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1. Introduccién.

Los calcogenuros son materiales que se han visualizado potencialmente en el desarrollo
de dispositivos como televisores de pantalla plana, ventanas inteligentes gaseosas,
dispositivos Opticos de escritura, lectura y borra-do, sensores (gas, humedad vy
temperatura) y para la emision de campo, celdas solares y transistores de pelicula
delgada (Kittel, 2005). Sin embargo, la produccion de dichos dispositivos fuera del
laboratorio es un reto actualmente, asi como sigue siendo un reto tecnolégico los

procesos claros por producir dispositivos funcionales a partir de dichos materiales.

En la revision de la literatura existe un importante esfuerzo por sintetizar y fabricar
transistores de pelicula delgada (TFT’s) a partir de calcogenuros mediante técnicas de
depdsito de bajo costo, como depdsito de bafo quimico (CBD), en los procesos de
fotolitografia. Sin embargo, la fotolitografia en la capa activa del dispositivo, después de
depositar el dieléctrico de compuerta, no es correctamente manufacturada debido a la
mala integracion de CBD en los procesos fotolitograficos, ademas de la falta de
optimizacién de algunas partes del proceso de fabricaciéon (Arreola-Jardén et al., 2010),
(Mejia et al., 2013), (Salas-Villasenor et al., 2014). En el presente trabajo se intenta
optimizar con éxito la técnica de depdsito de bano quimico (CBD) para los
semiconductores calcugenuros tipo P en la produccion de transistores de pelicula
delgada (TFT) mediante procesos de fotolitografia industrial, asi como mejorar el

deposito y la manufactura del dieléctrico de compuerta de dichos dispositivos.

2. Objetivos, preguntas de investigacion y justificacion

En el presente trabajo se pretende optimizar la ruta de fabricacién para los transistores
de pelicula delgada con una capa activa a partir de calcogenuros tipo P depositados por

bafio quimico. En particular, se espera obtener los siguientes objetivos especificos:

e Optimizar el proceso de depdsito del dieléctrico de compuerta.
e Obtener los parametros 6ptimos para el depdsito de la capa activa de sulfuro de

cobre tipo P, depositado mediante bafio quimico.



La pregunta de investigacion que se tiene en este trabajo es la siguiente:

¢Es posible optimizar el depdsito del dieléctrico de compuerta y la capa activa
semiconductora mediante procesos de fotolitografia para fabricar transistores de pelicula

delgada tipo N o P?
La justificacion del proyecto es:

La mega-tendencia del Internet de las cosas (loT) impone nuevas restricciones de disefio
sobre los dispositivos electronicos. No solo se desea una buena movilidad de carga p.,
la masificacion, el bajo consumo energético y el bajo costo de produccion, sino que,
ademas, se requiere la flexibilidad de la electrénica de las nuevas tendencias. Asi, se
necesita realizar un mayor esfuerzo cientifico e ingenieril para poder fabricar dispositivos
electrénicos a partir de una misma familia de semiconductores, que se puedan depositar
por técnicas de bajo costo y bajas temperaturas, como lo requiere la electrénica flexible,
para fabricar dispositivos de homo-union analogos a la tecnologia CMOS, evitando los

esquemas hibridos de fabricacion.

Adicionalmente, la fabricacion de los TFT’s a partir de la familia de los calcogenuros
como capa activa se pueden sintetizar depositando el semiconductor por la técnica de
depdsito de baio quimico (CBD). Esta técnica conjuga no solo el bajo costo térmico para
depositar materiales semiconductores, sino que ademas no requiere de procesos de
vacio y se puede depositar materiales en grandes areas (incluso flexibles) de forma
reproducible, lo que ayuda a la masificacion de dispositivos de electronica flexible de
forma econdémica (Kwon et al., 2013), (Moualkia et al., 2009), (Erken et al., 2018).

