las muestras
de los nitruros binarios y el ternario. Primeramente, se realizé un analisis comparativo de las
ventanas de alta resolucion XPS de los principales elementos que componen a los nitruros
binarios de las muestras InN-2, GaN-8 y GaN-9 y el ternario InGaN-650. Se realiz6 el ajuste
de todos los espectros tomando como referencia el C 1s de todas las muestras y fijarlo en los
284.8 eV de energia de enlace, como se muestra en la figura 34. Esto, con el objetivo de
analizar corrimientos de energia de enlace de las sefiales de los elementos de las diferentes
muestras. A pesar de que existe una clara diferencia entre la intensidad de la sefial de C 1s de
todas las muestras, se observa como los espectros fueron ajustados con éxito y que la forma

del pico de todas las sefiales mantiene una similitud en todas ellas.

30000 GaN8 C 1 S
GaNg !
25000 InN2 | Ajuste a 284.8 eV
—~ InGaN650 |
© |
=2 |
= 20000 |
m 1
E 1
W
S 15000 4 a
10000 4
0 P ————— N
T T T |: T T T
295 290 285 280 275

Energia de enlace (eV)

Figura 34. Ajuste de ventana de alta resolucion del C 1s a 284.8 eV de energia de
enlace de los nitruros binarios y el ternario InGaN.
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En la figura 35 se observa una comparacion de la sefial de N 1s entre los nitruros GaN-8,
GaN-9 e InGaN-650. Asi mismo, la comparacion de la muestra InN-2 y la del ternario
InGaN650. En la figura 35(a), se puede apreciar que los nitruros binarios tienen un ligero
corrimiento hacia mayor energia de enlace (alrededor de 1 eV) y mantienen una sefial mas
intensa que el ternario. En el caso del GaN-8 se observa un pico mucho més intenso y ancho
que los demés. Ademas, presenta una pequefia sefial entre los 394-393 eV que en las otras
dos peliculas no se logra apreciar tan definidamente. La ligera deformacion del pico N 1s 'y
su anchura en el caso de los nitruros que presentan composicion de Ga es debido a una sefial
Auger de este elemento en los 393 eV. [30] En la figura 35 (b) se observa que la sefial de N
1s de la pelicula de InN es mucho menos intensa y angosta que la del ternario. Asi mismo,
se aprecia un amplio corrimiento entre las dos sefiales (> 3 V), el InN esta centrado en los

399.5 eV, mientras que el ternario se encuentra en los 396 eV.

GaN8
16000
GaNs N1s InN2 N1s
30000 InGaNG50 1 ——InGaN&50
14000
£l <
= S 12000
o k=]
1] © 1
T 20000 ]
@ w 10000 -
c c
2 B J
L= £
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] \\H o ____/\\_
T T T T T T T T T T T T 4000 T T T T T T T T T T T T T T T T
404 402 400 398 396 394 392 390 388 404 402 400 398 396 394 392 390 388 386
Energia de enlace (gV) Energia de enlace (gV)

Figura 35. (a) Comparacion de la sefial de N 1s entre los nitruros GaN-8, GaN-9 e
InGaN-650. (b) Comparacion de la sefial N 1s entre InN-2 y 1InGaN-650.
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La figura 36 muestra la comparacién de la sefial del doblete de Ga 2p y la de Ga 3d para las
peliculas que contienen Gay la sefial del doblete In 3d de las peliculas que contienen In. En
la figura 36(a) se observa que la sefial de la muestra GaN-8 es mucho més intensa que las
otras dos muestras y presenta una deformacion que se eleva desde los 1130 hasta los 1140
eV que las demas peliculas no presentan. No se observa un corrimiento en la energia de
enlace de los picos de Ga 2p que sea de consideracion. La comparacion de la sefial Ga 3d se
observa en la figura 36(b), esta comparacion es muy importante cuando se analizan muestras
de GaN, ya que debido a la posicién del pico se puede diferenciar entre un nitruro de Ga 'y
un oxido de Ga. A mayor energia de enlace del Ga 3d (mayor a los 21 eV) se puede
determinar que esa sefial corresponde al enlace Ga-O y a menor energia se puede considerar
al enlace Ga-N [31]. En este caso, los picos Ga 3d de los nitruros binarios se encuentran
centrados en la misma posicion, pero el ternario esta recorrido por lo menos 3 eV a energia
de enlace menor y la sefial del pico es mucho mas ancha que las de las otras peliculas. Esto
puede deberse a que la presencia del InN en el compuesto promueva o facilite la formacion
del enlace Ga-N en el ternario. En la figura 36(c) muestra la comparacion sefial del doblete
In 3d de las peliculas InN-2 e InGaN-650 donde se observa un ligero corrimiento de la sefial
menor a los 0.5 eV entre el ternario y el binario, pero a pesar de esto, la distancia entre sus

