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RESUMEN.

El presente trabajo de tesis esta enfocado al estudio y fabricacion de sensores
basados en 6xidos metélicos semiconductores, utilizando capas de 6xido de hafnio-
indio-zinc (HIZO) y o6xido de indio-galio-zinc como capa activa, ademéas de
molibdeno (Mo) como contacto metalico. Tanto la capa activa, como los contactos
fueron depositados por medio de pulverizacién catddica (RF) a temperatura
ambiente y la técnica de litografia para generar diferentes geometrias en la
estructura. Los dispositivos se caracterizaron para ser utilizados como sensores de
compuestos organicos volatiles. De igual por medio de simulacién en Smartspice se
propusieron tres circuitos de lectura para ser utilizados para este tipo de sensores,
basados en transistores de pelicula delgada de semiconductores de Oxidos
metélicos amorfos (AOSTFT). Uno de los circuitos esta basado en TFTs de In-Ga-
ZnO (IGZO) con un voltaje de operacion de 5V, y los otros dos usan TFTs de Hf-
In-ZnO (HIZO) con un voltaje de operacién de 3 V. Estos circuitos de lectura
basados en TFTs de IGZO e HIZO tienen como ventaja la compatibilidad de proceso
de fabricacion con el sensor de COV, ademas de la posibilidad de aplicaciones
portatiles debido a la reducida tensién de funcionamiento de sélo 5V o 3V. Se
analizan aspectos de interés tanto en la caracterizacion de los sensores como de

los circuitos.



ABSTRACT.

The present work is focused on the study and fabrication of possible sensors
based on semiconductor metal oxides, using hafnium-indium-zinc oxide (HIZO) and
indium-gallium-zinc oxide as active layer. The objective is using them as sensors of
volatile organic compounds. For the fabrication of the sensors, two types of
structures were implemented, based on molybdenum contacts. Both the active layer
and the contacts were deposited by sputtering (RF) at room temperature and the
lithography technique was used to generate the contact patterns.

Three simple readout circuits, using amorphous oxide semiconductor thin film
transistors (AOSTFTs), were made for use with this type of sensors. The circuits are
based on IGZO TFTs with an operating voltage of 5 V, and with HIZO TFTs with an
operating voltage of 3 V. Aspects of interest of the circuits are analyzed and their
validation is performed by simulation in Smartspice. The readout circuits, with IGZO
and HIZO TFTs, have the advantage of the compatibility of the sensor and circuit
manufacturing process. In the case of the HIZO circuit, another advantage is the

possibility of portable applications, due to the reduced operating voltage of only 3 V.
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OBJETIVOS.

En el presente trabajo de Tesis se planted el siguiente objetivo general: Estudio,
fabricacion y caracterizacion de sensores de gas basados en Hf-In-ZnO (HIZO), e
In-Ga-ZnO (IGZO) y de circuitos de lectura para los mismos, usando TFTs de IGZO
y de HIZO.

Para el cumplimiento de dicho objetivo, se realizaron los siguientes objetivos
particulares:

1. Revision bibliografica sobre aplicaciones de 6xidos metalicos amorfos en
sensores, en especial usando IGZO e HIZO.
2. Determinar el tipo y estructura del sensor a investigar.

Familiarizacion con procesos tecnolégicos que se utilizan en la fabricacion tanto

del sensor como de su circuito de lectura de AOSTFTSs, en especial el que se

utiliza en la SEES para la obtencion de capas y TFTs de HIZO.
4. Fabricacion y caracterizacion del sensor.
Disefio de circuitos de lectura y su caracterizacion.

Analisis de los resultados obtenidos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

Durante las ultimas dos décadas el desarrollado de dispositivos de deteccion de
gases se ha convertido en un tema de interés para aplicaciones de monitoreo de
gases téxicos emitidos al medio ambiente, ya que en muchas industrias estos son
cada vez mas usados como materia prima. Es por esto que actualmente se esta
proponiendo el uso de nuevos materiales, buscando obtener una buena deteccion
y cuantificacion de distintos tipos de gases como; ozono (Os), amoniaco (NH3),
oxido de nitrogeno (NO), dioxido de nitrogeno (NO2), mondxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO2), diéxido de azufre (SO2) y algunos otros compuestos
organicos [1.1].

Se busca que estos dispositivos por lo general sean de pequefas dimensiones,
tengan una buena selectividad y cumplan con la deteccion continua de la
concentracion de determinados gases, sin embargo, por problemas de imprecision
en las detecciones aun no se ha logrado una buena viabilidad comercial.

Algunos de los sensores mas atractivos para este tipo de tareas son los basados
en oxidos metdlicos, ya que suelen ser estables quimicamente y presentan
diferentes reacciones fisicas al momento de ser expuestos a ciertos tipos de gases.
El desarrollo de estos sensores en forma de pelicula delgada permite obtener
dispositivos de pequefias dimensiones y bajo consumo de energia, teniendo una
amplia variedad de métodos de depdsito, haciéndolos perfectos tanto para su
desarrollo industrial o como en areas de investigacion. Una de las principales tareas
de este tipo de sensores es monitorear la presencia de compuestos organicos
volatiles (COV) [1.1].

1.1 Compuestos organicos volatiles (COV)
Los compuestos organicos volatiles (COV) son sustancias de origen organico,

es decir que contienen carbono y se presentan en forma de gas, por lo general
suelen ser volatiles a temperatura ambiente, ademas de que son sustancias
contaminantes muy utilizadas en numerosos procesos de fabricacion de materiales,

y generalmente producidos por; combustion, procesamiento de pinturas, adhesivos,
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productos petroliferos, productos farmacéuticos y refrigerantes. Incluyendo las
emisiones del parque vehicular e industriales, entre otras. Su volatilidad les da la
capacidad de propagarse lejos de su lugar de emisién, provocando impactos
directos e indirectos sobre el medio ambiente.

Algunos de los COV més importantes son: hidrocarburos, alcoholes, acidos
organicos, disolventes, combustibles liquidos, sustancias sintéticas y compuestos
organicos que se forman por procesos bioldgicos. Cada categoria tiene propiedades
quimicas diferentes, lo que da lugar a diversos problemas en la salud y el medio
ambiente [1.2].

En el medio ambiente se pueden contar con las siguientes emisiones de estos
Cov:

e Emisiones puntuales: Estos suelen tener un punto en concreto para ser
emitidos a la atmosfera, ya sea en una fabrica, chimeneas, etc. Al estar en
ubicaciones concretas es facil realizar su localizacion, por lo tanto, son controlables
y medibles.

e Emisiones difusas: Estas son emisiones no localizadas, por esto son dificiles
de controlar, por ejemplo, los vapores o0 emanaciones de gas provocadas por fugas,
derrames, etc., ademas de que suelen ser las méas peligrosas ya que antes de entrar

en contacto con la atmosfera se suelen propagar dentro de instalaciones cerradas.

1.1.1 Efectos en la salud
Los efectos de estos compuestos pueden variar dependiendo del tipo de

compuesto y el tiempo de exposicion a los mismos. Estos se producen
principalmente por la inhalacion del gas y son los siguientes:

e Las exposiciones a largo plazo: puede ocasionar problemas en el higado,
rifones y el sistema nervioso central.

e La exposicion a corto plazo: genera irritaciones en los o0jos y vias
respiratorias, dolor de cabeza, mareo, nauseas, problemas visuales, fatiga, pérdida
de coordinacion, alérgicas y trastornos de la memoria.

e Algunos COV son muy téxicos, como el benceno, el éxido de estireno, el

percloroetileno o el tricloroetileno, que suelen ser cancerigenos [1.2].



Tabla I- Clasificacién COV con respecto a su peligrosidad [1.3].
Compuestos Son los mas dafiinos para la salud: benceno, cloruro de

extremadamente viniloy 1,2 dicloroetano

peligrosos

Compuestos Estos pueden causar grandes dafios al medio ambiente:
Clase A tricloroetileno, anilina, acetaldehido, entre otros.
Compuestos Estos suelen tener un impacto menor al medio ambiente.
Clase B Se pueden encontrar en este grupo sustancias como

etanol y acetona.

1.1.2 Plan de gestion de disolventes
En la actualidad es dificil hablar de las concentraciones maximas permitidas de

COV ya que dependen mucho de la zona geografica, sin embargo, en este trabajo
se presentan algunas de las normativas mas importantes:

Segun el RD 117/2003 (Real Decreto) [1.3] sobre limitacion de emisiones de
compuestos organicos volatiles debidas al uso de disolventes en determinadas
actividades; la implementacién de disolventes en ciertas actividades da lugar a
emisiones de compuestos organicos a la atmdsfera que pueden ser nocivas para la
salud y producir importantes dafios a los recursos naturales. El consejo de ministros
de la unién Europea aprobo (el 11 de marzo de 1999) la Directiva 1999/13/CE, que
tiene por objeto prevenir y reducir los efectos nocivos para las personas y el medio
ambiente.

Esta directiva menciona el no superar los distintos valores limite de emision de
todo compuesto organico que tenga a 20°C una presion de vapor de al menos 0.01
kPa, o que tenga una volatilidad equivalente en las condiciones particulares de uso.
Esta directiva esta refiriéndose siempre a la sustancia y sus compuestos, tanto
como a los productos que los contengan.

A su vez existen otras organizaciones y departamentos de salud alrededor del
mundo en el Limite de Exposicion Permisible a la Acetona, para el Limite de

Exposicion a Corto Plazo (PEL-STEL), relacionado con las actividades humanas,



donde se menciona que 750 ppm es la concentracion de acetona maxima para estar
en contacto con el ser humano [1.4].

Los compuestos organicos volatiles presentan una presién de vapor (a una
temperatura de 20°C) que es superior a 1 kPa, por ejemplo, en el caso de acetona
(24.6 kPa), etanol (5.8 kPa) y alcohol isopropilico (4.2 kPa).

1.1.3 Métodos para combatir los compuestos organicos volatiles
En la actualidad, gracias al desarrollo tecnoldgico es posible que después de la

deteccion de los COVs por medio de sensores se pueda disminuir y eliminar las
emisiones a través de tratamientos de aire para cumplir con las normativas
anteriormente mencionadas. A continuacién, se presentan algunas tecnologias para
reducir estos compuestos:

e Filtros con catalizadores:

Estos se encargan de eliminar y degradar los gases causantes de emisiones de
COV y son actualmente ocupados a nivel industrial. Consiste en un grupo de filtros
disefiados para eliminar los gases de las emisiones COV, degradandolos para
neutralizar su peligro por completo.

En algunos casos, debido a la reciente pandemia de COVID-19, gases como el
ozono han sido implementados en espacios cerrados como higienizante. Sin
embargo, el ozono, aparte de ser muy perjudicial para la salud, también lo es para
el ecosistema, ya que produce graves efectos de contaminacion de las aguas,
acidificacion y dafios vegetales derivados de la exposicion al Os. Por este motivo,
es una de las emisiones COV mas reguladas en Europa. No obstante, gracias a los
filtros cataliticos para eliminar ozono esto puede ser controlado.

e Filtros para la purificacion de aire:

El acetaldehido es uno de los contaminantes atmosféricos mas importantes que
se encuentra de forma natural en alimentos como el café, el pan y la fruta madura.
Se trata de una sustancia téxica, irritante y cancerigena, cuyas emisiones pueden
causar problemas de olor, especialmente en las cocinas comerciales y en las

industrias de procesamiento de alimentos. Sin embargo, gracias a filtros especiales



para la purificacion del aire se consiguen eliminar las moléculas voléatiles causantes

del mal olor y la contaminacion [1.5].