De esta forma, la presente propuesta de trabajo tiene una aportacion importante en los
campos de las tecnologias basadas en electrénica flexible dado que se amplia el campo
del conocimiento de los calcogenuros como capas activas para la fabricacién de TFT’s
mediante procesos fotolitograficos. Al mismo tiempo este trabajo aporta dispositivos con
soluciones tipo N y P de misma familia de semiconductores para lograr fabricar
dispositivos de electronica flexible, lo cual puede dar apertura a la fabricacion de
dispositivos de homo-uniones similares a la actual tecnologia de légica complementaria

(CMOS) sobre sustratos, incluso flexibles.



3. Marco Teodrico

Los TFT’s tienen una historia de mas de medio siglo de desarrollo y las investigaciones
sobre esta tecnologia son casi tan antiguas como la tecnologia CMOS (Tixier-Mita et al.,
2016), (Kuo, 2013). No obstante, el desarrollo comercial de los TFT’s sobreviene
después de la década de los 90's, periodo en el que se superaron las limitaciones de la
estabilidad y la produccion en grandes areas de los semiconductores empleados para
fabricar TFT’s. En particular, después de la entrada del siglo XXI, los TFT’s se volvieron
muy populares en las pantallas de LCD. Los ingresos mundiales generados por la venta
de TFT’s en LCD pasaron de mil millones de délares en 1989 a representar cifras de 110
mil millones de ddlares de ganancia en 2012 (Kuo, 2013), asi como también alcanzaron
areas de depdsito de semiconductores de TFT’s para LCD iguales o superiores a 164
pulgadas (Tixier-Mita et al., 2016).

Yue Kuo (Kuo, 2013) muestra la historia de los TFT’s ligada a los circuitos integrados (IC
— Integrated Circuit) a partir del transistor de efecto de campo metal-6xido-semiconductor
(MOSFET — Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor) y los circuitos CMOS.
Después de la concepcion del dispositivo MOSFET y su primera patente alrededor de
1935, sobrevinieron los primeros dispositivos de TFT’'s fabricados a partir de
calcogenuros como el sulfuro de cadmio (CdS) o el seleniuro de cadmio (CdSe) para

1962, los cuales presentaban movilidades de portador efectivas pgrr de ~40\

em?2V-Ust=1 (Tixier-Mita et al., 2016). Sin embargo, aun cuando en 1973 ya habia
estudios profundos sobre los TFT’s a partir de calcogenuros, su produccion masiva se
postergd debido a que los TFT’s y los CMOS no enfrentaron el mismo problema de
fabricacion. La tecnologia CMOS implica, entre otros procesos: implantacion, crecimiento
en capas desde el sustrato y depdsito, mientras que la tecnologia TFT sélo involucra el
depdsito de material. Asi la tecnologia CMOS gand una posicién importante dentro de la
fabricacion de dispositivos (Kuo, 2013), (Tixier-Mita et al., 2016).

A principios de la década de los 80's se exploraron nuevos semiconductores para los

TFT’s a partir del a-Si:H sobre sustratos flexibles y depositados mediante depdsito de



vapor quimico por plasma (PECVD - Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) y
dada la madurez que tenia el silicio en ese momento de la historia, se logré6 mejorar
notablemente la estabilidad y las caracteristicas eléctricas de los TFT’s, permitiendo asi
la aparicion de la primera LCD de matriz activa (LCD-AM — LCD Active-Matrix) comercial
en 1989 (Zhang et al., 2017).

A pesar del estudio mostrado en (Carrillo-Castillo et al., 2012), el estado del arte muestra
muy pocos procesos de fabricacion de un dispositivo funcional de TFT’s a partir de una
capa activa de Sulfuro de Cobre (CuS) depositada por depdsito de bano quimico (CBD)
con procesos fotolitograficos y en general esto ocurre con todos las capas activas tipo P

a partir de semiconductores inorganicos.

