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Resumen

En el presente trabajo se reporta el depdsito de dxido de zinc (ZnO) sobre sustratos de silicio cristalino (cSi) y silicio poroso (Si-P) a
400°C y 600°C usando la técnica de pulverizacion catédica. Se realizé un analisis de Difraccién de Rayos-X para estudiar el efecto
cristalino del ZnO en las muestras. EI cambio morfoldgico de ZnO sobre cSi y Si-P a diferentes temperaturas fue examinado por la
técnica microscopia electrénica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza atomica (MFA). Los resultados de microscopia electronica
de barrido (MEB) revelaron la formacion del patrdn de huecos interconectados del silicio poroso. El anélisis de los depdsitos de ZnO
evidenci6 el incremento de tamafio de las nanoestructuras de ZnO cuando aumenta la temperatura de depdsito. El tamafio de las
nanoestructuras de ZnO aumento de 55 nm a 102 nm en ZnO depositado en cSi, mientras que para ZnO depositado en Si-P fue de 121
nm a 138 nm. El incremento de tamafio de las nanoestructuras de ZnO provoc6 el aumento de rugosidad en las muestras. Los resultados
podrian darnos la posibilidad de fabricar sustratos capaces de sensar gases, asi mismo mejorar la sensibilidad debido a los sustratos
porosos y la temperatura de deposito.
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Abstract

In this work, the deposition of zinc oxide (ZnO) on crystalline silicon (cSi) and porous silicon (Si-P) substrates at 400°C and 600°C
using the sputtering technique is reported. X-ray diffraction analyzes were taken on the samples to study the crystalline effect of the
samples. The morphological change of ZnO over cSi and Si-P at different temperature was examined with scanning electron microscopy
(SEM) and atomic force microscopic (AFM). Scanning electron microscopy (SEM) results indicated the formation the interconnected
holes patterns of porous silicon. The analysis of the ZnO deposits evidenced the increase of ZnO nanostructures size when the deposit
temperature increases. The size of the ZnO nanostructures increased from 55 nm to 102 nm in ZnO deposited in cSi, while for ZnO
deposited in Si-P it was 121 nm to 138 nm. The increase in size of the ZnO nanostructures caused the roughness increase in the samples.
The results could give us the possibility of manufacturing substrates capable of sensing gases, as well as improving the sensitivity due
to porous substrates and deposit temperature.
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1. Introduccion fabricar estructuras de silicio a escala nanométrica (10° m) para
aprovechar los efectos de confinamiento cuantico en la estructura

El silicio cristalino (cSi) es un semiconductor atractivo en la de banda.
fabricacion de circuitos integrados. En forma pura el cSi carece de En 1990 se reportd que el silicio tratado electroquimicamente
buenas propiedades 6pticas debido al ancho de banda indirectade ~ con acido fluorhidrico (HF) incrementa su porosidad (silicio
1.12eV (300 K). Una forma de mejorar sus propiedades épticases ~ Poroso, Si-P) y ademas presenta luminiscencia (FL) en la region
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del espectro visible (1.55 eV-3.17eV) (Canham, L.T., 1990). Lo
anterior es debido a que la banda de energia del Si-P (2.2eV) es
mas grande que la del ¢Si (1.12eV) (Zhiliang Chen et al., 1994).
La manipulacion de las propiedades de Si-P, tales como indice de
refraccion y espesor de la capa, ha permitido la creacion de
heteroestructuras, entre ellos, espejos dieléctricos, filtros, guias de
onda, etc. Sin embargo, la fabricacion de nanocompuestos a base
de Si-P, es también otra alternativa para ampliar sus aplicaciones.

Actualmente, se han reportado nanocompuestos a base de Si-
P en aplicaciones de sensado de gases, lo anterior es debido a la
alta capacidad de absorcion y la gran area superficial que presenta.
Entre los 6xidos metalicos mas importantes en la deteccion de
gases se encuentra el 6xido de zinc (ZnO). El ZnO es un material
semiconductor tipo n, el cual presenta un incremento en la
resistencia eléctrica en presencia de gases oxidantes tales como
etanol, isopropanol, tolueno y acetona (H.S. Al-Salam et al.,
2015a). Ademas, el ZnO es un éxido metalico que presenta varias
morfologias, tales como, nanoclusters, nanopiramides (L.
Martinez et al., 2016), nanoelices (Gao et al., 2005a),
nanopastillas (Gao et al., 2005b), nanopilares (Anfield et al.,
1999), nanorods (Pessoa et al., 2014), etc. La eleccidn del sustrato
y la temperatura para el depésito de ZnO es uno de los factores
mas importantes que determinan su morfologia. Estudios previos
han indicado que el sustrato de Si-P favorece el crecimiento y la
adhesion de ZnO (T.V.K. Karthik et al., 2018). Asi también, el Si-
P ha resultado benéfico en mejorar la calidad cristalina de
peliculas de ZnO (Willander M., et al., 2009). Sin embargo,
existen pocos reportes acerca de la influencia del poro de Si-P en
la formacion de cristales de ZnO. Bajo este escenario en el
presente trabajo, se deposité ZnO sobre silicio y silicio poroso
mediante la técnica pulverizacion catodica (magnetrén sputtering)
manteniendo temperaturas de substrato 400°C y 600°C con la
finalidad de estudiar el efecto de temperatura en el ZnO
depositado y la influencia del sustrato poroso en la morfologia de
los depositos de ZnO.