1.2 Sensores de gases
Un sensor, como dispositivo final, se encuentra compuesto por un elemento

capaz de detectar las variaciones ambientales como temperatura, presion,
contenido quimico del ambiente, etc. Un elemento transductor que se conoce
generalmente como la electrénica de lectura, el cual a partir de un cambio en el
entorno donde se encuentra, proporciona una sefial de salida, y finalmente un
elemento de respuesta o actuador, que da la sefial de emergencia o activa algun

circuito electronico que se requiera-

SENSOR

Transductor

Figura 1.2.1- Partes de un sensor.
En la actualidad se tiene una gran variedad de tipos de sensores para la
deteccidon de gases, y estos se clasifican segun la tecnologia de fabricacion o su

principio de funcionamiento. A continuacion, a analizaremos algunos de ellos:

1.2.1 Sensores de conductividad térmica
Los sensores de gas de conductividad térmica funcionan comparando la

conductividad térmica de la muestra con la de un gas de referencia. Este principio
de deteccion, sin reaccidn quimica, puede usarse a presion y condiciones

atmosféricas con o sin oxigeno.



Este sensor consta de dos elementos, ambos compuestos por una bobina de
alambre. El elemento activo o detector esta expuesto a la atmdésfera, mientras que
el otro elemento (referencia) esta sellado en una atmdosfera de gas, como nitrégeno
o aire. Por lo general los sensores se calientan a una temperatura operativa de

aproximadamente 250 ° C.
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Figura 1.2.2- Sensor de conductividad térmica.

1.2.2 Sensores electroguimicos

Este tipo de dispositivos son principalmente ocupados en la deteccién de
oxigeno (0O2) y algunos gases toxicos como monoxido de carbono (CO) y 6xidos de
nitrogeno (NO, NO2, NOX). Se encuentran generalmente compuestos por tres
electrodos (De trabajo, referencia y contraelectrodo), los cuales se encuentran
divididos por un liquido eléctricamente conductivo llamado electrolito y esto se

encuentra en contacto con un circuito eléctrico externo.

Gas toxico

Membrana

P de tafidn
Electrodo de trabajo
Electrodo de referencia
Contraelectrodo

Circuito
electrbnico

1

Electrolito &cido

Figura 1.2.3- Sensores Electroquimicos.



Su principio de operacion consiste en que el gas a detectar atraviesa la
membrana de teflon hasta llegar al electrodo de trabajo, donde se produce una
reaccion de reduccién-oxidacion, generando un flujo de electrones desde este
electrodo hasta el contraelectrodo. El flujo puede variar dependiendo de la

concentracion del gas.

1.2.3 Sensores cataliticos
Estos sensores basan su funcionamiento en la implementacion de un material

catalizador, el cual sirve para mejorar la selectividad y sensibilidad. Por lo general
estan formados con dos bobinas de platino encapsuladas por un material ceramico
de alumina, uno de sus encapsulados es cubierto con un catalizador, usualmente
de paladio, el cual acelera la oxidaciéon del elemento y el otro encapsulado es inerte.
Su principio de operacion consiste en la oxidacién del gas en la superficie del
elemento catalitico por medio de calor generado a partir de una corriente eléctrica,
que circula por una bobina. La corriente pasa por la bobina hasta alcanzar una
temperatura entre los 450°C y los 550°C permitiendo la oxidacion del gas. Cuando
el gas se ha oxidado provoca un incremento superior de temperatura en la bobina
cubierta con el catalizador, ocasionando una variacion de la resistencia eléctrica, ya
que el incremento de la temperatura en el elemento detector provoca un aumento
en su resistencia, mientras que en el elemento de referencia su resistencia eléctrica

permanecera sin cambios.

~Material <Material

*Inhibicion «catalitico [ | "Bebina
d

*dncapsulamiento
f [ e |
/

| { |_platina ‘
——_

*Inactivo *activo
Pellistor Pellistor

Figura 1.2.4- Sensores Cataliticos.



1.2.4 Sensores de conductividad
Los sensores de conductividad son sensores a base de semiconductores, por lo

general basados en oOxidos metélicos, en los cuales la conductividad eléctrica
depende de la presencia 0 ausencia de un gas, que se desea sensar, en la superficie
del material activo. La respuesta del semiconductor se modifica segun sea la
concentracion del gas en el ambiente gaseoso al que esta expuesta la superficie
[1.6].

La medicion del sensor se realiza aplicando un voltaje constante entre los

electrodos y se monitorea la variacion de corriente.

Oxido Metélico

Electrodgs.

S | A : / intergigitados

P=R(pGaS.U

Sustrato

Figura 1.2.5- Sensor de conductividad.

Por lo general este tipo de sensores suele operar a alta temperatura, entre
200°C a 500 °C, para generar una reaccion entre el oxigeno y el gas adsorbido en
la superficie. La conductividad eléctrica depende de los gases a los que el sensor
sea expuesto y la temperatura a la que se encuentra el sensor y que provoca la
ionizacion del gas. Por ello, los sensores suelen utilizar un elemento externo para
calentar estas capas. Algunos de los sensores de gases basados en Oxidos
metalicos necesitan depositar un dopante para acelerar la reaccidon entre la
superficie y el gas e incrementar la sensibilidad [1.7].

Una gran ventaja de este tipo de sensores es que las peliculas que los
componen pueden ser depositadas por técnicas como: deposicion fisica de vapor
(PVD), deposicion quimica de vapor (CVD), técnicas Sol-Gel, aunque la técnica de
pulverizacion catddica (sputtering) de RF sigue siendo una de las mas usadas
actualmente, debido a que genera una mejor cobertura y adherencia al sustrato. Sin

embargo, como se menciond anteriormente, la operacion a altas temperaturas de
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los sensores se convierte en una de sus principales desventajas, lo que genera una
limitacion en su uso.

Ademas, se ha observado que la presencia de luz ultravioleta UVA-1 en el rango
de los 340 a 400 nm de longitud de onda, también puede provocar la ionizacion del
gas adsorbido en la superficie del material activo del sensor, dando lugar a un
mecanismo para la deteccidn de gases por activacion UVA-I de los semiconductores
de 6xido metalico, muy similar al de los activados térmicamente. En este caso, la
luz UVA-I genera electrones dentro de la capa del semiconductor, que modifican su
conductividad y el potencial superficial de la capa, que alcanza la energia suficiente
para provocar la adsorcion de oxigeno en la superficie, formando “0, — hv” [1.7-1.9],

El oxigeno inducido por la luz UVA-1 “O, — hv” se encuentra débilmente unido a la
superficie y puede ser liberado al entrar en contacto con el gas que se desee
detectar y que también se adsorba en la superficial el material [1.10].

Al apagar la luz UVA-I el material tiende a regresar a su estado inicial. El tiempo
de recuperacion a este estado, depende del tiempo de desorcion de los materiales
de la superficie.

En conclusién, la luz UVA-I forma pares electron-hueco, de los cuales el hueco
es capturado por el oxigeno, convirtiendo el oxigeno en fisicamente adsorbido. Esto
significa que la molécula de oxigeno adsorbido en la superficie mantiene su
identidad, ya que la energia es insuficiente para romper el enlace, lo que provoca
que las moléculas del gas se mantienen unidas débilmente a la superficie material.
El oxigeno pierde su carga, por lo que se adsorbe fisicamente. Las moléculas
fisicamente adsorbidas logran el equilibrio con el gas y la atmésfera, debido a la
pequefia energia de enlace, la mayoria permanecera desorbida. El electron del par
electrén-hueco permanece en la banda de conduccion por lo que incrementa la
conductividad del sensor [1.11,1.12].

1.2.5 Modelo de adsorcion y desorcion
El modelo de adsorcién y desorcion puede explicar de una mejor forma el

comportamiento de este tipo de sensores. Este generalmente se encuentra dividido

en dos tipos [1.11].



A) Capas porosas: En este caso la interaccién con el gas se presenta en el
volumen de la capa (absorcion), ya que al ser esta accesible a los gases presenta
una capa activa mucho mayor, estas capas suelen ser obtenidas principalmente por
técnicas de depdsito de peliculas gruesas. En este caso el gas penetra en la capa
sensible hasta el sustrato.

La interaccion que se presenta en el volumen del éxido metalico y el gas en
cuestidon puede ser descrito con un modelo que explica la posibilidad de que un gas
sea capaz de remover atomos de oxigeno del 6xido, lo que provoca vacancias de
oxigeno, las cuales actian como portadores de carga [1.12]. El oxigeno existente
en el ambiente suele reoxidar al 6xido metalico, eliminando las vacancias,
provocando un constante intercambio entre el oxigeno y el gas contaminante. Estos
materiales suelen necesitar una temperatura de trabajo mucho mayor para extraer
el oxigeno del volumen en comparacion con los dominados por la interaccion en la
superficie.

B) Capas compactas: La interaccion con el gas se da Unicamente en la
superficie geométrica (adsorcion), estas capas son principalmente obtenidas por
técnicas de depdsito de peliculas delgadas. En este caso el gas no puede penetrar
en la capa sensible y la interaccion del gas solo tiene lugar en la superficie.

Uno de los modelos mas aceptados para explicar este comportamiento es el del
cambio de resistividad del material, ya que se basa la adsorcion de oxigeno en la
superficie del material. La molécula de oxigeno se separa de la superficie en forma
de 0~ u 0% extrayendo electrones del semiconductor, estos provocan un
incremento de la resistividad en el caso de que el semiconductor sea de tipo n. Al
estar en presencia de gases como el hidrégeno este reacciona con el oxigeno
adsorbido en la superficie formado aguay el electron es regresado al semiconductor
(como resultado hay una interaccion entre oxigeno e hidrégeno), donde el primero
extrae electrones y el segundo los inyecta.

El caso de la conductividad en la superficie de la capa de Oxido metalico
semiconductor (OMS) policristalino sensible a un gas, se encuentra dominado por
una barrera de potencial del tipo Schottky, la cual se forma en la frontera de granos

gue componen la capa (Los materiales policristalinos se componen de un conjunto
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de muchos cristales, llamados granos, los cuales suelen ser de diferente tamafio y
orientacion). Debido a la presencia de gases oxidantes o reductores que son
adsorbidos de igual forma en la superficie, provocando una modificacion en la altura

de la barrera de potencial, lo que da lugar a un cambio en la conductividad [1.12].

El gas reductor (R) suele reaccionar con el oxigeno adsorbido dando paso a la
liberacion de electrones atrapados. La ecuacion (1) que puede describir este
comportamiento es:

R+ 05 - RO + e~ (1)

De aqui se puede concluir que cuando los electrones libres se incrementan en
el 6xido metalico generan una reduccion en la resistividad del material, afectando la
barrera Schottky, se le denomina de esta forma debido a que los electrones no
pueden fluir a través de la barrera cuando se encuentran en presencia de oxigeno
en la superficie del sensor. En conclusion, con la exposiciéon al gas reductor habra
una barrera en la superficie muy pequefia, lo que dara paso a la conduccion eléctrica
[1.12-1.16].