Un trabajo acerca del CuS fue el estudio de peliculas de CuS depositadas mediante la
técnica de Evaporacion Térmica de Vacio (VTE - Vacuum Thermal Evaporation) (Parreira
et al., 2011)y posteriormente utilizadas para fabricar transistores de prueba, sin usar
procesos de fotolitografia (de Carvalho et al., 2013), no obstante los autores de (de
Carvalho et al., 2013) no dan cuenta de propiedades eléctricas del transistor de prueba
y solo lo proponen como un buen candidato para fabricar TFT’s. Por otro lado, el proyecto
de maestria titulado Fabricacion de un transistor de pelicula delgada tipo P basado en
sulfuro de cobre por bafio quimico mostrdé una ruta de fabricacién estable de TFT's a
partir de CuS como capa activa mediante procesos fotolitograficos, todo realizado en la
Universidad Autonoma de Ciudad Juarez (UACJ).

Hasta este punto de la revision del estado del arte se ha mostrado diversos procesos
estables para producir TFT’s con semiconductores en su mayoria tipo N y algunos P,
pero son pocos eventos en los que se han producido TFT’s sobre sustratos flexibles o
donde la integracién de TFT’s analogas a CMOS se realice entre transistores con

semiconductores de la misma familia en lugar del enfoque de Pseudo-CMOS.

4. Disefo Metodolégico

Para la fabricacion de un TFT tipo P con CuxS mediante fotolitografia se procedio de la

siguiente manera: la capa activa semiconductora es sintetizada mediante el Depésito de



Bano Quimico (CBD) a 47 °C y 15 minutos. La fabricacion del TFT utiliza HfO2 como
dieléctrico de compuerta (60 nm), depositado mediante Atomic Layer Deposition (ALD) y
cromo (Cr) como metal de contactos (100 nm), mediante Sputtering, en estructura
compuerta-inferior, contacto-superior (BGTC) y relaciones de ancho/largo de canal (W/L)
W/L=1, W/L>1 y W/L<1, con L y W entre [5,10,15,20,30,40,50,60,70,80] pm. Durante
todo el proceso de fabricacion del TFT Cr/HfO2/CuS/Cr la temperatura maxima de
procesamiento fue <100 °C y se utilizo Lift-off para el grabado de las capas del TFT, con
Hard-Mask para los contactos superiores. En la figura 1 muestra la estructura formada a

partir del proceso fotolitografico para fabricar un TFT tipo P.

Figura 1. Esquema del disefio del TFT-CusS tipo P en 2D y 3D para una estructura BGTC.
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Fuente: Autor.

Para la optimizacion del depdsito del dieléctrico se abordaron dos enfoques: Por un lado,
una oblea (ya con Cr grabado con el metal de compuerta) fue cubierta con foto-resina
negativa (PR-) y se realiz6 la remocion de la resina en las partes donde se queria tener
el depdsito de HfOz; por otra parte, otra oblea (con Cr grabado con el metal de compuerta
igualmente) se depositara HfO2 en toda la oblea para luego hacer el proceso de

fotolitografia respectiva, como se muestra en la Figura 2.

Por otra parte, para el proceso de fotolitografia de la capa activa y basados en estudios

previos del ByNEF con elementos inorganicos a partir de calcogenuros, se tiene el



precedente del uso del acido clorhidrico (HCI) para realizar ataques sobre sulfuro de
cobre (PbS). Dado que el CuxS es de la misma familia, se procedié a utilizar HCI para el
ataque del CuS. Se utilizaron las peliculas de CuxS crecidas sobre vidrio con la
formulacion 1 correspondiente a los parametros de depodsito de 47 °C y 15 minutos para
hacer el ataque con HCI; la eleccién del mejor ataque sobre las peliculas crecidas en
vidrio aduce a la idea que se podia ver el desprendimiento de forma visual. Se probaron
tres concentraciones (10%, 50% y 99.9%) del atacante del CuS y se midi6 el tiempo en
el que tardé en ser removido el CuS de las peliculas de vidrio, ademas, se introdujo una
pelicula con la estructura HfO2/CuS para observar si habia remocién de la capa activa

sin afectar el dieléctrico.

Figura 2. Enfoques para el depésito y grabado de HfOz2: a) con PR+ b) sin PR+
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Fuente: Autor.