1. Metodologia experimental

Los sustratos de silicio poroso fueron obtenidos utilizando
obleas de silicio tipo-p con resistividad 0.002 -0.005 Qcm. Las
muestras de 1.5 cm x 1.5 cm fueron sometidas a limpieza con una
solucioén de &cido fluorhidrico (2%) y posteriormente lavadas en
etanol y agua desionizada. El proceso de anodizacion
electroquimica en las muestras de silicio fue utilizando un
electrolito compuesto de &cido fluorhidrico (HF, 48wt%), etanol
(C2Hs0OH, 99.9%) y glicerol en relaciéon volumétrica 3:7:1. La
densidad de corriente fue de J;= 31.64 mA/cm? y J,= 13.3 mA/cm?
durante 7 y 12 segundos. Obtenidos los sustratos de silicio poroso,
se procedi6 a realizar el deposito de las peliculas de ZnO por la
técnica pulverizacion catddica (magnetron sputtering) utilizando
una pastilla (blanco) de ZnO de 1 pulgada y una fuente de poder
de radiofrecuencia (rf). Los sustratos de silicio poroso fueron
mantenidos a temperaturas de 400°C y 600°C durante 30 minutos
de depdsito. La presion de la cdmara durante el depoésito fue de
3x10%Torr y una potencia de magnetrén de 60 W con una
velocidad de depdsito de 2 nm/min.

Cuatro muestras en el proceso fueron obtenidas con las
condiciones especificadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Organizacién de muestras con depoésito de ZnO en sustratos de
silicio cristalino y silicio poroso.

Muestra Descripcion Temperatura (°C)
Z1/cSi ZnO en silicio 400
Z1/Si-P ZnO en silicio poroso 400
Z2/cSi Zn0 en silicio 600

Z2/Si-P Zn0 en silicio poroso 600

El andlisis por Difraccién de Rayos-X fue con ayuda de un
difractometro Bruker AXS D8 con radiacion Cu-K,, A= 0.15406
nm. La morfologia de las muestras obtenidas, fue analizada por la
técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) con un
equipo de la marca y modelo JEOL JSM 7401F y mediante
microscopia de fuerza atémica (MFA) Multimode IVA, Veeco. Se
tomaron micrografias en superficie de 5x 5 um?y 2 x 2 um?en el
modo de semicontacto con una frecuencia de resonancia de
300kHz.

2. Resultados y discusién

En la figura 1 se presentan los espectros de difraccion de rayos
X del ZnO depositado en sustratos de cSi y Si-P. En el ZnO
depositado en sustratos de cSi observa un pico de difraccion
(Z1/cSi, Z2/cSi), mientras que para el ZnO depositado en Si-P se
observan tres picos de difraccion (Z1-Si-P, Z2/Si-P). El solo pico
de difraccion localizado en 26=34.26°, 34.28° de las muestras
Z1/cSi y Z2/cSi corresponden a la orientacion (002) preferencial
al eje-c, el cual es atribuido a una estructura hexagonal tipo
wurzita del ZnO. Los tres picos de difraccion localizados en
26=31.45° 34.46° 36.43° de la muestra Z1/Si-P y 26=31.89°,
34.51°, 36.25° en la muestra Z2/Si-P, corresponden a los planos
(100), (002) y (101) del ZnO. La presencia de los tres picos de
difraccion indica el crecimiento de ZnO en &ngulos aleatorios a la
superficie del sustrato (H.S. Al-Salam et al., 2015b). Sin embargo,
el pico de difraccion que mas sobresale es en la orientacion (002),
indicando el crecimiento preferencial al perpendicular al sustrato
(Z1/si-P, Z2/Si-P).
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de ZnO depositado en cSi (Z1/cSi;
Z2/cSi) y Si-P (Z1/Si-P; Z2/Si-P) a 400°C y 600°C.

