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RESUMEN

Las estructuras (Metal-Oxido-Semiconductor) MOS con un 6xido de silicio han
sido ampliamente estudiadas porque son la base de las tecnologias actuales de industria
semiconductora. En este proyecto de investigacion se estudiaron con un enfoque en
aplicaciones de memorias resistivas y sensores de luz UV y visible. El proceso para obtener
las estructuras estudiadas ha sido por evaporacion térmica, sputtering, recocido a altas
temperaturas y evaporacion de contactos metdlicos. Los resultados obtenidos en este
trabajo de tesis doctoral para memorias resistivas de acceso aleatorio (RRAM) confirman
que estructuras de c-Si/ SiO, / SiOx/ Al con x = 1.3, recocidas a alta temperatura (1000 °C)
en ambiente de N2 por 60 min para obtener nanocristales de Si en una capa de SiO, con

27nm de espesor presentan un comportamiento de cambio de la resistividad bipolar.

Se analizaron estructuras MOS con capa dieléctrica de SiOx (x = 1.15y 1.3) y grosores en
el rango 40 — 100 nm recocidas a temperaturas 700, 800 y 1000 °C con potenciales
aplicaciones en sensores de luz. Los resultados I-V mostraron fotosensibilidad selectiva a
medida que aumenta la capacidad de respuesta con el aumento de la energia del fotén. El
efecto observado se explica asumiendo que las luces azul y UV proporcionan suficiente
energia a los fotoportadores generados en la oblea de Si para ser inyectados en el SiOx en
campos eléctricos relativamente bajos, ~ 0.3 MV/cm y ~ 1 MV/cm para capas recocidas a
700/800 y 1000 °C, x = 1.15. El mecanismo de conduccion de la corriente a través de las
capas corresponde al modelo de tunelaje de Fowler-Nordheim. Las estructuras con x =1.3
muestran una mayor selectividad a la luz UV pero menor capacidad de respuesta en
comparacion con las estructuras de x = 1.15. Peliculas delgadas obtenidas por sputtering
con blanco de Si tienen un indice de refraccion (n) de 4.13 y su tasa de deposicion es de 6

nm por minuto.

Palabras Clave: Memorias resistivas, sensores UV, fotosensibilidad y selectividad.




ABSTRACT

Metal-Oxide-Semiconductor (MOS) structures have been extensively studied
since they are the basis for the current semiconductor technology. In this research project,
MOS structure were studied with a focus on applications in resistive memories and
UV/visible light sensors. The gate dielectrics of these structures were SiOy films (x = 1.15
and 1.3) obtained by thermal evaporation and annealed at high temperature. The results in
this doctoral thesis for resistive random access memories (RRAM) confirm that c-
Si/SiO./SiO/Al structures, annealed at high temperature (1000 °C) in a N2> atmosphere for
60 min to obtain Si nanocrystals in a SiO, matrix show a bipolar resistive switching behavior.

Samples of SiOx with x = 1.15 and 1.3 and thickness in the 40 - 100 nm range
annealed at 700 °C, 800 °C and 1000 °C were studied as sensors for UV-visible light. I-V
results showed selective photosensitivity as responsivity increases with increase of photon
energy. The observed effect is explained by assuming that the blue and UV lights provide
enough energy to photocarriers generated in the Si wafer to be injected into the SiOy at
relatively low electric fields, ~ 0.3 MV / cm and ~ 1 MV / cm for layers with x=1.15 annealed
at 700/800 and 1000 ° C, respectively. The current conduction mechanism through the
layers corresponds to Fowler-Nordheim tunneling. Structures with x=1.3 show a higher
selectivity to UV light but lower responsivity compared to structures with x=1.15. Films
obtained by sputtering using a Si target have a refractive index (n) of 4.13 and their

deposition rate is 6 nm per minute.

Keywords: Resistive memaries, UV sensors, photosensitivity, selectivity.
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CAPITULO 1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

“Debemos tener constancia y sobre todo confianza en nosotros

mismos. Debemos creer que estamos dotados para algo”.

Marie Curie (1867-1934).

Transitar por un camino nuevo es algo incierto, pero con la ayuda de
quienes han pasado por €l, es que podemos tener la confianza de que

llegaremos a nuestro destino.

En este capitulo encontramos una breve explicacién acerca de las
motivaciones y objetivos a alcanzar con este proyecto de doctorado; esto se
logra gracias a los trabajos previos de Investigadores del Instituto de
Ingenieria de UABC, asi como del entusiasmo por seguir conociendo,
desarrollando y aportando al area de Semiconductores, Microelectrénica y

Nanotecnologia.




1.1 Antecedentes

Peliculas delgadas que contienen 6xido de silicio (SiOx) con diferentes niveles de
oxidacién (1<x<2), estan siendo estudiadas activamente en los Ultimos afios ya que son
prometedoras candidatas para aplicaciones en dispositivos optoelectréonicos [1] [2] y de
memoria no-volatil debido a que se puede producir a gran escala [3] [4]. Un area de gran
interés actualmente es la aplicacion de las peliculas SiOx para la obtencion de
nanoparticulas de silicio cristalinas (Si NC's), ya que ademas pueden ser utilizadas

potencialmente en dosimetros de radiacion [5].

Las memorias resistivas de acceso aleatorio (RRAM por sus siglas en inglés) son
comunmente obtenidas por técnicas de deposicion fisicas (PVD - Physical Vapor
Deposition) erosién ibnica (sputtering) [6] y de co-sputtering [7]. Este tipo de memoria
RRAM se considera como tecnologia emergente y parece ser la mejor opcion en cuanto a
bajo costo y alta densidad de varias decenas de gigabytes [8]. Las expectativas son que
esta tecnologia sea compatible con los procesos de fabricaciéon de CMOS (Complementary
Metal Oxide Semiconductor) actuales y con una configuracion en 3D [9].

Resultados previos obtenidos en el Laboratorio de Semiconductores,
Microelectrénica y Nanotecnologia del Instituto de Ingenieria (LSMN-II), mostraron que el
recocido térmico de peliculas delgadas de SiOx (x=1.15y 1.3) a 1000 °C en un ambiente
de nitrogeno (N2), causa una separacion de fases formando nanocristales de silicio (Si NC’s)
en una matriz amorfa de 6xido de silicio (SiO2). Las muestras recocidas exhiben la
formacion de NC’s con un diametro que depende de la composicion inicial y se encuentran
en el rango de ~3-6nm, lo cual es por debajo de las dimensiones obtenidas por técnicas
como litografia [10]. Algunas de las principales dificultades que se presentan son el control

del tamafio y la distribucién espacial de los NC’s.

