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Resumen: En el presente trabajo se reporta el depésito de
éxido 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 catddica. Se realizéd un andlisis de
Difraccién de Rayos-X para estudiar el efecto cristalino del
ZnO en las muestras. El 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 atémica (MFA). Los resultados de microscopia
electrénica de barrido (MEB) revelaron la formacién del patrén
de huecos interconectados del silicio poroso. El andlisis de los
depésitos de ZnO evidenci6 el incremento de tamano de las
nanoestructuras de ZnO cuando aumenta la temperatura de
depsito. El tamafio de las nanoestructuras de ZnO aumentd 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 tamano de las nanoestructuras de ZnO provoco el aumento
de rugosidad en las muestras. Los resultados podrian darnos
la posibilidad de fabricar sustratos capaces de sensar gases, as
mismo mejorar la sensibilidad debido a los sustratos porosos y la
temperatura de dep6sito.

Palabras clave: Oxido de zin, silicio poroso, sensor de gas.

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
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gases, as well as improving the sensitivity due to porous substrates
and deposit temperature.

Keywords: Zinc oxide, porous silicon, gas sensor.

1. INTRODUCCION

El silicio cristalino (cSi) es un semiconductor atractivo en la fabricacién de circuitos integrados. En forma
pura el cSi carece de buenas propiedades dpticas debido al ancho de banda indirecta de 1.12¢V (300 K). Una

forma de mejorar sus propiedades dpticas es fabricar estructuras de silicio a escala nanométrica (10? m) para
aprovechar los efectos de confinamiento cudntico en la estructura de banda.

En 1990 se reportd que el silicio tratado electroquimicamente con 4cido fluorhidrico (HF) incrementa su
porosidad (silicio poroso, Si-P) y ademds presenta luminiscencia (FL) en la regién del espectro visible (1.55
¢V-3.17¢V) (Canham, L.T., 1990). Lo anterior es debido a que la banda de energfa del Si-P (2.2¢V) es més
grande que la del ¢Si (1.12¢V) (Zhiliang Chen e# al., 1994). La manipulacién de las propiedades de Si-P, tales
como indice de refraccidn y espesor de la capa, ha permitido la creacién de heteroestructuras, entre ellos,
espejos dieléctricos, filtros, guias de onda, etc. Sin embargo, la fabricacién 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 absorcién y la gran 4rea superficial que presenta. Entre los éxidos
metélicos mds importantes en la deteccién 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 ez al., 2015z). Ademis, el ZnO
es un 6xido metélico que presenta varias morfologias, tales como, nanoclusters, nanopiramides (L. Martinez
et al., 2016), nanoelices (Gao et al., 20054), nanopastillas (Gao et al., 2005b), nanopilares (Anfield ez 4/,
1999., nanorods (Pessoa ez al., 2014), etc. La eleccidn del sustrato y la temperatura para el depdsito de ZnO
es uno de los factores mds 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 ez /., 2018). Asi también, el Si-
P ha resultado benéfico en mejorar la calidad cristalina de peliculas de ZnO (Willander M., ez 4/, 2009). Sin
embargo, existen pocos reportes acerca de la influencia del poro de Si-P en la formacién de cristales de ZnO.
Bajo este escenario en el presente trabajo, se deposité ZnO sobre silicio y silicio poroso mediante la técnica
pulverizacién catddica (magnetrdn 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 depésitos 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 solucién de 4cido
fluorhidrico (2%) y posteriormente lavadas en etanol y agua desionizada. El proceso de anodizacién
clectroquimica en las muestras de silicio fue utilizando un electrolito compuesto de 4cido fluorhidrico (HF,
48wt%), etanol (C.HsOH, 99.9%) y glicerol en relacién volumétrica 3:7:1. La densidad de corriente fue de

J1=31.64 mA/cm’y J2= 13.3 mA/cm” durante 7 y 12 segundos. Obtenidos los sustratos de silicio poroso,
se procedié a realizar el depdsito de las peliculas de ZnO por la técnica pulverizacién catédica (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
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de depdsito. La presién de la cdmara durante el depdsito fue de 3x10-3Torr y una potencia de magnetrén de
60 W con una velocidad de dep6sito 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 depdsito de ZnO en sustratos de silicio cristalino y silicio poroso.