Como se mostré anteriormente la activacion por temperatura del sensor es un
factor muy importante a tomar en cuenta, ya que este tipo de materiales requieren
de un estimulo externo, ya sea de una corriente eléctrica, temperatura o luz, esto
con el fin poder hacer llegar un electréon desde la banda de valencia hasta la banda
de conduccidn, en el caso de los semiconductores tienen un ancho de banda muy
pequefio, lo que podria dar paso a la conduccion con alguno de estos estimulos, sin
embargo, este sera en relacion al ancho de banda, si el ancho de banda es muy
grande se requerira mayor energia de excitacion para pasar al electrén de la banda
de valencia a la de conduccion. A diferentes temperaturas, los sensores de este tipo
presentan cambios en sus caracteristicas, tanto resistivas como de sensibilidad, lo
que es un punto importante a tener en cuenta a la hora de trabajar con estos
sensores.

La temperatura afecta las reacciones superficiales que se generan en el

material, esto se debe a que pueden llegar a ocurrir diferentes reacciones con los
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mismos materiales dependiendo de la temperatura a la que se encuentran. La
adsorcion depende directamente de la temperatura. Si se encuentran operando en
los rangos de 200°C a 500°C la interaccién de la superficie del semiconductor con
oxigeno atmosférico da lugar a una adsorcibn en forma de iones en el
semiconductor.

Otros parametros, como la sensibilidad y selectividad del sensor también suelen
ser relevantes. En el caso de la sensibilidad, nos indica como es el cambio de la
resistividad del semiconductor cuando este se encuentra en presencia de un gasy
la selectividad sirve para saber que tan bueno es el sensor para discriminar a otros
tipos de gases no deseados y solo responder al gas que se desea medir.

Existen factores como la estabilidad, la cual podemos considerarla como la
capacidad que tiene el sensor que tiene para mantener sus caracteristicas ante
cambios externos a través del tiempo. Este concepto se refiere a forma en que
reacciona el sensor a largos periodos de uso o ante condiciones distintas de
temperatura, presion, flujo, etcétera.

El tiempo de funcionamiento es el tiempo en que un sensor puede operar de
forma correcta sin mostrar alguna degradacion en sus propiedades, se conoce como
el tiempo de vida. Ademas, se debe de tener en cuenta el tiempo de respuesta y el
tiempo de recuperacién, en que en todos los dispositivos electronicos es diferente,
el primero es el tiempo que tarda en detectar de forma correcta la cantidad de gas,
es decir, el tiempo que tarda de pasar del valor inicial a cierto valor determinado en
presencia del gas. Mientras, el tiempo de recuperacion es el tiempo que tarda el
sensor para regresar a sus parametros de inicio una vez se interrumpe el gas a
analizar.

En cuanto a mecanismos de deteccidn cabe destacar que en algunos Oxidos
metalicos cristalinos o policristalinos, la adsorcion no solo se ve afectada por la
iluminacion UVA-I, sino también esta relacionada con el tamafio de grano y la
movilidad de portadores de carga (Cuanto menor sea el tamafo del grano se
generard un mayor numero de iones de oxigeno generados por la luz UVA-I debido
a la mayor relacion superficie-volumen). Sin embargo, se presentan fenomenos

como la formacion de barreras Schottky en los limites entre granos, interrumpiendo
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el transporte eficiente de la carga en la capa de deteccién. En materiales amorfos
no se presentan limites de grano, lo que es beneficioso para conseguir una
conductividad y una sensibilidad elevadas y solo depender de la iluminacién por
UVA-I. Esto se ha observado en compuestos de InO-GaO-ZnO (IGZO) e HfO-InO-
ZnO (HIZO), esta naturaleza amorfa se obtiene depositandolos por la técnica de
pulverizacion catodica de RF a temperatura ambiente. Esta técnica también es
utilizada para fabricar TFTs con dichos materiales, teniendo compatibilidad en el
método de fabricacion. Ademas, como ya que se ha demostrado que los dispositivos
TFTs de HIZO resultan ser mas estables bajo tension de polarizaciéon y luz, en
comparacion con los de 1GZO [1.17-1.18], el uso de HIZO como material sensor

podria incrementar la estabilidad del dispositivo.

1.3 Sensores de gas basados en 6xidos metalicos
Durante las dos ultimas décadas, el desarrollo de dispositivos de deteccion de

gases se ha convertido en un tema de interés para controlar la presencia de gases
toxicos emitidos al medio ambiente, como los compuestos organicos volatiles
(COV). Los oxidos metélicos han sido ampliamente estudiados para determinar a
qué tipos de gases toxicos son sensibles. La capacidad de un material para ser
usado en la fabricacién de un sensor depende de varios factores, por ejemplo, la
sensibilidad para detectar el compuesto que se desea, la capacidad que este tiene
de regresar a su estado inicial después de interrumpir la causa que gener6é cambios
en sus propiedades, la temperatura a la que opera y su selectividad [1.19].

A continuacién, se muestran algunos de los Oxidos metalicos que han
presentado ciertas cualidades para su uso en sensores de gas, contando con
diferentes formas de operacion, sensibilidad a distintos tipos de gases, técnicas de
deposito y temperaturas de operacion:

1.3.1 Oxido de indio (In203)
El In203 cubico es una de las fases de 6xidos de indio mas estudiada para su

uso en sensores de gas, es ideal para la deteccion de Oz a bajas temperaturas y es
compatible con el procesamiento de silicio. En 1987 [1.8] se llegaron a reportar
mediciones de ozono basadas en el cambio de la conductividad del In2O3, ademas

de tener una gran sensibilidad al mismo. El depdsito de las capas delgadas ha sido
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realizada por técnicas de Sputtering de RF, CVD y técnicas de evaporacion térmica.
Para mejorar su sensibilidad y selectividad se utiliza un dopaje con iones de metales
de transiciéon como el Mo, que mejora la respuesta del sensor a las moléculas de
gas NO2. Este material es prometedor, desde el punto de vista tecnoldgico, y su
funcionamiento a baja temperatura lo convierten en uno de los materiales mas
adecuados para el desarrollo de micro sensores integrados para la deteccién de Os.
Con el dopaje de 6xido de cobalto este material es capaz de detectar el NOxa 129°C
[1.20-1.33].

1.3.2 Oxido de galio (Gaz203)
Se han estudiado peliculas delgadas semiconductoras de Ga2O3 como material

para aplicaciones de deteccidbn de gases, debido a su estabilidad a altas
temperaturas (el punto de fusion del Ga20Os3 es de 1800°C). Debido a que este
material se comporta como un semiconductor de tipo n. En el rango de los 900°C a
1000°C se ha empleado con éxito para la deteccion de Oz, eso ocurre debido a que
las moléculas de O2 generan una reaccion volumétrica mostrando un cambio en la
conductividad de la capa de Ga20s al encontrarse en presencia de este. A
temperaturas de entre 500°C a 900°C, este efecto se pierde convirtiéndose en un
efecto de superficie y puede utilizarse para sensores que son sensibles a los gases
reductores como; el CH4, propano, Hz, CO y también ciertos disolventes quimicos.
En general se ha comprobado que la sensibilidad depende de la temperatura.
Recientemente, Siemens (Alemania) ha desarrollado sensores basados en 6xido de
galio para la deteccion de NO: y los dispositivos ya estan disponibles en el mercado
[1.19,1.34-1.42].

1.3.3 Oxido de zinc (ZnO)
Los oxidos de zinc, en particular la fase ZnO, es uno de los materiales mas

usados para aplicaciones de deteccidn de gas, junto con los 0xidos de estafio. El
calentamiento de las peliculas de ZnO a temperaturas elevadas genera estos
defectos en la superficie (principalmente vacancias de O), las cuales juegan un
papel importante para la deteccidon de gases, ya que generan un cambio en la
conductividad en respuesta de los gases adsorbidos [1.8,1.10,1.19].

El ZnO es sensible al Oz, O3, H2, CO, CH4 e hidrocarburos simples, al dopar el
oxido de zinc con Al, Iny Ga, presenta una gran sensibilidad al NHz y otras especies
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gaseosas basadas en amoniaco [1.43-1.53]. Afadiendo ciertas impurezas es
posible reducir el limite de deteccidon a temperaturas mas bajas, entre 127 a 200°C.
Para la fabricacion de estos tipos de sensores se opta por técnicas de serigrafia
[1.19].

1.3.4 Oxido de molibdeno (MoOQs)
El MoOs es utilizado en la deteccion de gases como NHsy NO2 a temperaturas

entre 200° a 450°C [1.19], sin el uso de dopantes. Es un semiconductor de tipo n
con una deficiencia de oxigeno y es compatible, hasta cierto punto, con las
condiciones de procesamiento del silicio, ademas tiene muy buena selectividad y no
presenta ninguna sensibilidad a otros tipos de gases. Esta selectividad es muy rara
entre otros materiales de 6xido metdlicos, por lo que se le podria considerar como
un candidato para sensores de NHs.

Recientemente se han demostrado que las propiedades de deteccion pueden
mejorarse notablemente mediante el uso de una capa de Ti en la superficie de la
capa de MoOs. Esta capa es depositada mediante pulverizacion catédica sputtering,
obteniendo una mejor sensibilidad hacia el NHs. Se han identificado dos problemas
en el MoOs como material sensor de gas, ya que el material tiene una baja
temperatura de evaporacion, lo que complica el trabajo con altas temperaturas.
Ademas, tiene una resistividad muy alta, lo que hace que sea dificil de utilizar como
sensor de gas [1.19,1.54].

1.3.5 Oxido de aluminio (Al203)
Es un material generalmente usado para sensores de humedad, estos operan

en estructuras tipo capacitor, y suelen trabajar a una temperatura cercana al
ambiente y cuentan con una buena estabilidad debido a que no producen
reacciones quimicas en la superficie. Para este tipo de sensores se usa la técnica
de anodizacién electroquimica para formar una capa porosa delgada de Al2O3 sobre
sustrato de aluminio, la constante dieléctrica y la resistividad del material varian por
efectos de la humedad, el Al2O3 suele usar Al como electrodo, ademas de que este
ayuda a mejorar la respuesta. Los femémonos fisicos que ocurren en este
dispositivo son la variacion de la capacitancia y resistividad del material debido a la
humedad. Entre sus principales desventajas de este sensor es su degradacion,
perdida de sensibilidad al estar en condiciones de alta humedad. En los ultimos afios
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se ha reportado su uso para la deteccién de Hz, CO2 y Oz a altas temperaturas,
aproximadamente de 450°C [1.19, 1.55].

En la Tabla Il se muestran algunos de las principales caracteristicas de algunos

Oxidos metalicos como sensores.

Tabla II- Caracteristicas principales de algunos 6xidos metalicos [1.19].