La figura 2 muestra las imagenes de MEB de los sustratos de
silicio poroso sin dep6sito de ZnO (figura 2a, 2b) y de los sustratos
(cSi, Si-P) con depdsito de ZnO a 400°C (figura 2c, 2d) y a 600°C
(figura 2e, 2f). En la figura 2a se observa un patron de huecos
interconectados tipo “esponja” caracteristico del silicio poroso.
También, pueden observarse didmetros de poro de entre 20 a 25
nm. La figura 2b muestra un espesor de la pelicula porosa de ~250
nm.
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Figura 2. Imagenes obtenidas de MEB mostrando el sustrato de silicio poroso
(a,b) y el ZnO depositado en sustratos de silicio cristalino (c:Z1/cSi, e:Z2/cSi)
y silicio poroso (d:Z1/Si-P, f:Z22/Si-P) a 400°C y 600°C.

En las iméagenes de la figura 2c y 2e se muestran las secciones
superficiales del ZnO depositado en sustratos de silicio cristalino
a 400°C (Z1/cSi) y 600°C (Z2/cSi), lograndose apreciar un
deposito uniforme y denso sobre la superficie de silicio cristalino.
Asi mismo, se hace notoria la formacion de pequefios granos de
Zn0 de ~55 nm en sustratos de cSi a 400°C y ~102 nm en sustratos
de cSi a 600°C.

En la imagen de la figura 2d y 2f se puede observar que los
poros del sustrato de Si-P son cubiertos por el ZnO depositado,
notandose también la formacion de pequefias nanoestructuras
interconectadas con diametro promedio de ~121 nm en la muestra
con deposito de ZnO a 400°C (Z1/Si-P) y ~138 nm en el deposito
de ZnO a 600°C (Z1/Si-P).

En la tabla 2 se menciona el tamafio y la altura de las
nanoestructuras de ZnO de las muestras, obtenidas del analisis en
micrografias de MEB y MFA.

Tabla 2. Resumen de tamafio y altura de nanoestructuras de ZnO

M D'am‘-'tf" Altura Rugosidad
uestra promedio

(hm) (nm) (RMS)
Z1/cSi 55 9.4 2.7
Z2/cSi 102 13.2 6.4
Z1/Si-P 121 37.6 16.4
Z2/Si-P 138 42.9 18.4

*RMS, rugosidad cuadratica media.

En la figura 3 se muestran las micrografias de MFA de los
dep6sitos de ZnO realizados en cSi y Si-P. El incremento de
tamafio de grano de ZnO en los sustratos de Si-P en referencia a
los realizados en cSi es evidente. Lo anterior podria ser debido a
que durante el depdsito de ZnO, la matriz porosa del sustrato
ofrece puntos de nucleacién, los cuales propician la formacion de
nanoestructuras de ZnO mejor definidas y de mayor tamafio a las

crecidas en sustratos de cSi (ver tabla 2) (U.M. Nayef et al.,
2014).
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Figura 3. Imagen 2D tomadas en MFA de ZnO depositado en sustratos de
silicio: a) Z1/cSi, b) Z2/cSi y silicio poroso: ¢) Z1/Si-P, d) Z2/Si-P

En la figura 4 se muestra la informacion topografica de
micrografias obtenidas por MFA en un area de 5 pm? en todas las
muestras.
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Figura 4. Comparacion del andlisis de las secciones transversales de
superficies de ZnO depositado sobre cSi y Si-P a 400°C y 600°C. Andlisis
obtenido de las imagenes de AFM (5 pm x 5 pm).

Los perfiles de altura confirman la diferencia en el tamafio y altura
de los granos de ZnO obtenidos en las diferentes muestras (tabla
2). Se observa que las nanoestructuras de ZnO depositadas en cSi
son de menor altura que el ZnO depositado en Si-P. Claramente,
se demuestra la influencia de la temperatura y del tipo de sustrato
en el crecimiento de ZnO. La rugosidad del ZnO depositado
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presenta valores de RMS (rugosidad cuadratica media) de 2.7 nm
(Z1/cSi) y 6.4 nm (Z2/cSi) para sustratos de cSi mientras que para
Si-P es 16.4 nm (Z1/Si-P) y 18.4 nm (Z2/Si-P) a 400°C y 600°C,
respectivamente. Lo anterior nos confirma la compatibilidad de
ZnO con la tecnologia de silicio actual utilizado en la electrénica
moderna y la posibilidad de incrementar el area superficial activa
para encaminarla a aplicaciones de sensado de gases.

3. Conclusiones

El depdsito de ZnO en silicio y silicio poroso mediante la
técnica pulverizacion catddica se realiz6 exitosamente. El tamafio
de grano del ZnO depositado depende de la temperatura de
deposito y el tipo se sustrato. El efecto de temperatura en la técnica
de depdsito resultd con un incremento de rugosidades y de tamafio
de nanoestructuras de ZnO depositado. El area superficial
incrementa de acuerdo con la temperatura de deposito, lo cual
podria ser prometedor para mejorar las propiedades de sensado de
gases.
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