Muestra Descripcidn  Temperatura

]
Z1jcSs1 Zno en 400
silicio
Z115i-FP ZInCen 400
silicio
POroso
Z2]c5i Iinoen 00
S1licio
Z2151-P ZInCen B0
S1licio
POTOS0

El andlisis por Difraccién de Rayos-X fue con ayuda de un difractémetro Bruker AXS D8 con radiacién
Cu-K,, A= 0.15406 nm. La morfologia de las muestras obtenidas, fue analizada por la técnica de microscopia
clectrénica de barrido (MEB) con un equipo de la marcay modelo JEOLJSM 7401F y mediante microscopia
de fuerza atémica (MFA) Multimode IVA, Veeco. Se tomaron micrografias en superficie de 5 x 5 um®y 2 x

2 ymz en el modo de semicontacto con una frecuencia de resonancia de 300kHz.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se presentan los espectros de difraccién 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 difraccién (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
difraccién localizado en 20=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 20=31.45°, 34.46°, 36.43° de la muestra Z1/Si-P y 2©=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 difraccidén indica el crecimiento de ZnO en dngulos aleatorios a la superficie del sustrato (H.S. Al-Salam
ct al,, 2015b). Sin embargo, el pico de difraccién que mds sobresale es en la orientaciéon (002), indicando el
crecimiento preferencial al perpendicular al sustrato (Z1/Si-P, Z2/Si-P).
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FIGURA 1.

Patrones de difraccién de rayos X de ZnO depositado en ¢Si
(ZI/CSi; 72/cSi) y Si-P (Zl/Si-P; Z2/Si-P) 2 400°C y 600°C.

La figura 2 muestra las imdgenes de MEB de los sustratos de silicio poroso sin depésito de ZnO (figura 2a,
2b) y de los sustratos (cSi, Si-P) con depésito de ZnO a 400°C (figura 2¢, 2d) y a 600°C (figura 2e, 2f). En
la figura 2a se observa un patrén 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.

200nm

FIGURA 2.
Imégenes obtenidas de MEB mostrando el sustrato de silicio poroso (a,b) y el ZnO depositado en
sustratos de silicio cristalino (c:Z1/¢Si, e:Z2/cSi) y silicio poroso (d:Z1/Si-P, £:22/Si-P) a 400°C y 600°C.
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En las imédgenes 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), logréindose apreciar un depdsito uniforme y denso
sobre la superficie de silicio cristalino. Asi mismo, se hace notoria la formacién de pequenos granos de ZnO
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, notdndose también la formacién de pequefias nanoestructuras interconectadas con
didmetro promedio de ~121 nm en la muestra con depésito de ZnO a 400°C (Z1/Si-P) y ~138 nm en el
depésito de ZnO a 600°C (Z1/Si-P).

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

TABLA 2.
Resumen de tamafo y altura de nanoestructuras de ZnO

Diametro
Altura  Rugosidad

Muestra promedio () EME)
o)

Z£1/c5i 55 3.4 2.7

Z2lcsi 102 132 G4

Z1/5i-FP 121 376 16.4

Z25i-P 138 428 18.4

*RMS, rugosidad cuadratica media.

En la figura 3 se muestran las micrografias de MFA de los depdsitos de ZnO realizados en ¢Si 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 formaciéon de nanoestructuras de ZnO mejor definidas y de
mayor tamafo 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/cSiysilicio poroso: ¢) Z1/Si-P, d) Z2/Si-P.

En la figura 4 se muestra la informacién topografica de micrografias obtenidas por MFA en un 4rea de 5

y.m2 en todas las muestras.
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FIGURA 4.

Comparacién del andlisis de las secciones transversales de

superficies de ZnO depositado sobre cSiy Si-P a 400°C y 600°C.
Anélisis obtenido de las imdgenes de AFM (5 um x S 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 ¢Si 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 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 drea superficial activa para encaminarla a aplicaciones de sensado de gases.

3. CONCLUSIONES

El depésito de ZnO en silicio y silicio poroso mediante la técnica pulverizacion catddica se realizé
exitosamente. El tamafio de grano del ZnO depositado depende de la temperatura de depésito y el tipo se
sustrato. El efecto de temperatura en la técnica de depdsito resultd con un incremento de rugosidades y de



PAp1 BoLETIN CiENTiFICO DE CIENCIAS BAsicAs E INGENIERfAS DEL ICBI, 2020, voL. 7, NOM. 14, 74-77,...

tamano de nanoestructuras de ZnO depositado. El area superficial incrementa de acuerdo con la temperatura
de depdsito, lo cual podria ser prometedor para mejorar las propiedades de sensado de gases.
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