Las peliculas de SiO, con NC’s y nanoparticulas amorfas embebidas, se obtienen
con peliculas de 6xido de silicio enriquecidas en silicio (SiOyx, x < 2) por la técnica PVD
conocida como evaporacion térmica y posteriormente sometidas a un proceso de recocido
a altas temperaturas para formar los NC'’s de silicio [11] [12] o nanoparticulas amorfas de
silicio [13] [14], en una matriz amorfa de Oxido de silicio. Ademas, en la obtencion de
peliculas de SiOx se han utilizado diferentes métodos como: i) deposicién quimica de vapor

(CVD - Chemical Vapor Deposition) [15], ii) sintesis por haz de iones de baja energia [16],




erosion ionica por radiofrecuencia con un solo blanco de Si [17] [18] o incluso utilizando
dos blancos: Siy SiO- [19] [20] [21] y por evaporacion térmica [22] [23].

Recientemente, las investigaciones en el LSMN estan dirigidas a la optimizacion de
las propiedades de peliculas dieléctricas delgadas de SiOy para aplicaciones en sensores
de luz ultravioleta (UV) [24] y luz visible [25], asi como peliculas delgadas de o6xidos
metalicos para aplicaciones en memorias resistivas, dispositivos de memoria no volatil y

muy recientemente en dispositivos transparentes y flexibles con NiO [26].

1.2 Justificacion

Hoy en dia la industria creciente de la microelectronica demanda un aumento en la
capacidad, velocidad y miniaturizaciéon de los dispositivos con soluciones de bajos costos
de produccién, utilizando procesos estandares. Contribuir en la investigacion que ayude a
esta industria tan importante para diversas areas como la comunicacion, la salud y la
educacion; ademas del desarrollo de la regién en la industria semiconductora son las

razones que motivan el interés personal en explorar estos campos del conocimiento.

Este proyecto es esencial para incrementar la comprensién de los procesos fisicos y
quimicos del comportamiento de peliculas de SiOx; en el LSMN-II de la UABC. Dicho
conocimiento es de gran importancia para el disefio de dispositivos semiconductores
electrénicos modernos. La informacién obtenida ser4d empleada como base para el
desarrollo de dispositivos tales como sensores de luz UV vy visible, y memorias resistivas
de acceso aleatorio. Para la realizacion de este trabajo de doctorado, muestras
experimentales fueron fabricadas y caracterizadas utilizando tecnologias muy avanzadas
en semiconductores y equipo especializado en el II-UABC, asi como en colaboracién con

universidades y centros de investigacién nacionales e internacionales.

Adicionalmente tenemos como ventaja el uso de técnicas mas econOmicas en
comparacion a CVD, donde los materiales y reactivos utilizados no generan desechos
peligrosos y por ende garantiza que no hay un impacto ambiental negativo. Los gases
necesarios para los procesos de depdsito y recocido no son toxicos. En todo momento se
trabajo con el equipo de proteccion (EPP) adecuado segun la normativa de seguridad que

regula las actividades dentro de los laboratorios de la Universidad.




1.3 Hipoétesis

En este trabajo de doctorado se generaron las siguientes hipétesis:

a) Las estructuras MOS con una capa de SiOy (x=1.3) menor a 100 nm, depositada
por evaporacion térmica y después sometida a un proceso de recocido por 60 min
en alta temperatura (1000 °C), tiene potenciales aplicaciones en dispositivos de
memoria resistiva de acceso aleatorio.

b) Las estructuras MOS con una capa de SiOx x=1.15 entre 50 y 100nm, recocida
a diferentes temperaturas (700, 800 y 1000°C por 60 min) tiene potenciales
aplicaciones en sensores de luz UV y visible.

1.4 Objetivo general

Estudiar las propiedades Opticas, estructurales y eléctricas de peliculas delgadas de
SiOx, con diferentes niveles de oxidacion (x=1.15 y 1.3); depositadas por evaporacion
térmica para sus posibles aplicaciones en sensores de luz UV y visible, asi como memorias
resistivas de acceso aleatorio.

1.5 Objetivos especificos

1) Fabricar peliculas delgadas de SiOx con niveles de oxidacion de x=1.15y x=1.3
depositadas por evaporacion térmica.

2) Depositar y caracterizar peliculas delgadas por erosion ionica.

3) Obtener una formaciéon de NC’s de Si en una matriz de SiO; a través del recocido
a 1000 °C de peliculas de SiOx.

4) Obtener una formacion de nanoparticulas de silicio amorfo en la capa de SiOy
a través del recocido a 700 y 800°C.

5) Caracterizar las propiedades 6pticas y los espesores de capas por elipsometria
espectroscopica de todas las muestras.

6) Caracterizar las propiedades estructurales y composicionales por TEM y XPS,
de las muestras mas representativas.

7) Depositar contactos metalicos de aluminio, con diferentes espesores, utilizando
diferentes configuraciones.

8) Caracterizar las propiedades eléctricas con mediciones de corriente-voltaje (I-V)

y capacitancia-voltaje (C-V) de todas las muestras.




CAPITULO 2. MARCO TEORICO

“Siento menos curiosidad por la gente y mas curiosidad por las ideas”.

Marie Curie (1867-1934).

La ciencia nos ayuda a conocer y entender lo desconocido con el

objetivo de aplicarlo en beneficio de la humanidad.

En este capitulo nos adentramos al conocimiento acumulado de muchos
afios de estudio de diferentes cientificos e investigadores en la rama de la
electrénica, especificamente en las técnicas utilizadas en el &rea de

semiconductores y en este proyecto de doctorado.




2.1 Dispositivos electronicos
2.1.1 Estructura MOS

MOS es la estructura base de un MOSFET: “Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect
Transistor” (transistor metal-oxido-semiconductor de efecto de campo). Algunas de las
ventajas son las siguientes: requieren de poca energia y son pequefios, pueden utilizarse
como resistencias, se pueden hacer circuitos con o sin resistencias y son faciles de fabricar
en la configuracion CMOS (MOS complementario). La estructura convencional de un
capacitor MOS mostrada en la Figura 2-1 consiste en tres capas: 1. La capa superior es un
metal referido como compuerta. 2. La capa intermedia es un aislante (tipicamente 6xido de
silicio-SiO;). 3. La capa inferior es un semiconductor (tipo N si estd dopado con fosforo,
arsénico o antimonio; 6 tipo P dopado con boro) llamado substrato; el material
semiconductor mas usado es el silicio (Si).
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Figura 2-1. Estructura MOS

En ausencia de polarizacién en una estructura MOS ideal en el semiconductor hay
una distribucién homogénea de portadores, por lo gue no se presenta carga en ninguna de
las interfaces: metal-6xido y éxido-semiconductor. Con el voltaje aplicado a la estructura
MOS esta se comporta como un capacitor de placas planas y paralelas, ya que aparece
carga tanto en el metal como en el semiconductor. El capacitor MOS no es utilizado
comunmente, mas sin embargo es la estructura fundamental para la fabricacion de

transistores MOS.
MOS ideal

Partiremos de una estructura ideal para poder ejemplificar que es lo que ocurre con las
bandas cuando aplicamos voltaje a una estructura MOS. Cuando no se aplica un voltaje, la
diferencia de energias entre la funcion de trabajo del metal q®n y la del semiconductor q®s

es cero porque no existe carga en el 6xido, las bandas de energia son planas y se les llama




condicion de bandas planas. Las Unicas cargas que existen en el dispositivo al aplicar un

voltaje son las existentes en el semiconductor y en la unién entre el metal y el 6xido. No se

transportan portadores a través de la capa de éxido al aplicar un voltaje, la resistividad del

Oxido es infinita [27]. Figura 2-2.
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Figura 2-2. Estructura y diagrama de bandas de MOS ideal.