Temperatur , .
. Rango de Parametro | Tiempo de
, Deteccidn ade . Forma de .
Material ., detecciodn fisico a respuesta
del gas operacién sensado
°C) (ppm) sensar (s)
Capa
Gax0s 0, 4802820 | 20a200 |delgadaen | Conducti .
sustratos vidad
de alimina
Capa
Ga:0s 0, 127 | 107-10* Pa | delgada de i ;
+Zn0O )
aislante
H>
(6{0) Capa
In,0; | (Monoxido 350 1000 | 9elgadaen | oo icividad| 5a90
de carbono) sustratos
CsHs de alimina
(Propano)
Capa
In203 NO, 250 077 delgada en i )
sustratos
de zafiro
ALOs | Humedad 40-60 20a200 | Cara i ;
porosa
Gaz0s Pelicula o
con Zno O, 200 500 delgada Resistividad -
Pelicul
Mo + a delgada | Conducti-
6xidos de etanol 200 a 300 100 a 600 sobre vidad 30a120
Ti sustratos eléctrica
de alimina
H>
coO )
Zno CH:OH | 267a600 | 1a100 | Pellets | Conduct- ;
circulares vidad
(etanol)
CsHs
Zn0 NOO: 2002400 | 100-800 ; Curvas |-V 30
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1.4 Resumen

Este capitulo muestra la importancia de los sensores para controlar la presencia

de gases toxicos emitidos al medio ambiente, haciendo énfasis en los compuestos

organicos volatiles. Se mencionan varios tipos de sensores y mecanismos de

deteccidn, profundizando en los Oxidos metélicos semiconductores como capa

activa, y el mecanismo de conduccién como método de deteccion. Entre los

mecanismos de conduccion se analizan las ventajas y desventajas de la

temperatura y la activacion por luz UVA-I como elemento de activacion. Se plantea

el estudio de sensores de semiconductores de Oxido metélicos activados por

iluminacion por luz UVA-I para detectar COVs.

1.5 Conclusiones

Actualmente se sigue en la busqueda de dispositivos que sirvan como sensores
de compuestos organicos volétiles y que cumplan con las siguientes
caracteristicas; pequefias dimensiones, buena selectividad del gas y deteccion
continua de la concentracion de determinados gases, para estos poder ser
atractivos en su uso. Sin embargo, debido a problemas de imprecision en las
detecciones aun no se ha logrado una buena viabilidad para la comercializacion
de dichos sensores.

De acuerdo a lo investigado en este capitulo la fabricacion de sensores de COV
en forma de pelicula delgada permite obtener dispositivos de pequefas
dimensiones y bajo consumo de energia, ademas de tener una amplia variedad
de métodos de depdésito, haciéndolos perfectos tanto para su desarrollo
industrial o como en areas de investigacion.

Los sensores mas atractivos actualmente para la deteccion de COV son los
basados en éxidos metalicos, ya que como se comentd en este capitulo suelen
ser estables quimicamente y presentan diferentes reacciones fisicas al momento

de ser expuestos a cierto tipo de gases.
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CAPITULO 2. PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO Y
FABRICACION DE SENSORES DE OXIDOS DE INDIO-
GALIO-ZINC (IGZO) Y HAFNIO-INDIO-ZINC (HIZO)

En el capitulo anterior, en el parrafo 1.2.4 se explico el efecto de la luz
ultravioleta UVA-I, para la activacion de sensores, produciendo una variacion de la
conductividad de los sensores que utilizan 6xidos semiconductores. También se
indicé, que la ventaja principal de esta activacion por UVA-I es lograr que los
sensores que utilizan estos materiales puedan trabajar a temperatura ambiente. En
este capitulo analizaremos las caracteristicas de los materiales IGZO e HIZO para
poder utilizarlos en esta aplicacion, tanto los aspectos similares como algunas
diferencias. Como fuente de luz UVA-I, se utilizard un LED que emite en dicho rango
de longitudes de onda.

También se analizaré la fabricacion de los sensores basados en 6xido de indio-
galio-zinc (IGZO) y en 6xido de hafnio-indio-zinc (HIZO), asi como las estructuras y
método de fabricacion utilizado. A continuacion, se analizan algunas de las

caracteristicas de estos materiales.

2.1 OXIDOS METALICOS COMPUESTOS

2.1.1 Oxido de Indio-Galio-Zinc (IGZO)
El IGZO es un semiconductor de tipo n, compuesto por In203-Ga203-Zn0, que

cuenta con una banda prohibida del orden de 3.5 eV [2.1] y su implementacion como
capa activa en transistores de capa delgada (TFTs) ha sido muy estudiada en los
altimos afios ya que han presentado un alto rendimiento eléctrico obteniendo una
movilidad de efecto de campo de unos 10 cm?V-is?t [2.1,2.2], una relaciéon de
corriente de ON/OFF de alrededor de 108 y una pendiente subumbral del orden de
0.25 V/década. Este material suele ser depositado por técnicas a baja temperatura
como pulverizacion catodica (Sputtering RF) o Spin Coating [2.3-2.6].

Ya que los sensores basados en oOxidos metalicos presentan una buena
sensibilidad, selectividad y estabilidad resultan ser interesantes en la deteccién de
ciertos gases. Sin embargo, la estabilidad sigue siendo un tema sin una solucién

eficaz. Como ya se explicé, unos de los principios de funcionamiento del sensor de
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gas de Oxido metalico se basan en la reaccion quimica en la superficie de este
suelen funcionar arriba de los 100 °C. Lamentablemente, el exponer este tipo de
materiales a altas temperaturas genera problemas en su funcionamiento, afectando
su fiabilidad y durabilidad del sensor. La iluminacion UVA-I para conseguir una
sensibilidad mayor a temperatura ambiente resulta ser la solucion para operar en
este rango. En trabajos reportados [2.7], se observo que las capas semiconductoras
de IGZO, bajo esta irradiacion de luz UVA-I, son sensibles a la presencia de COVs,
lo que las hace interesantes para el desarrollo de sensores de COVs a temperatura
ambiente.

Estos dispositivos de IGZO activados por luz UVA-I han mostrado un
funcionamiento mas estable y una répida recuperacion, bajo condiciones de
iluminacién, en comparacién con los dispositivos activados con alta temperatura, lo
que permite la operacion de sensores de gas a baja temperatura.

En la Tabla Ill se muestran algunos de las principales caracteristicas del IGZO

como sensor.

Tabla lll- Caracteristicas principales de sensores de IGZO [2.7].

Material [ Deteccién | Temperaturade | Rango de | Formade Parametro
de Gas operacién (°C) deteccidn sensado | fisico a sensar
IGZO cov Temperatura 750 ppm Pelicula Conductividad
Ambiente delgada

2.1.2 Oxido de zinc-indio-hafnio (HIZO)
Como se menciono6 anteriormente, los semiconductores de 6xidos metalicos han

resultado ser un buen material como capa activa en varios dispositivos electrénicos,
ya que estos cuentan con ventajas como; alta movilidad de efecto de campo,
fabricacion a baja temperatura y bajo costo de produccion. Sin embargo, los
dispositivos como los TFT basados en IGZO suelen presentar inestabilidades
provocadas por la tensién de polarizacién, generando un desplazamiento en el
voltaje de umbral, es por esto que obtener dispositivos con una buena estabilidad

sigue siendo uno de los retos mas importantes para su implementacion [2.8-2.10].
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También, se ha mostrado que los TFT de HIZO [2.10] suelen ser dispositivos
mas estables bajo tension de polarizacion ya que al aplicarse un voltaje constante
durante largos periodos de tiempo estos no presentan un corrimiento en el voltaje
de umbral, en comparacién con los TFTs IGZO, esto debido a la formacién de
enlaces Hf con oxigeno, ya que requieren de menos energia, que para formar
enlaces Ga-O. Las capas de HIZO suelen ser depositadas por medio de
pulverizacion catddica de RF o Spin Coating a temperatura ambiente, similares a la
usadas en dispositivos de IGZO, lo que genera una compatibilidad en los métodos
de fabricacion. Estas capas muestran una estructura amorfa, o una conductividad
tipo n y un ancho de banda prohibida de 3.7 eV [2.8-2.12].

Las propiedades eléctricas del HIZO dependen fuertemente de la concentracion
de Hf en las peliculas, con la ventaja de que la concentracion de electrones se puede
modificar con la concentracion molar del Hf. Por ejemplo, se puede reducir la
concentracion de 10'° a 106 cm® aumentando la concentracién molar de 0 a 0.4%
mol [2.13].

2.2 Caracterizacion de los materiales y principio de funcionamiento de los
sensores (IGZO) e (HIZO), por activacion bajo UVA-I.
Como se menciond en el capitulo anterior, los sensores de 6xidos metélicos

pueden funcionar a temperatura ambiente, utilizando la propiedad de la activaciéon
UVA-I generando una variacion en su conductividad. Por ello, como primer paso,
analizamos las propiedades de las capas de IGZO e HIZO, para utilizarlas con este
objetivo.

El método de depdsito de las capas de IGZO se realizé a partir de una solucion
precursora, disolviendo nitrato de indio, nitrato de galio y de acetato de zinc en 2-
metoxietanol. Esta solucién se agitdo a 75 °C durante 12 h y fue depositada por
centrifugado sobre el sustrato utilizado [2.7]. Las capas fueron amorfas y otras
caracteristicas se pueden encontrar también en [2.7].

Las capas de HIZO se depositaron por pulverizacion catddica de RF con ayuda
de un magnetrén sobre un sustrato de vidrio. Los parametros de depdsito se indican
en la Tabla IV.
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En la Fig. 2.1 se muestra el espectro de rayos X de una de las capas
depositadas, para confirmar que son totalmente amorfas. Esta caracteristica es

importante para evitar efectos de fronteras de grano, segun lo explicado en el
capitulo 1.

i

100 Rayos X de HIZO
80

60

40

:
i

20
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20

40 60 80 100
Angle (°)

Figura. 2.1 Difractograma de rayos X de una capa de HIZO depositada para este

trabajo.

En el difractograma observado no se muestra la presencia de picos nitidos y
estos presentan ensanchamiento notable, ademas de que son de baja intensidad lo
cual es caracteristico de los materiales amorfos.

El espectro de absorcion de ambos materiales se muestra en la Fig 2.2a, y en la
Fig. 2.2b, se determind el ancho de banda de la pelicula de HIZO por el método de
Tauc, obteniendo un valor aproximado de 3.71 eV. Como puede observarse, la
absorbancia del HIZO es menor que la del IGZO, sobre todo en la regién por debajo
de los 350 nm. Con el objetivo de confirmar, si el efecto de la activacion por UVA-I
de la conductividad es volumétrico o superficial se utilizé6 un LED con espectro UVA-
| y una lampara de deuterio, que tiene un espectro uniforme en la regién entre 250
y 400 nm [2.15], para tratar de utilizar la mayor absorcién que se obtiene por debajo
de 350 nm. Sin embargo, no se observé una variacion significativa en el aumento

de conductividad obtenida, lo que muestra que el efecto en la capa de HIZO es
superficial.
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Figura 2.2 a) Espectro de absorcion de muestras de IGZO e HIZO; b) Determinacion
del ancho del gap de una capa de HIZO utilizada en el trabajo.
Para la medicion de conductividad de la capa activa de HIZO, se partié6 de un
sustrato de vidrio, donde se deposit6 una capa de Oxido de Zinc-indio-Hafnio (HIZO)

de un espesor de 36 nm y sobre ella una de Molibdeno (Mo) de 200 nm de espesor,
como material de contacto.

~ 200 nm

HIZO 30 nm

Fig. 2.3. Corte transversal de la estructura para determinar la conductividad de la capa
de HIZO.