picos se mantiene muy similar.
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Figura 36. Comparacion de la sefiales Ga 2p (a) y Ga 3d (b) de las muestras GaN-8, GaN-9
e InGaN-650. (c) Comparacion de la sefial In 3d entre la muestra InN-2 e InGaN-650.

4.6 Analisis de la composicion quimica cualitativo y cuantitativo de las muestras de los
nitruros binarios InN-2 y GaN-8.

Para realizar un estudio profundo de la composicién y el ambiente quimico de las muestras
InN-2 y GaN-8, todas las intensidades de las lineas de fotoemision fueron determinadas
haciendo uso de un modelado para el ajuste de los picos. EI modelado fue realizado
empleando una linea base activa considerando una combinacién de tipo Shirley y tipo
Tougaard. [32] Se realizo un estudio de las sefiales internas las cuales contribuyen en la forma

del pico y sus posibles interacciones con otros elementos para ambos nitruros.
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Primero discutiremos la pelicula GaN-8. En la figura 37(a) se muestra el espectro XPS de
alta resolucion de la sefial C 1s, donde se puede apreciar que ademas de la sefial del carbono
adventicio (284.8 eV) se presenta una pequefia sefial a mayor energia de enlace alrededor de
los 288 eV, esta sefial puede ser asignada a la energia de enlace entre el carbén y el nitrogeno.
En la figura 37(b) se muestra el pico N 1s, el cual, presenta dos sefiales internas una
correspondiente al nitrégeno enlazado al galio y una sefial mas débil hacia menor energia de
enlace correspondiente a una sefial Auger Ga LMM. En las figuras 37(c) y 37(d) se muestran
las sefiales correspondiente a la sefiales de Ga. En la sefial de Ga 3d se puede observar un
pico bien definido centrado a una energia de enlace menor al 20 eV correspondiente a la sefial
del GaN y se observa una sefial mucho mas pequefia a mayor energia de enlace

correspondiente al Ga,0z. [31]
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Figura 37. Deconvolucién de los de las ventanas de alta resolucién
de los elementos la muestra GaN-8.
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Los espectros de fotoemisidn de alta resolucion de los principales componentes de la pelicula
delgada de InN-2 se muestran en la figura 38. La ventana de alta resolucion de la sefial del C
1s se muestra en la figura 38(a), donde podemos observar que existen dos sefiales
complementarias a una mayor energia de enlace, estas sefiales son correspondientes a enlaces
de C con O en enlace covalente doble y sencillo. En la figura 38(b) se observa que la sefal
de N 1s muestra un pico bien definido correspondiente al enlace In-N, pero también presenta
una pequefia sefial a mayor energia de enlace que corresponde al enlace N con O. La sefial
que corresponde al indio se observa en la figura 38(c) que es la sefial del doblete In 3d, en la
que se puede observar dos sefiales internas distintas una mucho mas intensa y definida que
corresponde al InN y otra méas pequefia correspondiente al In.Os. Al observar la constante
presencia de la sefial de oxigeno en los componentes principales de la pelicula de InN, se
procedio a analizar la ventana de alta resolucion de la sefial de O 1s, la cual se muestra en la
figura 38(d), en la sefial principal del O 1s claramente podemos observar que esta compuesta
por dos sefiales bien definidas, de las cuales una puede ser asignada al In2Ozy la otra a en
pertenecer a un enlace oxigeno-carbono que puede ser asignado a un enlace del tipo sencillo

o doble.

Haciendo un analisis de los nitruros binarios crecidos en por el sistema de ALD asistido por
plasma de microondas podemos determinar que existe una contaminacién de oxigeno en
ambos nitruros. La presencia de estas impurezas se muestra ligera en el caso del GaN y

considerable en el caso del InN.