Al aplicar cierto voltaje al metal (usualmente llamado voltaje de compuerta Vg) y

poniendo a tierra el substrato, se pueden obtener tres condiciones de operacion: condicion

de acumulacion, condicién de agotamiento y condicién de inversién.

La condicién de acumulacion ocurre para voltajes negativos o positivos, se da la

acumulacién de portadores mayoritarios dependiendo el dopaje. Si es tipo p, necesitaremos

aplicar voltaje negativo y si es tipo n se requiere voltaje positivo. Figura 2-3.
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Figura 2-3. Estructuray diagrama de bandas de MOS ideal en condicion de
acumulacion para semiconductor tipo p y n.




La condicién de agotamiento aleja los portadores mayoritarios de la interfase

Oxido-semiconductor. Figura 2-4.
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Figura 2-4. Estructura y diagrama de bandas de MOS ideal en condicién de
agotamiento para semiconductor tipo p y n.

Si continuamos aumentando el voltaje logramos llegar a la condicion de inversién,

por lo que se atraen los portadores minoritarios [28]. Figura 2-5.
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Figura 2-5. Estructura y diagrama de bandas de MOS ideal en condicion de
inversién para semiconductor tipo p y n.




Caracteristicas Capacitancia-Voltaje

Una gran cantidad de informacién del dispositivo MOS y de la interfaz oxido-
semiconductor se puede obtener de las caracteristicas capacitancia-voltaje del dispositivo.
La capacitancia del dispositivo esta dada por:

C =dQ/dVv

Donde dQ es la magnitud del cambio en carga de uno de los platos en funcién del

cambio en voltaje dV a través del capacitor [28].

En la Figura 2-6 se muestra la curva tipica ideal C-V que muestra los tres modos:

acumulacién, agotamiento, inversion a alta y baja frecuencia para semiconductor tipo p [27].
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Figura 2-6. Curva C-V de los modos de operacién de MOS tipo p.




2.1.2 Memorias Semiconductoras

Existe una amplia variedad de memorias de semiconductores las cuales se
clasifican principalmente en volatiles y no-volatiles como lo muestra la Figura 2-7. En el lado
derecho de la figura vemos la categoria de las no-volatiles las cuales son de nuestro interés
en este estudio, tenemos 6 subcategorias y una de ellas son las memorias emergentes
donde se encuentran las RRAM. Estas memorias prometen almacenar mas informacion a
un menor costo que los dispositivos cominmente utilizados en camaras digitales, celulares
y reproductores de musica mas populares [8].

Memoria

Semiconductora

v v v v v

| Nitruro | Flash | | ROM & Giarze

Fuse nuevas
mlm
] m =
DRAM

Pista

Puertu
flotante

| | Emergente

| RRAM || STT-RAM || FeRAM || MRAM | | PCM || Polimero

CEH} Nano- Transparent
puente ﬁ ﬁ é ﬁ ﬁ efFlexible ﬁ ﬁ m

Figura 2-7. Clasificacion de Memorias de Semiconductores [8].

En los afos recientes las memorias resistivas de acceso aleatorio (RRAM) han sido
estudiadas debido a su estructura simple, su alta velocidad, su voltaje de operacion bajo y
potencial escalable mas alla de los 10nm [29] [30]. Las memorias cambian de un estado de
baja resistencia a alta resistencia con corriente directa, el voltaje o los pulsos de voltaje y

los cambios en la resistencia son utilizados para almacenar informacion; su desarrollo ha

tenido un progreso importante, sin embargo, el entendimiento de los mecanismos de




conduccién y su estabilidad es aun limitado. Los efectos de las memorias resistivas se han
observado en muchos 6xidos incluyendo el SiOx [31], del cual se tiene un interés en
particular debido a que es compatible con la tecnologia CMOS. El SiOy ha sido estudiado
en varios tipos de estructuras como metal-éxido-semiconductor y electrodo-éxido-electrodo
[32]. El Poly-Si ha sido utilizado como electrodo y la pelicula de SiOx ha presentado un
comportamiento unipolar [33]. En cambio, otras estructuras han utilizado metales como oro

y molibdeno presentando comportamientos bipolares [34].

Los NC’s de Si también se han utilizado en memorias no volatiles [35]. Estructuras
en el rango de los 40 nm depositadas por sputtering han sido estudiadas en su
comportamiento interno como memorias resistivas de SiOx para entender el cambio de un
estado de alta resistividad a uno de baja resistividad y viceversa. La constante dieléctrica
mayor a 3.9 nos indica un SiOx no estequiométrico y a menor cantidad de oxigeno esta
aumenta hasta 6.5. El funcionamiento de dichas memorias esta en los voltajes de 0 a 8 V,
en voltajes bajos menores a 2 V el mecanismo de trasporte de carga es de tipo 6hmico y a
voltajes mayores a 2 V el mecanismo de trasporte de carga es el de Poole-Frenkel. El SiOx
sigue un comportamiento similar a un filamento resistivo, mas que a uno de tipo interfaz
[36].

Otros dispositivos creados por co-sputtering de SiO2 y Si, donde por medio de
analisis de TEM llegaron a la conclusién de que los caminos conductivos o filamentos estan
formados por una estructura de vacantes de oxigeno, nanocristales y nanoparticulas de
silicio. La combinacién de un campo eléctrico y calor controla la distribucion de las vacantes
de oxigeno, lo que provoca un cambio en la resistencia del dispositivo hasta de 4 6rdenes
de magnitud o mas. La Figura 2-8 nos muestra los dos estados posibles y la configuracion
de los materiales dentro de la estructura. En el inciso a) observamos las flechas en el
sentido del movimiento de los iones de oxigeno cuando se aplica un voltaje positivo y por
otro lado, las vacantes de oxigeno se posicionan en la interfaz con el sustrato dentro de
una matriz no estequiométrica de SiOx, formando un camino conductivo. En el inciso b)
tenemos el camino de conduccién formado para una baja resistividad. El proceso de reinicio
se logra aplicando calor y un voltaje negativo; las corrientes de programacion pueden ser

menores a 2 pA 'y los tiempos de transicién en escala de nanosegundos [37].
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Figura 2-8. Estructuras en estado de alta resistividad a) y estado de baja resistividad b).