Sobre la capa de Mo por medio de fotolitografia se obtuvo una forma de peine
doble con separacion de 60 nm entre si, Fig 2.3. Esta resolucion se logré gracias al
equipo Heidelberg GP200 laser writer, ya que proporciona de forma precisa el

disefio topografico definido por medio del software de disefio asistido por
computadora (CAD).



Otro pardmetro importante en la caracterizacion del HIZO fue obtener su
resistividad (p), para entender su comportamiento frente al paso de corriente
eléctrica. Para esto se tomo en cuenta uno de los transistores anteriormente
fabricados por Isai Hernandez en [2.10], el cual contaba con dimensiones de L=30
nmy W=150 nm y un espesor Xi= 30 nm. Se le aplicé un voltaje de 0.2 V obteniendo
una corriente de 32 nA.

La resistividad se calcul6 segun:

@

WxXi

v
L

,0:( ) (2)

obteniendo p=93 Q-cm el cual es un valor deseable para un semiconductor.

2.3 Fabricacion y caracterizacién de sensores de IGZO (6xido indio-galio-
zinc).
El sensor previamente reportado por Jaisutti, Kim, Park y Yong-Hoon Kim en

[2.7], utilizando IGZO como capa activa, se realiz6 usando electrodos interdigitados
de oxido de indio-estano (ITO) con una separacién de 50 um sobre un sustrato de
vidrio por medio de fotolitografia y grabado humedo, sobre el cual depositd una
pelicula amorfa de 1GZO, mediante centrifugado a partir de una solucion. Esta
solucion fue preparada con una solucién precursora disolviendo polvos de nitrato de
indio, nitrato de galio y de acetato de zinc en 2-metoxietanol. Esta solucion se utilizé
tras la agitacion a 75 °C durante 12 h y fue depositada por centrifugado, ver Fig. 2.4.
Es importante sefialar que, en el sensor reportado en [2.7], la capa activa se
deposito sobre los electrodos interdigitados de ITO, a través de los cuales se mide
la corriente del sensor.

El gas a detectar entra en contacto con la superficie externa del sensor. En los
articulos [2.16-2.17] se muestra el caso de las capas porosas, donde el volumen de
la capa también es accesible al gas contaminante obteniendo una zona activa
mayor, y los autores de [2.7] se basan en esto para explicar el mecanismo para la
deteccidn de gases para su sensor activado por UV. Ya que si la capa depositada

en [2.7] es porosa, el gas puede penetrar y modificar la conductividad volumétrica y
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por consiguiente la corriente entre los contactos. Esto pudiera ocurrir también en el

sensor de 1GZO estudiado en este trabajo, debido a que el método de depdsito

utilizado es el mismo.

Electrodos de
1TO

Depésito de la
capa de IGZO

Figura 2.4. Fabricacion de sensor de IGZO realizada en [2.7].

2.3.1 Caracterizaciéon de sensores de IGZO
La caracterizacién del sensor en [2.7] se realiza un sistema de ambiente

controlado automatizado, Fig. 2.5. Segun reportan la cAmara contenia aire seco.

pusesass L MFC Controlled | RS232

MCU & Kaeithlay ¢ 3 Computer

! M i
! easurement Unit GPIB

7 uugo
3

! Humidity & Temp. sensor

: ﬁ (SHT15)

:

Sensor Chamber

Dry Air

Water

Odor Sample

Figura 2.5. Caracterizacion de sensor de IGZO [2.7]

Un LED UVA-I, con una longitud de onda de 390 = 2.5 nm, se coloca a una
distancia de aproximadamente un 1 cm por encima del sensor y generar el efecto
de activacion. El control de la intensidad de la luz fue por medio de un ordenador, el

cual estaba calibrado con un medidor de intensidad UVA-I.
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La caracterizacion eléctrica se realizé con una fuente-medidor (SMU) Keithley,
con el fin de suministrar un voltaje de entrada de 5 V y poder medir las variaciones
de corriente de éste al encontrarse en presencia, tanto de luz UVA-I, y de acetona.
Se ocup6 también aire seco para el arrastre de gas de acetona, diluyendo los
vapores con aire seco a una humedad relativa de ~25 + 5%. Para el proceso de
limpieza, se utilizé6 un flujo de aire seco. Ademas, se controlé la humedad y la

temperatura del sistema de medicion, por medio de un sensor comercial.

2.3.2 Respuesta del sensor de 1IGZO
En la figura 2.6 se observa la respuesta del sensor y se puede observar sin

irradiacion, la corriente es muy baja. En cuanto se aplica una irradiacion UVA-I de
30 mW/cm?, la corriente aumenta tendiendo a estabilizarse en 250 pA. La variacion
de la conductividad en la capa de 1GZO, se debe a la absorcion de la UVA-I.
También puede influir el efecto de adsorcion/desorcion del oxigeno del aire seco en
la superficie externa del dispositivo, donde se encuentra el sensor. En este ultimo
caso, las moléculas de gas de oxigeno se pueden adsorber en la superficie del
IGZO, lo que puede dar lugar a la formacion de una region de carga espacial
cercana a la superficie externa, disminuyendo la conductividad eléctrica de la
pelicula.

Cuando se introduce un gas reductor, como acetona, a temperatura ambiente y
en condiciones de oscuridad, el sensor no suele mostrar ninguna respuesta
especifica al gas, debido a la baja conductividad eléctrica de la pelicula IGZO. Pero
cuando se introduce en presencia de radiacion UVA-1, como se ve en la Fig. 2.6, la
corriente se incrementa en alrededor de 100 pA.

Si la capa es porosa, como en el caso de los siguientes articulos [2.16-2.17], ya
que en el articulo [2.7] los autores se basan en estos articulos para explicar el
aumento de conductividad, descrito en el parrafo 1.2.5. Ademas, al momento de
introducir el gas de acetona, este puede reaccionar con el oxigeno adsorbido en la
superficie del sensor y desprenderlo. Esto da paso a un adelgazamiento de la region
de carga espacial provocando un aumento de la concentracion de portadores y en

la conductividad de la pelicula IGZO.
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Figura 2.6. Caracterizacion de sensor de IGZO [2.7]

Segun [2.7], tras la exposicion al gas de acetona con una concentracion de 750
ppm la corriente aumenta hasta los 350 YA, esto debido a que una gran cantidad de
moléculas de oxigeno son desprendidas de la superficie de 1GZO, lo que induce un
gran adelgazamiento de la capa de carga espacial, generando un gran aumento de
la concentracion de portadores y la conductividad de la pelicula IGZO.

Una vez eliminada la presencia de acetona, la corriente del sensor se reduce
lentamente, esto debido a que aun queda cargado con moléculas de acetona en la

superficie. Al apagar la UVA-I decae rapidamente, tendiendo a 100 pA.

2.4 Proceso de fabricacién de sensores de HIZO
Para la fabricacion de los sensores de HIZO sobre un sustrato de vidrio, se

deposit6 primero una capa de Oxido de Zinc-Indio-Hafnio (HIZO) como capa activa,
seguida de una de molibdeno (Mo), como material de contacto. Los procesos
realizados fueron los siguientes:

e Se tomaron sustratos cuadrados de vidrio Corning Eagle XG de 25 mm por
lado, con el fin de tener una buena adaptabilidad a los procesos y capacidades de
los equipos con los que cuenta nuestro laboratorio.

e Previo al depésito se realizé la limpieza de los sustratos, este proceso de

limpieza es conocido como RCA (Radio Corporation of America) esto con el fin de
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remover cualquier tipo de contaminantes organicos en el sustrato [2.18]. Los

procesos de limpieza del sustrato se describen en la Tabla lll.

Tabla Ill. Descripcion de las etapas del proceso de limpieza de sustratos.

Tricloroetileno - C;HCI; | 5 minutos en Ultrasonido | Temperatura ambiente

Secado con pistola de N,

Acetona — CH3(CO)CHs3 | 5 minutos en Ultrasonido | Temperatura ambiente

Secado con pistola de N,

Piraia — H,SO4+H,0- 10 minutos 70°C
2 enjuagues con agua desionizada (18 MQ) y secado con pistola de N»
X1 — H20+H20,+HN4OH; | 10 minutos en Bafio Maria 70°C

2 enjuagues con agua desionizada (18 MQ) y secado con pistola de N>
X2 — H,O0+H,0,+HCI 10 minutos en bafio Maria 70°C

El C2HCIs se usa para eliminar materiales organicos en la superficie del sustrato.
La acetona tiene la funcién de eliminar materiales orgéanicos que pueden
permanecer después de la limpieza con tricloroetileno. La pirafia es una mezcla que
ayuda a eliminar los residuos inorganicos y organicos de los sustratos. Por ultimo,
la limpieza con X1 y X2 ayudan a eliminar posibles residuos o contaminantes
metélicos que aun permanezcan en la superficie del sustrato. Para los enjuagues

se utiliza agua desionizada de alta pureza, con una resistividad de 18 MQ.

2.4.1 Deposito de materiales
Para el deposito de materiales se utilizd el método de pulverizacion catodica

(sputtering) con RF con ayuda de magnetron, ya que permite operar en temperatura
ambiente, trabajar en areas de depdsito grandes, controlar el espesor de las capas
con el tiempo y potencia del depdésito.

El método de sputtering consiste en remover atomos de un material (target)
mediante el bombardeo por iones energéticos de un gas o mezcla de gases, para
que estos logren desprender los atomos del material que se desee, dando como
resultado su depdsito sobre el sustrato. El uso del magnetrén es para confinar los
electrones, teniéndose una descarga del gas y depdsito mas eficiente.
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En la siguiente tabla se dan algunos parametros del proceso de depdésito de
HIZO y Mo.

Tabla IV. Descripcion de datos del proceso de depdsito.

Material HIZO Molibdeno
HfO2:I1nO3:ZnO
Mol % 0.3:1:1y0.1:1:1 -
Presiéon de la camara de depésito [mTorr] 200 200
Presién de depésito [mTorr] 8 8
Tiempo de depédsito [min] 10 40
Tasa de crecimiento [nm/min] ~3.2 ~4.8
Espesor obtenido [nm] ~ 30 ~ 200

2.4.2 Fotolitografia
El proceso de fotolitografia de los contactos, para obtener sensores con

diferentes estructuras, se realiza con la ayuda del equipo “Heidelberg GP200 laser
writer”, el cual es un sistema de capaz de generar patrones en resinas fotosensibles
sobre sustratos. Este sistema proporciona una exposicion precisa del disefio
topografico definido en un software asistido por computadora.

Se analizaron diferentes disefios topoldgicos, eligiéndose finalmente los que

dieron mejor resultado, que se muestran en la Fig. 2.7.

A B CDEFG

Figura 2.7. Disefio de los sensores de HIZO.
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Las diferentes dimensiones se muestran en la tabla V:

Previo a realizar el proceso de fotolitografia se deposita una capa de resina
fotosensible por la técnica de centrifugado (Spin-Coating) para, posterior a la
exposicién, ser revelada segun los patrones de disefio. El recubrimiento por rotacién
es un procedimiento que se utiliza para depositar peliculas delgadas uniformes
sobre sustratos planos. Por lo general, se aplica una pequefia cantidad de material
soluble en el centro del sustrato y con la velocidad del centrifugado se puede ajustar
el espesor de la capa del material.