Esta contaminacion de los depdsitos puede deberse a distintos factores, uno de ellos puede
ser debido al vacio bajo que se alcanza con una bomba mecanica del tipo rotativa (10 Torr),

motivo por el cual, existe un gran nimero de moléculas de oxigeno dentro de la cAmara de
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crecimiento, las cuales pueden interactuar con los precursores y radicales. Otra razén, podria
ser la limpieza del sustrato ya que estd muy bien reportado que las obleas de silicio al contacto
con la atmosfera desarrollan una pequefia capa de 6xido nativo, que por lo general es de 2 a
3 nm. Situados en una escala de peliculas tan pequefias formadas por otros elementos, esta

contaminacion juega un papel muy relevante en el crecimiento.
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Figura 38. . Deconvolucion de los de las ventanas de alta resolucion de los elementos
la muestra InN-2.

CAPITULO IV. DEPOSITO DE NITRUROS DEL GRUPO Il 59



TESIS DE DOCTORADO

4.7 Estudio cuantitativo de los nitruros binarios GaN-8, GaN-9, InN-2 y el ternario
InGaN-650.
El siguiente estudio se realizé para calcular la composicion de porcentaje de los elementos

principales en las peliculas de los nitruros del grupo 111 usando las ventanas de alta resolucion
XPS. Para desarrollar esta estimacion de la composicion se tienen que tomar en consideracion
algunos aspectos, como se describe a continuacion: las intensidades de los picos no se
consideraran como elementales estandar (que se realizaron bajo las mismas condiciones
experimentales). En contraste, se usard una intensidad proporcional aplicando el Factor
Relativo de Sensibilidad (RSF, Relative Sensitivity Factor). El cual, es independiente de la
intensidad de excitacion (flujo de fotones o corriente del haz). EI RSF es muy utilizado en
cuantificaciones por AES y XPS debido a su simplicidad. Se utilizara el area del pico
principal del elemento a analizar I; y se dividird entre su RSF S; para obtener su area
proporcional I;/S;, con esto se obtendra la fraccion molar del elemento i, X;. Si todos los
elementos n en la muestra son medidos por un pico especifico cada uno, la suma de todas las

areas proporcionales o fracciones molares X; con j = 1...n deben ser sumados hasta llegar a

la unidad ZX; = 1. [33] Como se muestra en la siguiente ecuacion (4):

(Ii/Sy)
X, = —"——"— 4
bOXL(5/s)) 4)

Esta expresion solo sera valida si todos los elementos en la muestra son detectados, cada uno
seleccionando un pico. En la tabla 4 se presentan los resultados de la cuantificacion del

porcentaje de composicion relativa de los elementos principales en las muestras.
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Muestra Elemento (sefial) Porcentaje de Composicion
GaN-8 Ga (2p) 56%
N (1s) 44%
GaN-9 Ga (2p) 46%
N (1s) 54%
InN-2 In (3d) 63%
N (1s) 37%
InGaN-650 Ga (2p) 24%
In (3d) 32%
N (15) 44%

Tabla 4. Porcentaje de composicion de las muestras GaN-8, GaN-9, InN-2 e InGaN-650.

Como muestran los resultados de la tabla 4, para ambas muestras de GaN se observa una
buena estequiometria entre Ga y N. Debe ser mencionado que en este andlisis no se esta
considerando la contribucion que agregan las impurezas en las muestras como el C y O.
Como se demostro en la seccion 4.6, en la muestra InN-2 se observa una contaminacion
considerable de oxigeno, la cual contribuye en todas las fotoemisiones, este puede ser el
motivo del alto porcentaje de In en el InN en el célculo. Con respecto al ternario InyGai-xN
podemos calcular el valor de x obteniendo un ternario con la siguiente composicion

INo.57Gao.a3N.
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4.8 Preparacion de muestra en SEM+FIB para obtener imagenes de Microscopio
Electronico de Transmision (TEM) de la muestra GaN-8.
Se prepar6 la muestra GaN-8 en el SEM+FIB para realizar la obtencion de imagenes por

TEM. Antes de realizar el nano maquilado en la muestra, es necesario depositar una capa
metalica (en este caso usamos oro) protectora para asegurar que en el proceso de desbaste no
se dafie la nuestra muestra, dentro del SEM+FIB se agrega una capa protectora de carbono
para mayor proteccion. En la figura 39, en la parte izquierda se observa los cortes realizados
para conseguir un pequefio pedazo de la muestra que se desea analizar y a la derecha el

resultado final del espécimen a analizar en el TEM.