Dentro del proceso tipico de grabado fotolitografico del aislante del TFT de alta constante
dieléctrica como los presentados en (Gnade et al., 2002; Salas-Villasenor et al., 2010)
tipicamente se tiene el siguiente protocolo para sustratos de obleas de silicio: depdsito
del dieléctrico, tipicamente HfO2 para TFT’s con calcogenuros; precalentamiento térmico
de la oblea; depdsito de foto-resina positiva o negativa via spinner; tratamiento térmico
de resina; exposicidbn a luz ultravioleta; develado de foto-resina con removedor
MICROPOSIT 351 Developer; ataque del dieléctrico con el Buffered Oxide Etch (BOE);

remocion del excedente de foto-resina con alcohol isopropilico.

En el enfoque presentado en este articulo en la figura 2 a), se evita el uso del Buffered
Oxide Etch (BOE) para atacar el dieléctrico, optimizando su proceso de grabado, con el



siguiente protocolo: precalentamiento térmico de la oblea; depdsito de foto-resina
negativa (PR-) via spinner; tratamiento térmico de resina; exposicion a luz ultravioleta;
develado de PR- con removedor MICROPOSIT 351 Developer; depodsito del dieléctrico
mediante ALD; remocion del excedente de foto-resina con alcohol isopropilico. En la
figura 3 se muestra los grabados hechos con el enfoque convencional y con el enfoque

propuesto en este articulo.

Figura 3. Proceso de maquinado de HfO2 mediante el esquema foto-resina/HfO2/develado vs el

proceso de Lift-Off convencional.
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El esquema empleado de utilizar foto-resina negativa sobre la capa de Cr maquinada
previamente se utilizd para dejar ventanas abiertas donde se queria depositar el HfO2 y
de esta forma al realizar el develado de la foto-resina solo quedara el HfO2 ya maquinado

sin necesidad de atacar el dieléctrico

Por otra parte, el atacante elegido para el CuS no es de uso comun en los procesos

fotolitograficos, por lo que se debe determinar la concentracion y tiempo del atacante del



CusS, antes de integrar dicho atacante al proceso de fabricacion del TFT. Los resultados

se muestran en la tabla 1.

Con los datos obtenidos en la tabla 1, se prob6é HCI al 99,9% durante 2’ y 20” con
agitacién mecanica sobre una oblea de Si con una capa de foto-resina negativa y algunas
ventanas abiertas hacia el silicio, con forma geométrica de prueba. Se constaté que
después de la inmersion de la oblea, no afecté ni el Si ni la foto-resina por lo que el
atacante se puede incluir en el proceso fotolitografico para fabricar TFT’s a partir de CuS

como capa activa.

Tabla 1. Atacante y tiempo de ataque del CuS sobre sustratos de vidrio y HfO-.

Atacante Concentracion (%) Sustrato Tiempo de Ataque (min) Resultados
10" Vidrio 30° No removié CuS
HCl 50* Vidrio 12 Dejo restos de CuS
99.9* Vidrio 2'20” Removi6 CuS
99.9* HfO, No Removié CusS sin afectar HfO,

Convenciones
* El porcentaje es referido a la maxima concentracion de pureza del HCI para laboratorios que es del 38 %

Fuente: Autor.

5. Conclusiones

Es importante destacar que se propone una optimizacion del proceso fabricacién de
TFT’s a partir de calcogenuros, mediante fotolitografia para el dieléctrico de compuerta,
asi como se integra exitosamente el atacante del CuS al proceso de lift-off. El evitar el
uso del BOE en el maquinado de la capa del dieléctrico de compuerta evita que las capas
precedentes no estan expuestas a ataques quimicos, ademas permite acelerar el
proceso de fabricacion del TFT dado que se evita un paso en el maquinado. Por su parte,
definir el atacante para el CuS permite que dicho semiconductor pueda incorporarse a

los procesos fotolitograficos.

Si bien el proceso descrito se centra en un semiconductor tipo P como lo es el CuS, dicho
proceso es escalable a cualquier otro semiconductor tipo N o P a partir de elementos
calcégenos. Todo lo anterior contribuye a que se puedan fabricar dispositivos analogos
a CMOS a partir de soluciones de una misma familia de semiconductores y con un
proceso de fabricacidn comun, por lo que se puede evitar los enfoques hibridos.
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