Tabla V. Descripcion de dimensiones y formas de los sensores de HIZO.

Estructura Separacion Anchura

[pm] [pm]
A Contactos interdigitados 60 10000
B Contactos interdigitados 120 10000
C Contactos paralelos 160 5000
D Contactos paralelos 30 10000
E Contactos paralelos 60 10000
F Contactos paralelos 90 10000
G Contactos paralelos 120 10000

En la Figura 2.8. se muestran las secciones transversales de los dos tipos de
estructuras utilizadas para la fabricacion de sensores de HIZO, analizadas en la
tesis. Ambas estructuras se incluyeron dentro del mismo sustrato y las dimensiones
se muestran en la Tabla V.

~ 200 nm ~ 200 nm

Mo Mo
HIZO 30 nm HIZO 30 nm

Figura 2.8. Seccion transversal de las estructuras propuestas para sensor de HIZO.
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2.5 Caracterizacion del sensor con pelicula de HIZO como capa activa
Las mediciones de deteccidn de gases se llevaron a cabo utilizando el sistema

que se muestra en la Figura 2.9. El sensor de HIZO se coloco en una caja de
guantes con un volumen de 339.15x10° cm?. La acetona se introduje mediante un
flujo constante de N2 de 20 ml a través de un recipiente con acetona, segun se
muestra en la Fig. 2.9. La concentracion de acetona calculada fue de 1000 ppm. La
entrada de flujo se coloc6 a 5 cm de la muestra. EI LED UVA-I,, con una longitud de
onda de emision de 365 + 5 nm, se colocé a 1 cm por encima de la muestra. El

voltaje de polarizacién fue de 20 V.

iy

wIo
e

40

sensor

Figura 2.9. Esquema de medicion del sensor de HIZO.

Para la caracterizacion eléctrica, se utilizé6 una unidad de fuente y medicion
(modelo 2450, Keithley) para aplicar la tension de entrada a través del sensor y
controlar las corrientes de salida durante la medicion. El esquema de tiempos y
pasos de medicién se muestra la Tabla VI.

Tabla VI. Tiempos y pasos durante la medicion de sensor de HIZO.
Tiempo [s] 240 | 300 | 360 | 420 | 480 | 520
Luz UVA-I
Acetona+UVA-I

Sin Acetona
Con UVA-I
Sin UVA-|
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2.5.1 Caracterizacion de sensor de HIZO con diferente estructura de
contactos
Para este sensor se utilizé la topologia de la Figura 2.7.

e Sensor interdigitado tipo A

En la Figura 2.10a se muestra la grafica corriente-tiempo (I - t) con los tiempos
anteriormente mencionados en Tabla VI, donde el dispositivo interdigitado con
separacion de contactos de 60 um se midi6 tres veces con el flujo constante de
acetona en Nz. Luego de 240 s de UVA-I, la corriente alcanzada fue de 140 nA
(Corriente de saturacion solo con UVA-I). La corriente después del minuto de
introducir acetona fue de 195 nA, obteniendo un incremento de corriente de 55 nA.
Se observa que, en la region de conductividad generado por la UVA-I sin acetona,
240s después de iniciada la medicion, la corriente se incrementa apreciablemente
al repetir las mediciones. Sin embargo, cuando esta presente la acetona se alcanza
un valor constante de corriente.

En la Fig. 2.10b podemos observar mediciones del mismo dispositivo usando Oz
como gas de arrastre. Se puede notar que la diferencia de deteccion entre usar N2
u O2 como gas de arrastre es de aproximadamente 120 nA, obteniendo una mayor
corriente cuando se usa oxigeno como gas de arrastre. Esto puede deberse,
posiblemente a que ademas de acetona el sensor también este detectando la
presencia de ozono (Osz), generada por las moléculas de oxigeno al entrar en
contacto con la luz UVA-I.

Otro efecto que se observa en las mediciones con Oz es un pico de corriente
inicial, que cae para continuar comportandose de forma similar a las mediciones
realizadas con nitrégeno, este fendbmeno se puede deber a la mayor presencia de
oxigeno en el ambiente, ya que el sistema de medicion que implementamos consta
de llaves de paso para provocar el arrastre del acetona por oxigeno hacia el sensor,
éstas, al estar cerradas, pueden acumular una mayor cantidad de moléculas de
acetona en las mangueras y al momento de ser liberarlas generan un pico en la
medicién, puesto que el sensor estd detectando una mayor concentracién de

acetona.
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Figura 2.10. Respuesta corriente-tiempo (I vs. t) del sensor de HIZO. a) Muestra la

repetitividad de 3 mediciones; b) Comparacion del arrastre en N2 y con O,.

e Sensor interdigitado tipo B

En las mediciones de corriente-tiempo, | vs. t, realizadas a la estructura de 120

um de separacion entre electrodos, usando un flujo constante N2 (Fig. 2.11), las

mediciones 1y 2 presentan una corriente maxima aproximada de 140 nA y 150nA

respectivamente al estar en presencia de gas de acetona, lo cual es algo menor que

cuando la separacion fue de 60 um, ocasionada por el aumento de la distancia de

separacién entre los contactos y del area de contacto del sensor, Fig. 2.12.

Para la medicion 3, el sensor de acerco al flujo de entrada de acetona a una

distancia de 0.5 cm del sensor y la corriente aumenta hasta 185 nA, debido que la

concentracion de particulas de acetona en la superficie del sensor es mayor.
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En cuanto a los picos mostrados en estas mediciones se deben al ajuste de

distancias del flujo de acetona, ya que al estar mas cerca como en la medicion 3 se

espera una mayor concentracion de acetona al abrir el flujo de esta.
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1.4x107

Corriente [A]

1.2x107

] UV (On)
1.0x10°

UV +Acetona

uv

SENSORDE HIZO

uv (0ff)

Jmmmmmm Interdigitado 120pm (Medicion 1)
jmms Interdigitado 120pm (Medicion 2)
jmmmm Interdigitado 120pm (Medicion 3)
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Figura 2.11.
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Figura 2.12. Comparacion de respuestas (I vs t) de estructuras

interdigitadas con separacion de electrodos de 60 um y120 um

En otras mediciones se cambié el LED a uno con una longitud de onda

especificada por el fabricante de entre 380 nm a 400 nm, notando que la corriente,

en iguales condiciones de flujo, cambiaba porque la potencia del LED también

cambia y por consecuencia influye en el resultado de la medicion, por lo que debe

controlarse para que no varie la potencia del LED una vez calibrado el sensor.
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2.5.2 Caracterizacion de sensor de HIZO modificando mol% de HIZO
En este proceso se utilizé un blanco de HIZO (HfO2:InO3:Zn0O) con un porcentaje

molar de 0.1:1:1, con el fin de aumentar la conductividad en la capa de HIZO, a

diferencia del usado anteriormente de 0.3:1:1 (ver Tabla Il).

Para la caracterizacion se tomé una estructura tipo B de 120 um, con el mismo

flujo constante de N2. En la Figura 2.13 se puede notar que al aumentar la

conductividad del HIZO la respuesta en corriente, cuando se introduce la acetona,

es practicamente imperceptible. Este efecto se puede explicar al considerar que la

respuesta en corriente por la presencia de la acetona, es un efecto superficial y el

aumento de la conductividad de la capa no debe influir en el mismo. Por lo tanto, al

aumentar la corriente de la capa se muestra una reduccion en la respuesta en

corriente por adsorcién superficial e ionizacion del gas contaminante.

5.0x107

4.0x107

3.0x107

2.0x107

Corriente [A]

1.0x10

UV (On)

UV +A

uv

SENSOR HIZO

UV (Off)

e |nterdigitado 120pm con 20V

100

200

300 200 500
Tiempo [s]

600

Interdigitado 120pm

Figura 2.13. Respuesta (I vs t) aplicando 20V para estructura interdigitada de 120 pum.

2.5.3 Sensor de HIZO de dos contactos con mascarilla experimental
Cabe mencionar que previo a la fabricacion de dispositivos usando litografia se

desarrollaron sensores con una mascarilla experimental, en la Figura 2.14 se

pueden observar las dimensiones de dicho sensor.
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Figura 2.14. Disefio de sensor con mascarilla experimental.

Para la caracterizacion de este sensor se trabajé con un flujo constante de
nitrégeno, usando una lampara de UVA-I comercial con 7 LEDs con una longitud de

onda de emisién de 385 + 5 nm, ubicada a ~ 1 cm por encima del sensor.

uv
70
UV +Acetona

60 UV (Off)

50

40

Corriente [nA]

- UV (On)

20 SENSOR DE HIZO

=) os contactos (1300pm)

10

200 400
Tiempo [s]

Figura 2.15. Respuesta (I vs t) obtenida de una estructura de dos contactos de

1.3mm.
En la Figura 2.15 se muestra la respuesta del sensor, el cual al encontrarse en

presencia de acetona el sensor alcanza una corriente maxima de 75 nA, teniendo
una variacion de corriente de ~20 nA.
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2.6 Resumen
e Se fabricd un sensor de HIZO para su estudio en deteccion de COVs,

empleando acetona en este trabajo.

e Se estudiaron diferentes topologias y caracteristicas de la capa activa.

e Se compararon las caracteristicas de un sensor de IGZO depositado por

centrifugado con los contactos por debajo de la capa activa y de HIZO depositados
por pulverizacién catédica, con los electrodos sobre la capa activa. En el primer
caso la capa era porosa y los mecanismos que producen la variacidon de su
conductividad incluyen tanto la absorcién del gas contaminante a través de la capa
como su adsorcion superficial. En el segundo caso, el sensado se basa solo en la
adsorcion del contaminante en la superficie del sensor entre los electrodos, que
conlleva a la modificacion de la conductividad superficial del dispositivo. En la capa
activa de HIZO, el enlace Hf-O es mas fuerte que en el In-O, lo cual hace que el
comportamiento del material sea mas estable, pero también que se requiera mas
energia para su disociacion y el sensor es menos sensible.

e Se verifico la repetitividad del incremento de la corriente en presencia del gas
contaminante.

e Se mostrdé que, aunque se puede incrementar la conductividad de la capa

activa, controlando la concentracion de Hf en la fuente de depdsito, para la misma
topologia, se reduce la sensibilidad del sensor en presencia del agente a detectar,

ya que esta depende solo de sus propiedades superficiales.
e Se determind el rango de variacion de la corriente del sensor en presencia del

gas contaminante, que debe ser procesada por el circuito de lectura.

2.7 Conclusiones

e Los semiconductores de 6xidos metdlicos resultan ser un buen material para
Su uso como capa activa en varios dispositivos electronicos, debido a su alta
movilidad de efecto de campo, fabricacion a baja temperatura y bajo coste

de produccién lo que los hace ideales en su uso como sensores de COV
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resolviendo uno de los principales problemas discutidos durante el capitulo
1.

e El dispositivo interdigitado con separacion de contactos de 60 um presento
un comportamiento distinto al ser expuesto ante dos tipos de gases de
arrastre (N2 & Oz2) en donde se observa que al usar oxigeno obtuvimos un
aumento de corriente de aproximadamente 120 nA. Sin embargo, el
comportamiento con Oz resulta tener muchas variaciones en comparacion
con el Nz el cual muestra un comportamiento similar en cuanto a la variacion
de corriente en cada una de las mediciones realizadas. Esto puede deberse,
a que con O2 el sensor posiblemente pueda estar detectando ozono (O3s),
generado por las moléculas de oxigeno al entrar en contacto con la luz UVA-
l.

e Al analizar las distintas estructuras propuestas para el sensor de HIZO (
Tabla V ) podemos notar que estas presentan una respuesta en forma de
variacion de corriente al estar en presencia de un COV, sin embargo dicha
variacion depende de la separacion entre los contactos del sensor, es decir
que disminuyendo la separacion entre los contactos y aumentando el area
de la superficie activa podemos aumentar la sensibilidad del sensor ante
COVs.