15kV x8,000 2um 18 40 SEM_SEI

Figura 39. Preparacion de la pelicula de GaN de la muestra GaN-8, mediante Nano-
maquinado utilizando el SEM+FIB.

En la figura 41 se muestra la imagen de TEM de la muestra GaN-8 previamente preparada
en SEM+FIB, en la parte izquierda se observa la interface entre el sustrato de silicio, la capa
de dxido nativo de didxido de silicio y la capa de nitruro de galio y en la parte derecha se
observa la imagen de alta resolucion de TEM y se muestra el ordenamiento del patron de

crecimiento de la pelicula de GaN.
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Figura 40. iégére's d eHR-TEM de la intérfézes Iatr -8

La figura 40(A) muestra la imagen de alta resolucion de TEM de la interface entre el sustrato
de silicio, una pequefia capa de didxido de silicio (6xido nativo), la pelicula delgada de GaN
que presenta un espesor de 52 nmy la parte de la esquina izquierda corresponde a la capa de
Au que se depositd previamente al nano maquinado para proteger la pelicula de GaN. En la
figura 40 (B) se muestra el ordenamiento atomico de la pelicula, se encontraron un
ordenamiento con una distancia interplanar de 2.5 A y 2.4 A, que son correspondientes a los
planos cristalinos (002) y (101) los cuales son caracteristicos de la estructura hexagonal tipo
wurtzita del GaN de acuerdo a su ICDD (00-050-0792). La formacidn de un patron cristalino
se encuentra embebida dentro de una matriz amorfa. Esto puede ser considerado como la
formacion de pequefios cristales de GaN en una matriz de Ga-O-N, de acuerdo con lo

reportado por Ozgit et al. [34]
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4.8 Analisis de la respuesta éptica de la muestra GaN-8 mediante Catodoluminiscencia.

El estudio de CL se realiz6 en un rango de 300-800 nm de longitud de onda. El espectro de
CL de la pelicula de GaN muestra una banda muy amplia que comprende todo el espectro
visible sin mostrar la sefial correspondiente a la sefial del exiton del GaN en el rango de UV
(alrededor de los 360 nm). Se realizd un estudio utilizando un modelado de perfiles
gaussianos de las sefiales internas que complementan al pico amplio que corresponden a las
longitudes de onda que resultan en la emision blanca del GaN. Se calcul6 la contribucion de
cada pico interno con respecto al area total del pico principal y el area de cada pico interno
con el objetivo de cuantificar la contribucién de cada sefial interna usando la siguiente

ecuacion (5):

Ae

%Cie = == (100%) (5)

ie

Donde %C;, es el porcentaje de contribucion de cada emisién individual, A; es el area bajo
la curvatotal de la emision de la peliculay A;, es el &rea bajo la curva de cada emision interna.
La figura 41 se observa el pico principal de la emision de la pelicula de GaN que comprende
todo el espectro visible y el analisis de la contribucién de cada una de las sefiales internas del
pico. La contribucion principal es la luminiscencia amarilla (YL, 545-585 nm) con un 42.3%
de contribucién, siguiendo por la luminiscencia verde (GL, 485-520 nm) con un 35.6%, la
luminiscencia roja (RL, 615-660 nm) con una contribucién de 19.8% y por dltimo la
contribucion menor es la luminiscencia azul (BL, 400-425 nm) con una contribucion de 2.2%.
Reshchikov y Morokc [35] reportaron un articulo en donde presentaban las propiedades
luminiscentes de los defectos en el GaN. En ese articulo enlistaron los tipos de impurezas

que causaban esas emisiones en el nitruro de galio, ademas de afiadirles una nomenclatura
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dependiendo de la longitud de onda en la que emitian. En la tabla 5 se presentan la longitud
de onda, la nomenclatura, el tipo de impureza o dopaje y la forma de la sefial emitida que

concuerdan con las sefales encontradas en la deconvolucién de la emision de la muestra
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Figura 41. Deconvolucion de la emision de la muestra GaN-8, se muestran las cuatro emisiones que
contribuyen a la luminiscencia. La mayor contribucién se encuentra en el amarillo y el verde.