2.1.3 Sensores

Los sensores monitorean una cantidad fisica o qguimica mediante el cambio de una
sefal eléctrica, la palabra detector o transductor son sinénimos. Los sensores han tenido
un desarrollo lento en el area de dispositivos semiconductores, pero tienen una demanda
creciente en areas de seguridad, de control ambiental, mejora a la salud y se espera que
tengan una mayor demanda en el futuro. En este tipo de sensores las entradas y salidas
son sefiales eléctricas. La medicidn es una propiedad o condicion que debera ser detectada
por el sensor y se pueden agrupar de la siguiente manera: térmico, mecanico, magnético,
quimico u optico como lo muestra la Figura 2-9 [38].

Magnético

Térmico Mecanico Quimico

S v v

Entrada II:> Sensor II:> Salida
eléctrica eléctrica

Figura 2-9. Sensores de semiconductor.

Optico

Las estructuras Metal-Oxido-Semiconductor con NC’s de silicio se han estudiado
activamente para aplicaciones electrénicas y optoelectrénicas en las ultimas décadas [39]
[40]. Los procesos de formacion de NC’s de silicio son compatibles con la tecnologia
microelectrénica actual, que ademas de los sensores los hace posibles candidatos en

dispositivos de memoria no volatiles de puerta flotante [41] emisores de luz basados en Si




[42] [43], celdas solares de "tercera generacion” [44] y para medicidon de dosis de radiacion
ionizante [45] [46]. Las peliculas delgadas de SiOx que contienen NC’s de Si amorfo y/o
cristalinos son prometedoras para su uso en de dispositivos optoelectronicos debido a los
efectos cuanticos en los NC’s. Las propiedades eléctricas y optoelectrénicas de las
estructuras MIS con NC’s dependen en gran medida del tamafio de las nanoparticulas de

Si, asi como de las propiedades estructurales y dieléctricas del medio circundante.

Los diodos semiconductores se han utilizado ampliamente como sensores de luz
ultravioleta (UV). Los fotodiodos de silicio mejorados son dispositivos bien establecidos para
la deteccion de UV [47], aunque tienen el inconveniente de responder a la radiacién de baja
energia; como el intervalo de banda de Si es ~ 1.1 eV, estos fotodiodos requieren filtros
para bloguear los fotones infrarrojos y visibles. Sheng et al. han publicado resultados para
detectores UV (ciegos a luz visible) a base de Si que utiliza luminéforo de desplazamiento
descendente, que absorbe en el rango de 250-360 nm y emite a ~ 610 nm [48].
Recientemente, se han estudiado varios semiconductores de banda ancha (p. Ej.,> 3.1 eV)
para detectores UV ciegos a luz visible. Algunos materiales de interés son AlyGaixN con
una composicion que varia entre GaN y AIN [49], NiO [50], ZnO [51] y Ga203 [52]. La
combinaciéon de p-NiO y n-ZnO se ha utlizado para la fabricacion de fotodiodos
transparentes [51] [53]. Las nanoparticulas de ZnO distribuidas uniformemente en la
superficie de la diatomita han demostrado una fuerte mejora de los coeficientes de
absorcion y dispersion en el rango de longitud de onda de 300-450 nm [54] [55]. Ga:Os tiene
un intervalo de banda cercano a 5 eV, lo que hace que este material sea adecuado para un

detector solar ciego, con un limite inferior a 280 nm [56] [57] [58].

También se ha estudiado la fotorespuesta de estructuras MOS con NC'’s de silicio
[59]. Los fotodiodos MOS son atractivos porque pueden fabricarse utilizando procesos
estandar para microelectrénica; sin embargo, cuando se consideran para la deteccion UV,
los diodos presentan un inconveniente debido a que su fotosensibilidad esta en la region
visible. Recientemente se ha informado de una estructura MOS con sensibilidad méaxima

en la regién UV [60].

Estructuras de SiOx con NC’s obtenidas por métodos como LPCVD, han
demostrado ser fotosensibles a luz UV, esta caracteristica se demostré por medio de
mediciones a la fotoluminiscencia (PL), donde la luz UV-Blue alcanza el sustrato

produciendo fotocorriente gracias a los NC’s [61]. La temperatura utilizada para lograr los




NC’'s es de 1100 °C y la tecnologia utilizada es econdmica. Su funcionamiento es similar al
de las celdas solares, cuando es irradiado con luz, los fotones absorbidos generan una
fotocorriente proporcional a la radiacion recibida. Los NC’s se encuentran en una matriz de
diéxido de silicio (SiO2) no estequiométrico, estos cristales tienen la propiedad de absorber
radiacién UV < 250 nm y la reemiten como luz roja por luminiscencia logrando asi una mayor
sensibilidad [62].

Otros tipos de nanoestructuras como nanocables de SiOx con contactos de indio son
materiales prometedores para sensores de foto deteccién en el rango de los 700nm, su
caracterizacién por medio de SEM, TEM y EDS demostraron que se obtiene seis veces
mayor conduccién de la corriente en polarizacion inversa de -4 a-1.5 V que con las peliculas
delgadas de SiOy [63].




2.2 Procesos tecnolbégicos
2.2.1 Procesos de limpieza

El proceso de limpieza para las obleas de silicio no es sencillo debido a que son muy
fragiles, se pueden rayar facilmente, asi como contaminar con particulas del aire. Sin
embargo, las técnicas de limpieza son necesarias para eliminar impurezas de la superficie
donde posteriormente se realizard un depdésito y por ende se espera obtener una buena

pelicula compuesta de material en el rango de los nhandmetros sin contaminacion.

2.2.1.1 Limpieza quimica
Antes de utilizar las obleas, estas se deben limpiar quimicamente para remover
particulas de la superficie como impurezas organicas, ibnicas o metalicas. También se
puede eliminar el 6xido usando una solucién de acido fluorhidrico. El proceso de limpieza

tipico se presenta a continuacion

Tabla 1. Limpieza de obleas de silicio [64].
Procedimiento
A. Eliminacion de solventes
1. Sumergir en tricloroetileno hirviendo por 3 minutos.
2. Sumergir en acetona hirviendo por 3minutos.
3. Sumergir en alcohol metilo hirviendo por 3 minutos.
4. Lavar en agua desionizada (DI) por 3 minutos.
B. Eliminacién de contaminacion por residuos organicos/iénicos
1. Sumergir en una solucién de (5:1:1) de H,O-NH,OH-H,0O,, a temperatura
de 75-80°Cy sostener por 10 minutos.
2. Sofocar la solucién bajo agua DI corriendo por 1 minuto.
3. Lavar en agua DI por 5minutos.
C. Eliminacién de oxido
1. Sumergir en una solucién (1:50) de HF-H.O por 15 segundos.
2. Lavar en agua DI corriendo y agitando por 30 segundos.
D. Limpieza de metales pesados
1. Sumergir en una solucién de (6:1:1) de H.O-HCI-H,O,, a temperatura de
75-80°C por 10 minutos.
2. Sofocar la solucion bajo agua DI corriendo por 1 minuto.
3. Lavar en agua DI corriendo por 20 minutos.