CAPITULO 3. DISENO DE CIRCUITOS DE LECTURA PARA
LOS SENSORES DE IGZ0O E HIZO

Un circuito de lectura es aquel que se encarga de tomar la sefial de salida de un
sensor, esta puede presentarse como una sefial eléctrica (en forma de variacion de
corriente o tension), y transformarla en una sefial de salida adecuada a las
necesidades del usuario.

En este trabajo, se presenta el disefio de tres circuitos de lectura para los
sensores de IGZO e HIZO vistos en el capitulo 2 y las correspondientes validaciones
de su funcionamiento mediante la simulacién circuital utilizando el simulador
SmartSPICE [3.1-3.2]. Estos circuitos se encargan de convertir la variacion de

corriente inducida en el sensor por el estimulo externo del gas COV, en una
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respuesta visible, que en este caso fue un LED rojo. El LED indicador debe
encenderse cuando hay presente acetona por encima de un valor establecido de
ppm. Los circuitos estan basados en transistores de capa delgada (TFT) de 6xido
semiconductor amorfo (AOSTFT), uno de ellos utilizando IGZO y otros dos HIZO
como semiconductor en los TFTs

Primer circuito. Sensor de IGZO vy circuito de lectura con transistores de IGZO.
Se utiliza la misma tecnologia y el mismo voltaje de alimentacion de 5 V.

Segundo circuito. Sensor de IGZO y circuito de lectura con transistores de HIZO.
Hay diferencias tecnoldgicas entre el sensor y los transistores, pero utiliza un voltaje
de alimentacion menor a los 5 V.

Tercer circuito. Sensor de HIZO y transistores de HIZO. Tecnologias semejantes
y bajo voltaje de alimentacion de 3 V.

Entre las caracteristicas de los TFTs de HIZO se encuentra una movilidad
superior a 200 cm?/Vs, debido a la combinacién de un dieléctrico de compuerta de
alta k y una capa HIZO de alta concentracion de portadores [3.3-3.4]. Por sus
caracteristicas, este circuito es ideal para su uso en aplicaciones portatiles, con

baterias comerciales de 3 V.

3.1 Disefio de circuito de lectura
Para el disefio del circuito de lectura se propusieron los siguientes tres circuitos

sencillos que fueran capaces de adaptarse a los sensores de gas anteriormente
estudiados. En la figura 3.1 se muestra la estructura general de los circuitos de

lectura para los sensores tanto de IGZO como de HIZO.
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Figura 3.1. Circuito de lectura para sensores de IGZO e HIZO

Este circuito consta de tres etapas [3.5]:

e ETAPA 1: Consiste en un convertidor de corriente a voltaje, debido a que la
salida del sensor se presenta en forma de una variacion de corriente. Es necesario
acondicionar esta sefial para obtener una respuesta en voltaje, para lograr operar
los TFTs, se coloca una resistencia en serie con el sensor, a través de la resistencia
se obtendra un voltaje de entrada a la etapa 2.

e ETAPA 2: En esta etapa, la sefial a la salida del convertidor de corriente a
voltaje se aplica a la entrada de dos inversores conectados en serie. A la salida del
segundo inversor, debe obtenerse la sefial requerida para controlar, mediante otro
TFT en serie con el LED indicador, los valores de voltaje necesarios para encenderlo
o apagarlo.

e ETAPA 3: Controlador del LED, cuyo objetivo es encender el LED cuando se
encuentre en presencia de un gas por encima de la concentracion de ppm
deseados, y lo apague cuando caiga por debajo del mismo.

Como sefal de entrada para los circuitos de lectura, se tomaron los valores de
corriente bajo iluminaciéon UVA-I, su incremento en presencia del gas contaminante,

asi como la forma de decaimiento cuanto se corta el flujo de dicho Gas y cuando se
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apaga la Luz UVA-I, publicados para el sensor de IGZO en [3.6]. Para el sensor
HIZO se tomaron los datos experimentales de nuestro laboratorio.

El disefio esquemaético se mantiene para las tres opciones de circuito de lectura,
sin embargo, los parametros y dimensiones cambian segun el tipo de sensor y los
TFTs utilizados, estos ultimos fueron propuestos con base al trabajo reportado por
Isai Hernandez [3.4], quien propuso inversores con las dimensiones dadas en la
tabla VII. Para la simulacion circuital se utilizé el modelo compacto especifico UMEM
desarrollado para los AOSTFTs en nuestro laboratorio [3.7-3.10]. Este modelo esta
descrito en el lenguaje Verilog-A y fue utilizado en el simulador circuital SmartSPICE
de la Silvaco. En la Tabla VIII se presentan los parametros propuestos del modelo
para los transistores de IGZO [3.8-3.10] y los de HIZO [3.3,3.4] que se utilizaron en
las simulaciones.

Tabla VII. Descripcion de dimensiones y valores de las componentes de los circuitos
de lectura de los sensores de 1IGZO & HIZO.

CIRCUITO DE LECTURA PARA CIRCUITO DE LECTURA PARA
SENSOR DE IGZO SENSOR DE HIZO
IGZO TFTs HIZO TFTs HIZO TFT
M1 (WIL) 15/40 20/30 20/30
M2 (W/L 800/15 800/30 800/30
M3 (WIL) 15/40 30/30 30/30
M4 (W/L)] 800/15 800/30 800/30
M5 (WIL) 4000/15 800/30 800/30
R1Q 3K 25K 4.4 M
Voo [V] 5 3 3
Vsensor [V] 5 3 20
Viep [V] >1.8 >1.8 >1.8
ILeo [HA] >180 >180 >180
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Tabla VIII. Parametros propuestos de los TFTs de IGZO Y HIZO (3,4,8,9,10)

PARAMETROS DEL MODELO IGZO HIZO
TFT TFT
Voltaje de umbral V+ [V] 0.34 0.44
Parametro de movilidad ya 0.26 0.5
Resistencia en serie Rs [Q] 2.5 278
Voltaje de banda plana Ves [V] 0.05 -2.5
Parametro de saturacion as 0.37 0.58
Movilidad a (Vg-Vt)=1 pi[cm?/Vs] 6.08 199
Oscilacion Subumbral S 0.33 0.2
Vbsiin [V] 0.5 0.2
Parametro de salida de la curvatura 2.4 10
del codo m
Modulacion de la longitud del canal A -0.001 -0.0013
Parametro de movilidad subumbral vy, 0.56 2.3
Parametro de ajuste & ~0 -0.45

Las dimensiones de los transistores del circuito, asi como el valor de R1, fueron
propuestas mediante ajustes en las simulaciones circuitales. Para estos transistores
AOSTFT, el efecto de la variacion de la tension de umbral con la tension de drenaje
Vbs se vuelve mas significativo, debido al aumento de la movilidad y la reduccion de
la tensién de funcionamiento y debe ser considerado al modelar los dispositivos.

Esta dependencia se representa en el modelo UMEM como:

Voy = Vr(1 4+ 8(Vp — Vpsim)) ©)
donde Vpsiin €s la tension de drenaje a la que se midio la curva transferencial lineal
del TFT para extraer la tension de umbral V1. La figura 3.2 muestra la buena

concordancia entre un dispositivo HIZO modelado y uno medido, reportado en
[3.4,3.5].
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Figura 3.2. Caracteristicas de salida medidas y modeladas para un TFT HIZO, con los
pardmetros modelados extraidos en la Tabla VIII [3.4,3.5].

3.2 Simulacioén de circuitos de lectura para el sensor de 1IGZO
Para la representacion de la sefal de salida del sensor de IGZO se tomé la

forma de onda de corriente que se muestra en la Fig. 3.3, que reproduce

esquematicamente lo observado en la Fig. 2.6.

Una de las grandes ventajas de trabajar con simuladores como SmartSPICE es
que nos permite generar y adecuar los valores de distintos tipos de sefales
(Cuadrada, Triangular, Diente de Sierra, Senoidal, Etc.) con el uso de comandos.
De esta forma generamos una sefial PWL, donde se agregan coordenadas “x,y”, en
el caso de “x” tenemos el tiempo y en “y” los valores de corriente. La sefial comienza
con el valor de corriente del sensor correspondiente al sensor solo bajo iluminacion
UVA-I (250 pA). Después de 10 s, la corriente aumenta debido a la presencia de
acetona, alcanzando un maximo de 350 pA. El tiempo total propuesto en presencia
de acetona es de 60 s. Una vez eliminada la acetona, la corriente se reduce
lentamente, hasta que se apaga la iluminacion UVA-I. A partir de este momento, la

corriente sigue disminuyendo con una razén de reduccion mayor.
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Figura 3.3. Forma de onda de la corriente del sensor de IGZO utilizada para las

simulaciones.

Como se indico, el voltaje V3 (de la Fig. 3.1) de ambos circuitos garantiza
gue el LED rojo se encienda o se apague. Para que el LED utilizado se
encienda, se determiné experimentalmente que se requiere un voltaje a
través del diodo mayor de 1.78 V y una corriente de 200 pA. Por otro lado,
segun lo reportado en [3.6], cuando el sensor detecta 750 ppm de acetona,
la corriente alcanza 350 pA. En la Fig. 3.4, se superponen la corriente y
voltaje a través del LED, que se obtiene para el circuito de lectura usando
TFT de IGZO, con la corriente que produce el sensor. Se puede observar,
gue cuando la corriente del sensor de 1GZO alcanza los 350 A, indicadas
en la curva lsensor (linea continua con puntos) ,el voltaje y la corriente a través
del LED produce que éste se encienda cuando suba la corriente del sensor y

se apague cuando baje la corriente.
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Figura 3.4. Voltajes y corrientes a través del LED obtenidos por simulacion del circuito

de lectura con TFTs de IGZO y corriente del sensor de IGZO en funcién del tiempo.

De forma similar en la figura 3.5, se muestra el comportamiento del circuito de

lectura en base a TFTs de HIZO, para el sensor de IGZO.