Longitud de Onda Nomenclatura Impureza o Forma de la sefial
(nm) dopante
400 - 425 BL Carbono Amplia
485 - 520 GL Oxigeno Amplia
545 - 585 YL Carbono Amplia
615 - 660 RL Carbono Amplia

Tabla 5. Longitud de onda, nomenclatura, tipo de impureza o dopaje y la forma de la sefial
emitida que contribuyen a las emisiones del GaN. [35]
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El espectro de CL de la pelicula delgada de GaN fue caracterizada por sistema de
coordenadas de cromaticidad de la Comission Internationale de I"Eclairage (CIE) 1931 de la
emision de la pelicula delgada GaN-8 y sus emisiones internas que contribuyen. En la figura
43 se muestra se observa que la emision del GaN situada en las coordenadas (x = 0.3491,
y = 0.4312), la cual se encuentra en la frontera entre la secciones del blanco y amarillo-
verde del espacio de color del CIE 1931[36]. La Temperatura de Color Correlacionado (CCT)

usando la ecuacion (6) de aproximacion de McCamy [37] como se muestra en la figura 4.
CCT = —449n3 + 3525n? + 6823.8n + 5520.33 (6)

Donde n = (x — x.)/(y — y.) es la pendiente reciproca y (x, = 0.332, y, = 0.186) son
las coordenadas del epicientro convergentes. Como resultado, se obtuvo que la pelicula de
GaN muestra una emision de cercana al blanco, también conocida como “luz de dia” con un
CCT de 5061 K. La pureza de color (CP) fue calculada usando las coordenadas de Standar
Source C (x = 0.3101, y = 0.3162), las coordenadas de color del GaN-8 y las coordenadas
de la longitud de onda dominante. Esta Gltima, es obtenida trazando una linea recta en el
CIE1931 Standard Source C a traves de las coordenadas de la muestra, hasta la interseccion
con el locus en el borde del diagrama de cromaticidad. La pureza de color (CP) se obtuvo

mediante la siguiente expresion (7):

(7)

| e=x)*+ (v —w)?
= j Gd — % + (d— i

Donde (x, y) son las coordenadas de la emision cercanas al blanco del GaN-8, (x;, y;) son

las coordenadas de Standard Source Cy (x4, y4) €s la coordenada del color de la longitud
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de onda dominante [38]. La CP calculada para la emision del GaN-8 fue de 43% a una

longitud de onda de 564 nm.
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Figura 42. Coordenadas de Cromaticidad CIE 1931 de la emision de GaN y las emisiones
que colaboran en la emisién blanca de luz de dia.

Cada una de las sefiales que colaboran para la emision cercana al blanco del pueden deberse
a distintos defectos en la estructura del GaN e impurezas agregadas en el depdsito. Las

posibles impurezas y defectos de la emisidn en el blanco del GaN se muestran en la Tabla 4.
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CAPITULO V. CONCLUISONES Y TRABAJOS FUTUROS.

5.1 Conclusiones.
Se logré disefar, construir y poner en marcha un sistema ALD Térmico, el cual, funciona

satisfactoriamente en cuanto a control de temperatura, vacio, tiempo de disparo de valvulas

electroneumaticas para la realizacion de depositos de peliculas delgadas de 6xidos metalicos.

Se realiz6 la caracterizacion del sistema ALD con depositos de 6xido de aluminio, con la
finalidad de demostrar las caracteristicas que identifican a la técnica ALD como: auto-
saturacion independiente de la direccion del flujo, uniformidad, reproducibilidad y alta

conformabilidad de depdsito.

Se realizd la sintesis de peliculas delgadas de oxido de zinc utilizando el sistema ALD
térmico, las cuales fueron caracterizadas por las técnicas de Elipsometria, SEM, EDS y UV-
Vis; con el objetivo de conocer las propiedades de tamafio, morfologia, composicion y

respuesta optica, respectivamente.

Se logrd disefiar, construir y poner en marcha un sistema ALD asistido con plasma de
microondas, el cual, funciona satisfactoriamente en cuanto al control de la potencia del
plasma, control de temperatura, vacio, tiempo de disparo de valvulas electroneumaticas para

la realizacidn de depositos de nitruros del grupo I11.