El agua desionizada (DI) es muy importante en los procesos de fabricacién de
microelectrénica ya que su resistividad a los 25°C es de 18.3 Mohm-cm, contiene menos

de 1.2 colonias de bacterias por mililitro y las particulas no son mayores a 0.25 um [64].




2.2.2 Técnicas de deposicion
Las técnicas de deposicién son un proceso termodinamico en el cual un gas se
transforma en un sélido, es usado para depositar peliculas delgadas de varios materiales

sobre varias superficies. La deposicion libera energia y es un cambio de fase exotérmico.

Los procesos de fabricacion de peliculas delgadas se pueden clasificar
principalmente en procesos de Deposicion Fisica de Vapor (PVD - Physical Vapor
Deposition) y procesos de Deposicion Quimica de Vapor (CVD - Chemical Vapor
Deposition). En los procesos PVD Unicamente se intercambia energia por mecanismos
meramente fisicos sin la intervencién de una reaccion, mientras que en los procesos CVD

se obtiene un depdsito por medio del producto de una reaccion quimica.

Entre los procesos PVD estudiados en este proyecto se encuentran: la evaporacion

térmica y la erosion iénica.

2.2.2.1 Evaporacién térmica

Es una de las técnicas mas antiguas, pero eficientes para depositar un material
conductor generalmente de tipo metalico como Al y Au comUnmente usados en contactos;
el metal se calienta al punto de fusién (pasa al estado de vapor) para luego formar una capa
delgada sobre la oblea. El sistema esta compuesto de una camara de vacio y un sistema
de alto vacio conformado por una bomba mecanica que alcanza niveles de 1 x 10 Torr,
una bomba turbo molecular que puede llegar a 1 x 107 Torr, valvulas, medidores de presion,
indicadores de tasa de depdsito, corriente, voltaje y otra instrumentacibn como campana de
vidrio y microbalanza de cuarzo (Figura 2-10). Algunos ejemplos de estos sistemas de
evaporacion térmica son: evaporacion por filamento, evaporacion por haz de electrones y
evaporacion por destello [64]. En esta investigacion el SiOx fue depositado utilizando la
técnica de evaporacion por filamento de tungsteno, al cual se le hace pasar una cantidad
de corriente hasta llegar al punto en que el material colocado sobre el filamento se funde,
cada material tiene un punto de fusién y una tasa de evaporacion, esta Ultima es controlada

por la microbalanza de cuarzo.

La teoria del crecimiento de peliculas de oro y plata por medio de evaporacion fue
establecida por Pashley, gracias al uso del microscopio electrénico. En dicho proceso, se

pueden resaltar cuatro etapas: a) nucleacion, un cierto numero de &tomos o moléculas se

condensan sobre el sustrato; estos nucleos pueden considerarse las unidades discretas




tridimensionales mas pequefias las cuales forman una distribucion uniforme de pequefias
islas, b) crecimiento y coalescencia de los nucleos, corresponde a la fusién de dichas
islas que crecen hasta unirse unas con otras, ¢) formacion de canales, las islas crecen
hasta que se forman canales donde aun permanece sustrato descubierto. Finalmente, el

depdsito continta hasta llegar a d) formacidn de la pelicula continua [65].
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Figura 2-10. Sistema de evaporacion térmica [64].

En la Figura 2-11 se muestran las imagenes tomadas en microscopio electronico de

las etapas del crecimiento de una pelicula de oro obtenidas por Pashley en 1964.

Figura 2-11. Secuencia de micrografias del crecimiento de una pelicula de oro
depositada sobre MoSz a 400°C [65].




La tasa de evaporacion (re) es la cantidad de moléculas por unidad de area por
unidad de tiempo y su formula es la siguiente:

I, =584x102(M/ )12 p,

cm?-s
Donde:

I, = tasa de evaporacién de la masa

P, = presiéon de vapor del material (en torr)

M = peso molecular

T = temperatura

A una presién de 102 torr, un valor tipico de 7, para elementos como metales,
aislantes y semiconductores es de aproximadamente 10“ gramos cm? por segundo del area
del material evaporado. La variable clave que influye en la tasa de evaporacion es la
temperatura, ya que tiene un profundo efecto sobre las presiones de vapor de equilibrio
[66].

2.2.2.2 Erosién i6nica (sputtering)

La técnica de erosién idnica se logra al bombardear el objetivo (target) o material a
depositar con iones energéticos, tipicamente de Argdn (Ar*). Los atomos en la superficie
del objetivo son desprendidos y transportados al sustrato polarizado positivamente (anodo),
donde ocurre la deposicion (Figura 2-12). Materiales eléctricamente conductivos como el
Al, Wy Ti pueden ser depositados utilizando fuente de poder de corriente directa (DC); en
el caso de materiales semiconductores y dieléctricos como el diéxido de silicio (elemento
de interés en este estudio de doctorado) se requiere de una fuente de radio frecuencia (RF).
El magnetron es un dispositivo que transforma la energia eléctrica en energia de ondas
electromagnéticas, el campo magnético mantiene al plasma cerca del blanco, de esta
manera produce menos dafios sobre la pelicula depositada. En la erosién iénica, hay un
limite de energia que debe ser excedido antes de que la erosion ocurra. El rendimiento
representa el nUmero de atomos liberados por la fuente por cada atomo incidente, e
incrementa rapidamente con la energia de los iones incidentes. El sistema es operado con
la suficiente energia para lograr rendimiento de al menos una unidad [64]. Algunas de las
ventajas del sputtering son su excelente uniformidad de capa y recubrimientos con poca

rugosidad.




Ion de
Argén

Camara de

vacio —
@ Material [ Protector
~— i de catodo
I T
e o (4} ™ Citodo
Obleas~, ¢ + (blanco)
Anodo = > Y S
-+
¢
Calentador
! !‘J‘}
L 2222 —_—
Alto voltaje 1 ik ‘K,“ -
Argon
A bomba de
vacio

Figura 2-12. Sistema de erosién iénica [67].

La deposicién por sputtering debe cumplir las siguientes condiciones:

v Un buen vacio este es < 10 Torr

v Un ambiente de baja presibn de gas donde las particulas
pulverizadas son transportadas del blanco al sustrato < 5x107 Torr

v" Un gas a mayor presion donde las colisiones y la termalizaciéon de las particulas
expulsadas se lleve a cabo, se recomienda una presion de trabajo entre 5-50x1073

Torr para obtener el depésito [67].