I \ ************
\ ;
o §§ \\ Zj

TIME

Figura 3.5. Voltajes y corrientes a través del LED obtenidos por simulacion del circuito

de lectura con TFTs de HIZO y corriente del sensor de IGZO en funcion del tiempo.
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3.3 Simulacion de circuito de lectura para el sensor de HIZO

Para la representacion de la sefial de salida del sensor de HIZO se tom6 la forma
de onda de corriente que se muestra en la Fig. 3.6. que reproduce
esquematicamente lo observado en la Fig.2.10 a. Esta sefal se genera como se
comento anteriormente con el uso de comandos en SmartSPICE adecuandola a los
valores requeridos. Esta sefial, comienza con el valor de corriente del sensor
correspondiente al sensor solo bajo iluminacion UVA-I (130 pA). Después de 10 s,
la corriente aumenta debido a la presencia de acetona, alcanzando un maximo de
195 pA. Aligual que para el sensor de IGZO, el tiempo total en presencia de acetona
es de 60 s. Una vez eliminada la acetona, la corriente se reduce lentamente, hasta
que se apaga la UVA-I. A partir de este momento, la corriente sigue disminuyendo

con una tasa de reduccién mayor.
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Figura 3.6. Forma de onda de la corriente del sensor de HIZO utilizada para las

simulaciones.

Como se usa el mismo tipo de LED que en los circuitos para el sensor de 1GZO,
la tension y la corriente a través del LED es superior a 1.78 V y 200 pA

respectivamente, el LED se enciende. El LED se apaga, cuando el voltaje a través
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de él es menor de 1.75 y la corriente en el sensor es inferior a 195 pA, lo cual
corresponde a una concentracion de 1000 ppm de acetona. En la Fig. 3.7 se
muestran los voltajes y corrientes en el circuito de HIZO, donde se muestra la
corriente del sensor, la caida de voltaje en el diodo LED y la corriente a través del

LED en funcion del tiempo.
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Figura 3.7. Voltajes y corrientes a través del LED obtenidos por simulacion del
circuito de lectura con TFTs de HIZO y corriente del sensor de HIZO, en funcién del

tiempo.

3.4 Pruebas del circuito de lectura
Las pruebas del circuito de lectura con TFTs de HIZO se realizarén en el

probador de puntas, esto se realizé con fines experimentales, ya que el propdsito
de este trabajo solamente es la simulacion del circuito de lectura. La Fig. 3.8a
muestra la topologia de los inversores y transistores fabricados, mientras la Fig.
3.8b muestra una ampliacién de los dispositivos utilizados, con sus salidas

numeradas.
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Fig. 3.8. a) Topologia de los transistores e inversores fabricados; b) Ampliacion de los

dispositivos utilizados con sus salidas numeradas.

Se utilizé una resistencia externa para R1=5 kQ y un LED rojo externo, el cual

enciende cuando el voltaje a través de él es mayor de 1.78 V, y la corriente mayor

de 200 pA. Ya que solo se cuenta con 8 puntas de medicion, el circuito se dividio

en dos partes para la prueba, como se muestra en las Figuras 3.9 a y b, que
llamaremos circuito 1 y 2, respectivamente.

® Voo
Punta 3A
Transistor X2Y5
/30
M1
V1
Punta 4A Punta 2A
Transistor X2Y5 Transistor X2Y5
E) V2
M2
RIS Punta 1a
3 -—I Transistor X2Y5
v* .
a)

Punta3 X3Y5v80

Punta 2 X3Y5 co
punta 5 de X3Y6

=}

Punta 4 X3YSe—2.]

Punta 1 de X3Y5
punta 6 de X3Y6,

Fig. 3.9. Colocacion de las puntas de medicién en: a) el circuito 1; b) el circuito 2.



Como voltaje de entrada, indicado como V1 en el circuito simulado, se aplicé por
medio de una fuente de voltaje, a la punta 4A de la Fig. 3.9. Este consistié en una
rampa de voltaje entre 0 y 3 V. Durante la medicion, se anoto el valor del voltaje de
entrada, para el cual el transistor de control del inversor X2Y5 dejaba de conducir,
0 sea, el valor de voltaje de salida V2 en la Punta 2A se hacia igual a Vpop=3 V
menos V1=0.5 V, o sea igual a 2.5 V. Este valor era el esperado para un inversor
con carga saturada. El valor de voltaje de umbral para los transistores fabricados se
determind previamente para los transistores tanto con igual como con diferentes
dimensiones de W/L y oscil6 entre 0.4y 0.6 V.

Seguidamente se cambiaron las puntas para conectar la segunda parte del circuito,
conectando externamente el LED entre las puntas 3y 7. Se aplic6 manualmente a
la Punta 4 del circuito 2b de la Fig. 3.9, valores de voltaje de V2 entre 1.5y 3V, 0
sea, alrededor del punto donde debia conmutar el inversor X3Y6. Se confirmé que
el LED se encendia cuando V2 era menor de 2.5 V y se apagaba cuando el voltaje
V2 se hacia mayor a 2 V. De esta manera se confirmaba que el circuito, conformado
por los dispositivos fabricados, cuyas caracteristicas se habian introducido
previamente en el programa de simulacion, funcionaria con las dimensiones
obtenidas a partir de la simulacion, si a su entrada se daba la sefial suministrada

por el sensor estudiado.

3.5 Resumen

e Se disefiaron 3 circuitos de lectura para los sensores de 1IGZO e HIZO descritos

en capitulo 2, utilizando el modelo de TFTs, desarrollado en nuestro laboratorio. Dos
de los circuitos se disefiaron para leer la salida del sensor de 1GZO, uno con TFTs
de IGZO y el otro con TFTs de HIZO.

e El tercer circuito se disefio para leer el sensor de HIZO fabricado y reportado en
el capitulo 2. Para el disefio se utiliz6 el programa de simulacion circuital
SmartSPICE de la Silvaco. Como parametros del modelo, se utilizaron valores
publicados de TFTs de IGZO vy los propuestos de TFTs de HIZO, fabricados y

medidos en el laboratorio.
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e Como sefal de entrada para los circuitos de lectura, se tomaron los valores de

corriente bajo iluminaciéon UVA-I, su incremento en presencia del gas contaminante,
asi como su forma de reduccién cuando este desaparece y cuando se apaga la
UVA-I. Para el sensor HIZO se tomaron los datos experimentales, mientras que para
el IGZO los publicados en [3.7]

e Utilizando los pardmetros del modelo propuestos para los TFTs de HIZO

fabricados en nuestro laboratorio, se mostré6 experimentalmente que los circuitos
disefiados con TFTs de HIZO permiten leer la sefial de salida de los sensores, tanto

de IGZO como de HIZO en los rangos esperados.

3.6 Conclusiones
e El uso de simuladores como SmartSPICE permite generar y adecuar los

valores de distintos tipos de sefiales (Cuadrada , Triangular, Diente de Sierra,
Senoidal, Etc.) con el uso de comandos, lo que facilita la simulacion de la
sefal de variacion de salida del sensor.

e En el caso del sensor de IGZO ambos circuitos de lectura (IGZO & HIZO) al
estar en presencia del gas contaminante obtuvieron valores de
aproximadamente 2V y corrientes superiores a los 200 pA, las cuales son
suficientes para poder encender un LED rojo segun las mediciones
realizadas al LED y la hoja de especificaciones del fabricante.

e En el caso del sensor de HIZO con circuito de lectura de HIZO se obtuvieron
resultados similares a los del sensor de IGZO logrando que el circuito
simulado obtuviera los valores necesarios para poder encender un LED rojo,
sin embargo, la mayor aportacion de este circuito es que al trabajar con TFTs
basados en HIZO estos presentan una compatibilidad de fabricacion con el

sensor de HIZO lo que facilitaria la fabricacion de estos dispositivos.
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CONCLUSIONES GENERALES

Sé determino que los semiconductores de Oxidos metalicos debido a su
buena selectividad, alta movilidad de efecto de campo, fabricacion a baja
temperatura y bajo coste de produccion, resultan ser un material atractivo
para su uso como sensores de COV, ya que como se discutié en el capitulo
1, estas eran cualidades que se buscaban obtener para la comercializacion
de estos sensores.

De los dispositivos fabricados de HIZO el que mejor resultados obtuvo fue el
interdigitado con una separacion de contactos de 60 um, este presento un
comportamiento diferente al ser expuesto ante N2 y Oz como gases de
arrastre, en donde se observa que al usar oxigeno obtuvimos un aumento de
corriente de aproximadamente 120 nA. Sin embargo, el comportamiento con
O:2 resulta tener muchas variaciones en comparacion con el Nz el cual
muestra un comportamiento similar en cuanto a la variacion de corriente en
cada una de las mediciones realizadas. Esto puede deberse, a que con Oz
el sensor posiblemente pueda estar detectando ozono (Os), generado por las

moléculas de oxigeno al entrar en contacto con la luz UVA-I.

Por otro lado, los resultados obtenidos en la Caracterizacion de sensor de
HIZO modificando mol% de HIZO para aumentar la conductividad resultaron
tener una respuesta al gas contaminantes (acetona) practicamente
imperceptible. Este efecto se puede explicar al considerar que la respuesta
en corriente por la presencia de la acetona, es un efecto superficial y el
aumento de la conductividad de la capa no debe influir en el mismo. Por lo
tanto, al aumentar la corriente se reduce la sensibilidad del sensor en
presencia del gas a detectar, debido a que solo depende de sus propiedades

superficiales.
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Al analizar el comportamiento del sensor de 60 um usando N2y O2 como
gases de arrastre , determin6 que la presencia del oxigeno presente en el
aire también influye en el resultado final de la medicién del sensor, ya que se
encuentra cubriendo inicialmente la superficie del sensor, participando en el

proceso de adsorcion y de ionizacion del gas contaminante.

SmartSPICE como simulador de circuitos nos permitié generar y adecuar los
valores de la sefial de salida a través de comandos, obteniendo como
resultado una sefal que replica el comportamiento del sensor de 1IGZO e
HIZO, facilitando asi la simulacién de los sensores de lectura.

Utilizando los parametros del modelo propuestos para los TFTs de HIZO
fabricados en nuestro laboratorio, se mostré6 experimentalmente que los
circuitos disefiados con TFTs de HIZO permiten leer la sefial de salida de los
sensores, tanto de IGZO como de HIZO. En el caso del sensor de IGZO los
circuitos de lectura basados en IGZO & HIZO al estar en presencia del gas
contaminante obtuvieron los valores en simulacion necesarios para poder
encender un LED rojo (2V & 200 pA) durante el tiempo que el sensor se
encuentra expuesto a dicho Gas. Por otro lado, el sensor de HIZO con circuito

de lectura de HIZO obtuvo resultados similares a los del sensor de IGZO.

Durante las Pruebas realizadas al circuito de lectura en el probador de puntas
se confirm6 que el LED Rojo se encendia cuando la salida de V2 mostrada
en Fig. 3.9 era menor de 2.5 V y se apagaba cuando el voltaje V2 se hacia
mayor a 2 V. De esta manera se confirma que el circuito es funcional y podria
ser fabricado dentro de nuestros laboratorios, cabe mencionar que esto
solamente se realizé con fines experimentales, ya que el propésito de este

trabajo solamente es la simulacién del circuito de lectura.
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TRABAJO FUTURO

Analizar la respuesta del sensor basado en HIZO a diferentes tipos de
compuestos organicos volatiles, y en el caso de que se requiera, realizar el ajuste
del circuito de lectura para adaptarlo a cada uno de los diferentes compuestos.

Disefiar un sistema de mediciones eficiente para la caracterizacion de los
sensores de HIZO.

Continuar con el proceso de fabricacion y caracterizacion del circuito de lectura
para los sensores de HIZO previamente simulados.

Realizar un estudio detallado del comportamiento en la distribucion y

concentracion del gas de acetona en el ambiente.
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