Se realizé la sintesis de peliculas delgadas nitruros del grupo 111, los cuales fueron GaN, InN
y el ternario InGaN, utilizando dos gases de plasma diferentes como N2 y forming gas, las
cuales fueron caracterizadas por SEM, TEM, XPS y CL, con el objetivo de conocer las

propiedades de morfologia, tamafio, composicion y respuesta optica, respectivamente.
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Se determind que las peliculas delgadas de GaN presentan una buena estequiometria quimica
utilizando dos reactantes diferentes. Las peliculas de InN tienen mayor contaminacion de
oxigeno, la cual repercute en la estequiometria del material. Los depositos del ternario InGaN
presentan una disposicion mayor por el depdsito de InN, demostrado en el estudio de la
composicion de la muestra InGaN-650 (1:1) con el que se obtuvo una configuracion

INo.57Gap.43N.

Se encontrd que la muestra GaN-8 mencionada en este trabajo presenta una luminiscencia
cerca del blanco con respecto a sus coordenadas cromatografias en el diagrama de espacio
de color CIE 1931, de la cual su CCT corresponde a la llamada “luz de dia”. Sus
contribuciones mas grandes de la emision es el amarillo (42.3%) y el verde (35.6%). Se
determind que esta emision es producto de impurezas de carbono y oxigeno en la matriz del
GaN, debido a la interaccién del plasma con el metalorganico y con el 6xido nativo del
sustrato, respectivamente. Estos depdsitos de GaN podrian ser aplicados para fabricar luz de

estado solido blanca de color “luz de dia”.
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5.2 Trabajos futuros.
Adecuar la camara de reaccion del sistema ALD asistido por plasma, para realizar depositos

de los nitruros del grupo Ill, con el objetivo de disminuir la contaminacion de carbono y
oxigeno en las peliculas delgadas. Ademas, afiadir un sistema térmico dentro de la camara
para cambiar la configuracion de un reactor de pared caliente a un calentador con mejor

control.

Optimizar los depositos del ternario InxGaixN con el objetivo de controlar la composicion

para ser capaces de modificar su banda prohibida con eficiencia.

Disefiar y fabricar celdas solares tipo tandem con nanolaminados de InxGaixN con diferente
composicion, las cuales, absorban diferente longitud de onda del espectro solar con el

objetivo de aumentar la eficiencia en el dispositivo.
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1. Introduction

Zinc axide (ZnO) is a P iconductor that has emerged
as a strong candidate in op onic applications. ZnO has a wide
band gap (3.3 eV), high exciton binding energy (60 meV), and shows an
n-type behavior at room temp [1]. The nanostructured materials
have gained interest due to their applications in electronics. There are
many methods for the synthesis of low-di ional ZnO particles, such
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Artide hestory: At the present work, 2 novel two-stage method for the synthesis of zinc oxide (ZnO) films with silicon

Received 24 Jm:y 018 quantum dots embedded (SiQDs-Zn0) is reported. The experimental procedure consisting on Zn0 matrix

Received in form 12 May 2018 produced by the sol-gel technique and silicon g dots {Si-QDs) synthesized by a green synthesis is

A ﬁ Nlmyz.m:i:y 2018 described. The incorporation of the Si-QDs on the ZnO flms was obtained by spin coating followed by a
post-depasition air annealing at 400 "C. The XPS results show that the Si-QDs were successfully embed-

- ded in the ZnO matrix. The effect of the tunable bandgap (Eg) of the ZrO with the addition of Si-QDs was

53 , !"I ords obtained which is consistent with the Burstein-Moss effect. The enhancement of the photoluminescence

Photolaminescence (PL} of the ZnO films with the increment of Si content is presented.

Zinc axide © 2018 Elsevier B.V. All rights reserved,

Solar cells

Doan-shifting

Salicon quantum dots

1. Introduction duced by liquid-phase synthesis often emit blue light despite

Zinc oxide is a broad bandgap (3.4 eV)11-VI semiconductor mate-
nial with op- tical transparency in the visible range |1]. ZnO has
l:otential applications in optoelectronic devices such as solar cells,
ight emitting diodes, laser diodes and acoustic-optical devices.

There are different techniques to synthesize Zn0, like r. f. mag-
netron sputtering, molecular-beam epitaxy, pulsed laser deposi-
tion, chemical-vapor deposition and sol-gel process |2.3].