Gracias a los trabajos de Guntherschulze en la década de 1920 y 30's y de Wehner
y sus compafieros de trabajo en los afos 50’s y 60’s, un gran numero de efectos en el

proceso de transferencia de energia fueron explicados:

1. El rendimiento de sputtering depende de la masa de la particula que erosiona, asi como
Su energia.

2. El rendimiento es sensible al angulo de incidencia de la particula de erosion.

3. Hay un "umbral de energia" por debajo del cual no ocurre el proceso.

4. Muchos &tomos erosionados tienen energias cinéticas mucho mas altas que aquellos de

los atomos evaporados térmicamente.




5. Los atomos expulsados de un solo cristal tienden a ser expulsados a lo largo de las
direcciones de los planos en el cristal.

6. En un material policristalino algunos planos cristalograficos son erosionados mas rapido
gue otros.

7. Los rendimientos de sputtering disminuyen a energias muy altas porque los iones pierden
gran parte de su energia muy por debajo de la superficie.

8. El rendimiento es bastante insensible a la temperatura del objetivo de erosion.

9. No hay erosién por electrones, incluso a muy alta temperatura.

10. La emision secundaria de electrones por bombardeo de iones es baja.

Los efectos de la erosion sobre una superficie se pueden clasificar de la siguiente
manera: a) Efectos rapidos (<1012 seg), por ejemplo: colisiones, erosion fisica, reflejo de la
superficie; b) Efectos de enfriamiento (>10? a <10° seg), por ejemplo, picos térmicos a lo
largo de las cascadas de colision; c¢) Efectos retardados (>10?° segundos a afios), por
ejemplo: difusién, segregacion; d) Efectos persistentes, por ejemplo: incorporacion de gas
[67].

Thornton en el afio de 1975 estableci6 un modelo estudiando el efecto de la
temperatura y la tasa de deposicion en un deposito de Cu por sputtering. En sus resultados
concluy6 que variando la presion de trabajo y la temperatura del sustrato se llegan a formar

cuatro regiones, las cuales se representan en la Figura 2-13.
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Figura 2-13.Diagrama de Thornton de las cuatro regiones de crecimiento de una pelicula
delgada de Cu por sputtering [68].




El diagrama de la figura 2-13 relaciona la presion de Ar y la temperatura del material
(T/Twm) con el tipo de crecimiento de la pelicula. Tu es la temperatura de fusién del material

y T es la temperatura del sustrato en ‘K [68].

Zona |: para una temperatura baja en el sustrato, predomina una estructura porosa que
consiste en cristales conicos separados por huecos. Ademas, podemos observar que a
ciertas presiones no hay deposito.

Zona T: estructura de transicion que consiste en granos fibrosos densamente
empaguetados que se logran debido a un ligero aumento de la temperatura.

Zona ll: a temperaturas de 0.5y 0.8 (T/Twm) se da la formacion de granos columnares.

Zona lll: arriba de 0.8 (T/Tm) en temperatura la estructura que se forma es de granos
recristalizados.

Plasma en sistemas DC v RF

Los plasmas son gases débilmente ionizados que consisten en una coleccion de
electrones, iones y especies atomicas y moleculares neutras. Microscopicamente los iones
positivos golpean el catodo (electrodo con potencial negativo) y expulsan fisicamente o
pulverizan los atomos objetivo a través de la transferencia de energia, estos &tomos entran
y pasan a través de la regién de descarga para eventualmente depositarse en la pelicula
en crecimiento como lo muestra la Figura 2-14. Un objetivo con una resistividad superior a
los 10% Q-cm no puede ser bombardeado en un sistema de corriente directa (DC). Las
frecuencias empleadas en un sistema RF varian entre 5-30 MHz. Sin embargo, la frecuencia
de 13.56 MHz es la mas utilizada. Los voltajes pico a pico de 1 kV, las densidades de
corriente de 1mA/cm?, las densidades de electrones que van de 10°-10' cm? vy las

presiones de descarga de 0.5-10 mTorr son comunes [69].
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Figura 2-14. Mecanismo de erosién i6nica por medio de argén dentro de la camara de
depésito [70].

2.2.3 Técnicas de recocido térmico
2.2.3.1 Recocido térmico en horno de resistencias
El proceso de recocido térmico en horno de resistencias se utiliza con el objetivo de
modificar una estructura o incluso para crecer una capa de 6xido. Este sistema esta
compuesto de un area que se calienta con resistencias recubiertas de alimina, las cuales
transfieren el calor a un tubo de cuarzo, el cual estad conectado a una bomba de vacio por

un extremo y por el otro tiene la entrada de gases. Este tipo de hornos pueden alcanzar

temperaturas de hasta 1200 "C y su rampa de calentamiento es de 20 “C por minuto (Figura
2-15).

Figura 2-15. Sistema de recocido térmico por resistencias




2.2.3.2 Recocido térmico rapido (RTA)

Este proceso se conoce como Rapid Thermal Annealing (RTA) y ademas de eliminar
el dafio causado en la implantacién, se utiliza para activar eléctricamente impurezas que
fueron implantadas. Este sistema de la Figura 2-16 utiliza lamparas de alta intensidad para
calentar las obleas rapidamente a la temperatura deseada (por ejemplo 950-1050 °C) en un

tiempo muy corto. Las rampas de temperatura pueden ser de 50 ‘C/seg o mas [64].

Figura 2-16. Sistema RTA [71].




2.3 Técnicas de caracterizacion
2.3.1 Optica

Las técnicas de caracterizacion éptica nos ayudan a determinar el tipo de material
depositado y en el caso de la elipsometria también podemos conocer el espesor. Una de
las principales ventajas radica en que las muestras no requieren de una preparacion para

ser caracterizadas y tampoco sufren de algun dafo.

2.3.1.1 Elipsometria de angulo variable (VASE-Variable angle spectroscopic
ellipsometry)

Debido a los avances recientes en tecnologia informatica, la técnica de elipsometria
espectroscopica se ha desarrollado rapidamente y como resultado, el area de aplicacion
también se ha expandido drasticamente; el proceso de diagnéstico, incluido el crecimiento
de pelicula delgada se puede realizar en tiempo real empleando luz como una sonda de

medicion.

La elipsometria es una técnica de medicién éptica que caracteriza la reflexién de la
luz (o transmision) de las muestras. La caracteristica clave es que mide el cambio en la luz
polarizada tras la reflexion de la luz en una muestra (o transmisién de luz por una muestra).
El nombre "elipsometria" proviene del hecho de que la luz polarizada a menudo se vuelve
"eliptica" a la reflexion de la luz. Esta técnica mide dos valores, estos representan la relacion
de amplitudes (¥) y diferencia de fase (A) entre las ondas de luz conocidas como p- y s-
polarizadas (Figura 2-17). En la elipsometria espectroscopica, los espectros se miden
cambiando la longitud de onda de la luz. En general, se realiza en la region

ultravioleta/visible, pero en la region infrarroja también se ha realizado ampliamente [72].

Muestra

e, 3 (mk)

p =tanyexp(id) = ,.i
5

Figura 2-17. Técnica de medicion optica: “elipsometria” [72].




Dicha técnica presenta algunas ventajas y desventajas que debemos considerar al

momento de hacer uso de ella, las cuales estan descritas en la tabla 2.

Tabla 2. Ventajas y desventajas de elipsometria
Ventajas Desventajas

- Alta precision (sensibilidad de | - Necesidad de un modelo 6ptico en

grosor: ~ 0.1 A). el analisis de datos (caracterizacion
- Medicion no destructiva y rapida. indirecta).
- Amplia &rea de aplicacion. - El analisis de datos tiende a ser

- Diversas caracterizaciones que | complicado.

incluyen constantes Opticas Yy | - Baja resolucion espacial (tamafio
espesores de pelicula. de punto: varios mm).

- ElI monitoreo en tiempo real es | - Dificultad en la caracterizacion de
posible. coeficientes de absorcion bajos

<100 cm®.

Un dieléctrico es un material con baja conductividad eléctrica el cual tiene la
propiedad de formar dipolos eléctricos en su interior. Bajo la accién de un campo eléctrico
las cargas no pueden moverse libremente ya que los atomos, estan unidos por una uniéon
quimica muy fuerte, pero estas distribuciones espaciales de cargas positivas y negativas se
modifican ligeramente y se separan en regiones que son mas positivas y negativas
eléctricamente. La polarizacion mas importante para la caracterizacion de semiconductores

es la polarizacién eléctrica (Figura 2-18).

Figura 2-18. Polarizacién eléctrica [72].

Este tipo de polarizacién ocurre cuando los campos eléctricos distorsionan las
posiciones de los electrones y el nucleo en direcciones opuestas. La magnitud de la
polarizacién que se genera dentro de un dieléctrico se le llama constante dieléctrica:
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Donde la constante dieléctrica (¢) es el cociente de la permitividad dieléctrica del

medio (g,) entre la permitividad en el vacio (g).

Los dipolos eléctricos inducidos dentro del dieléctrico varian con el tiempo, y el
campo externo acelera continuamente las cargas de estos dipolos. Los dipolos eléctricos
desaparecen cuando el campo eléctrico externo sea igual a 0 y los campos creados por el
dipolo se conviertan en circulos cerrados. La velocidad de propagacion de la luz disminuye
en un medio que tiene un alto indice de refraccion, es decir, el fendmeno de la radiacion

secuencial de la luz del dipolo eléctrico baja la velocidad de propagacion de luz.
N=n-ik
Donde:
N = indice de refraccion complejo,

n = indice de refraccion,

o~

= ndmero imaginario,
k = coeficiente de extincion.

Cuando la funcién dieléctrica de una muestra no es conocida, se necesita modelar.
La Figura 2-19, nos muestra los modelos de funcion dieléctrica frecuentemente utilizados
en analisis por elipsometria. Existen muchos modelos, por lo que necesitamos seleccionar
el modelo 6ptico apropiado a las propiedades de la muestra: el modelo de Lorentz se utiliza
para materiales con polarizacion eléctrica en la region UV/visible, el modelo Sellmeier y
Cauchy para aislantes, el modelo Tauc-Lorentz para materiales amorfos y modelo Drude
para metales. El modelo HOA (Harmonic Osillator Approximation) y MDF (Model Dielectric
Function) para semiconductores cristalinos; existe otro modelo utilizado para materiales
compuestos que tienen diferentes fases el cual se conoce como EMA (Effective Medium

Aproximation).
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Figura 2-19. Modelos de funcidn dieléctrica utilizados en elipsometria [72].

El modelo principal es el de Lorentz, de él se derivan los modelos Sellmeier y
Cauchy. ElI modelo de Lorentz es un modelo clasico y en la polarizacién eléctrica que se
muestra en la Figura 2-20, un electrén cargado negativamente esta ligado al nacleo de un
atomo con carga positiva por un resorte; si se enciende la luz, el campo eléctrico de la luz

inducird la polarizacién dieléctrica en la direccién x.
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Figura 2-20. Modelo clasico de Lorentz.

El modelo de Lorentz supone que el electron oscila en un fluido viscoso y que el
ndcleo atdmico no se mueve debido a que su masa es mas grande que la del electron.
Usando la segunda ley de Newton, el modelo fisico que se muestra en la Figura 2-20 se
expresa:

d?x dx

Me—s = —meFE — mewéx — eEyexp (iwt)

1) 2) 3)
Donde m, es la masa del electron y e su carga, el primer término 1) representa la

fuerza del fluido viscoso, I' es una constante proporcional de la fuerza viscosa, conocida




como el coeficiente de amortiguacion. El segundo término 2) expresa que el electron movido

por el campo eléctrico de la luz se restaura de acuerdo con la ley de Hook F = -Kix, ¥ wo
muestra la frecuencia de resonancia del resorte (wo=,/ks/m, ). El Gltimo término 3) muestra

la fuerza electrostatica (F = qE).

Instrumentacion y andalisis de datos

Las herramientas principales para recopilar datos de elipsometria incluyen lo
siguiente: fuente de luz, generador de polarizacién, muestra, analizador de polarizacién y
detector. El generador y analizador de polarizacion estan construidos con componentes
Opticos que manipulan la polarizacion: polarizadores, compensadores y moduladores de
fase. Las configuraciones comunes del Elipsometro incluyen: analizador giratorio (RA),
polarizador giratorio (RP), compensador giratorio (RC) y modulacion de fase (PM). La
configuracion RA se muestra en la Figura 12. Una fuente de luz produce luz no polarizada
gue luego se envia a través de un polarizador. El polarizador permite que pase la luz en
una orientacion de campo eléctrico preferida. El eje del polarizador esté orientado entre los
planos p y s, de modo que ambos llegan a la superficie de la muestra. La luz polarizada
linealmente se refleja desde la superficie de la muestra, se polariza elipticamente y viaja a
través de un polarizador de rotacion continua (denominado analizador). La cantidad de luz
que se deja pasar dependera de la orientacién del polarizador con respecto a la "elipse” del
campo eléctrico proveniente de la muestra. El detector convierte la luz en sefal electrénica
para determinar la polarizacién reflejada. Esta informaciéon se compara con la polarizacion
de entrada conocida para determinar el cambio de polarizacién causado por la reflexiéon de

la muestra. Esta es la medida de elipsometria de Psi y Delta [73].
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Figura 2-21. Elipsémetro con analizador rotatorio [73].