Si-QDs can be made by a variety of routes, which may be das-
sified roughly as chemical or physical Physical routes generally
involve high-temperature and/or vacuum deposition techniques
and are favored when the object is to produce small quantities of
material, such as electrochemical etching and sonication [4], and
Si ion implantation in a Si0, layer [5]. On the other hand, chemi-
cally synthesized tend to produce material of less well-defined
composition and size, but often produce rather large amounts of
material, just as micro emulsion synthesis [6], and wet chemistry
techniques [7L

In general, Si-QDs synthesized by gas-phase or by electrochem-
ical methods show orange-red luminescence, whereas thase pro-

* Correspondang aathor.
E-maif address: hiram biguera®@posgrado fisca mon mx (H) Higuera-Valerzuels)

https:| dotorg/ 10 1016 matlet 201 803113
0167-577X)e 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

sometimes being of similar size [8].

Currently different methods exist for the deposition of SiQDs-
Zn0 like pulsed laser deposition |9] and atomic layer deposition
| 10]. The sol-gel process used in this research has certain advan-
tages aver the aforementioned techniques: these are precise con-
trol of the size and percentage of the quantum dots, which gives
better control of the PL emission.

2. Experimental
2.1. Zinc oxide

To synthesize Zn0, the procedure followed by Esmaielzade [ 11]
was used by modifying the synthesis temperature. In our research,
it was carried out at room temperature. This process consists of
dissolving zinc acetate dihydrate in ethanol solvent, and the solu-
tion is mixed with triethanolamine to stabilize the reaction, fol-
lowed by a thermal treatment at 400 “C.

22 5i-QDs embedded on Zn0O films

S5iQDs-Zn0 were deposited on p-type silicon (1 1 1) wafer with
a resistivity of 10-20 ©/cm. The films were obtained by sol-gel
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In a previous paper, we reported that thin flms of ZeO-Al [aluminum-zinc oxide (AZO)] deposited after achseving a very low base pressare
[from 4.0 x 1077 Torr (5.6 x 107" Pa) 10 5.7 x 1077 Torr (7.6 x 10~ Pa)] result dark yellow in color and are resistive. These are
undlesirable characteristics for the application of AZO thin films as front electrodes in solar cells. However, given the increasingly tendency
in the acquisition of equip that allows us to reach excellent vacoum levels, it is mecessary to find the deposition conditions that kead to an
improving of transmattance without greatly impacting the electrical prop of wals deposited afier achieving these levels of vacuum.
In this way, the present work is focused on AZO thin films deposited afier achieving a very low base pressure value: 4.2 x 1077 Torr
(066 x 10" Pa). For this, we studied the effect of the variation of the oxygen volume percent in the argon/oxygen mixture (by maintaining
the deposition pressure constant) and the effect of deposition pressure with only argoa gas on the main properties of AZO thin films. The
depositions were done a1 room lemperature on glass substrates by direct-current magnetron sputtering with a power of 120 W (correspondang
10 a power density of 2.63 Wiem” ). As a result, we found that the variation of deposition pressure with only angoa gas is 3 good option for the
coatrol of optical and electrical properties. since the addition of oxygen, although improves transmattance. greatly impacts oa the electrical
properties. Furthermore, an interesting correlation was found between the optical and electrical properties and the chemical composition of
the AZO films, the katter depending on the argoa pressure (for this, a careful X-ray photoelectron spectroscopy analysis was performed ).
Also, the inverse relationship between crystallinity and deposition rte was confirmed, in which deposition rate inversely depends on argon
pressure.
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1. Introduction ation of this real deposition parameter on the clectrical, opti-

cal, structural, and chemical characteristics and propertics of

The base pressure achicved prior to the sputtering deposition
of a given material is an important parameter that strongly
influences its final characteristics and properties [1-4]. The
different vacuum levels achieved before the deposition pro-
cess is especially important for transparent conductive oxides
(TCOs) [5-10]. where it is necessary a high transparency to
the solar radiation (particularly to the radiation of intcrest for
the device) and a very good conductivity to act as a front elec-
trical contact for application in solar cells [11]. In this con-
text, in a previous work [10] we studied the effect of the vari-

thin films of Al-doped ZnO [ZnO:Al thin films. commoaly
known as aluminum-zinc oxide (AZO)). a material that is
considered a good substitute of Sn-doped In204 [In204:Sn,
commeonly known as indium-tin oxide (ITO)].

The variation tendency of the relevant parameters studied
in such a rescarch is summarized in Fig. 1. which was di-
vided into color zones according to the approximate appear-
ance of the corresponding produced AZO thin films. We can
observe there the existence of three main vacuum zones, cach
of which produced thin films that exhibited similar character-
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