El procedimiento mas comdnmente utilizado para encontrar las propiedades del
material analizado por elipsometria es el que se muestra en la figura 2-22. Como primer
paso se toman los datos de la muestra mediante las mediciones, enseguida se elige un
modelo considerando el material al cual deseamos conocer sus caracteristicas, se hace el
ajuste entre modelo y muestra para finalmente tener los resultados. Se busca obtener la
mejor coincidencia entre el modelo y nuestra medicion, por medio de un estimador conocido
como el error cuadréatico medio (MSE, Medium Square Error), los parametros desconocidos

se varian hasta alcanzar el minimo valor para MSE.
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Figura 2-22. Diagrama de los pasos a seguir para el analisis de una muestra por
elipsometria.

2.3.1.2 Espectroscopia Raman e infrarrojo (IR)

La espectroscopia Raman es una técnica de dispersion de luz que se utiliza para
obtener el espectro de una muestra y determinar el material del que estd compuesta; se
puede decir que es un proceso en el que un fotén de luz interactla con la materia para
producir una radiacion de diferentes longitudes de onda. La luz que se dispersa de una
molécula tendra varios componentes: Rayleigh, Stokes y Anti-Stokes; la de tipo Rayleigh
es la difundida con la misma energia que la fuente; la que se difunde con una frecuencia

mas baja que de la fuente es Stokes; y la radiacion difundida de una mas alta que de la

fuente serd la Anti-Stokes. En la espectroscopia de Raman, la excitacion se realiza con




radiacion cuya longitud de onda est4 muy alejada de la de las bandas de absorcion de la
muestra. En la Figura 2-23 se muestra un diagrama de los niveles de energia y las fuentes
de radiacion de la dispersién de Raman y Rayleigh.
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Figura 2-23. Origen de la dispersién Rayleigh y de Raman.

La absorcion en el IR requiere que haya un cambio dipolar o en la distribucion de
carga durante la vibracién, en cambio para la difusion Raman se requiere una distorsion
momentanea de los electrones distribuidos alrededor de un enlace de la molécula, seguida
por la reemision de la radiacion cuando el enlace vuelve a su estado normal. En esta forma
distorsionada la molécula esta temporalmente polarizada, produce un dipolo inducido que
desaparece con la relajacion y reemision.

El modo simétrico de una molécula por ejemplo H, con dos a&tomos del mismo elemento
es inactivo en IR porque no hay un momento dipolar, si no que oscilan en fase cuando se
alejan o acercan y esto se detecta en Raman. Modo asimétrico, hay absorciéon en IR y no
en Raman, en este caso se genera un momento dipolar debido a que tenemos atomos de
diferentes materiales. Las moléculas con centro de simetria no tienen algo en comun entre

IR y RAMAN, se conoce como principio de exclusion mutua y son complementarias. Las




moléculas que no son centrosimétricas en muchos de los modos de vibracion pueden ser

activos tanto en Raman como IR [74].

2.3.2 Estructural
2.3.2.1 Difraccién de rayos-X (XRD)

La difraccién de rayos-X es una herramienta usada para determinar la orientacion
cristalogréafica y el tipo de estructura cristalina de las peliculas o sustratos. Cada tipo de
onda electromagnética tiene una longitud de onda caracteristica (1), las que se encuentran
en el rango de los rayos-X son del mismo tamafio que la mayoria de las distancias
interatdmicas, por lo que el tipo de difractograma nos puede indicar el material que se
encuentra presente ya sea algiin compuesto o elemento. Cuando una onda choca un objeto
sélido, ésta rebota desde el objeto con un angulo de reflexion igual al angulo de incidencia,
como lo muestra la Figura 2-24.

Figura 2-24. Rayos-x chocando en red cristalina

La Figura 2-25 describe la interaccién de dos ondas en fase agregadas a través de
la interferencia constructiva a) y dos ondas fuera de la fase canceladas a través de la
interferencia destructiva b). En un equipo de difraccién de rayos x, una fuente emite rayos-
X a una muestra y un detector compila los rayos difractados. La fuente y el detector se
mueven juntos a través de diferentes angulos, pero siempre mantienen la misma relacion
“angulo de incidencia igual al angulo de reflexion” entre si. Debido a que muchos atomos

diferentes estan presentes en la red cristalina, la mayoria de las ondas se cancelan.




Figura 2-25. Patrones de interferencia para rayos x: a) interferencia constructiva, b)
interferencia destructiva.

La interferencia constructiva neta resulta s6lo cuando la ecuacién de Bragg se
satisface.

NA =2d Sen 0

Donde N es el orden de las reflexiones (tomadas para ser 1), A es la longitud de
onda del haz de rayos X, d es el espacio interplanar y 6 es el angulo de incidencia. Los
ordenes de reflexion mas grandes que 1 son contabilizados por los indices de Miller. Los
datos generados por un experimento de difraccién de rayos X consisten en una medicién
de las lecturas de intensidad en el detector como una funcion del angulo de incidencia. El
angulo es generalmente reportado como 26, debido a que la fuente y el detector estan en
un angulo 6. Cuando no hay interferencia constructiva, no se detecta mas que dispersion
de fondo. En los valores 26 en los cuales ocurre la interferencia constructiva, se detecta un
nivel de radiacion incrementado. Una tipica lectura de difraccion de rayos-X se muestra en
la Figura 2-26.

Intensidad
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Figura 2-26. Difractograma de rayos-X de una muestra.

Cada pico en el difractograma corresponde a un plano diferente en el cristal. Muchos
calculos se pueden hacer usando difractogramas de rayos-X y la ecuacion de Bragg. Si la

longitud de onda de la fuente de los rayos X se conoce, entonces la ecuacion de Bragg se




puede reordenar para determinar el espacio interplanar del plano correspondiente a cada
pico.
d= NA
2S5en6

Dado que las longitudes de onda de algunos rayos-X son aproximadamente iguales
a la distancia entre planos de los &tomos en sélidos cristalinos, pueden generarse picos de
difraccién reforzados de intensidad variable que se generan cuando un haz de rayos-X

choca con un solido cristalino. [75]

2.3.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS)
El microscopio electrénico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) se utiliza para
medir caracteristicas microscépicas como la identificacion de fracturas, la microestructura
para determinar forma, tamafio, densidad y la distribucién de materiales metalicos; ademas
es posible analizar semiconductores y bajo ciertas condiciones polimeros, aislantes y
materia organica. La Figura 2-27 ilustra esquematicamente los principios de su manejo [76].
Por otra parte, existen equipos de SEM que cuentan con un sistema EDS (Energy-
Dispersive X-ray Spectrometry) acoplado con un analizador multicanal computarizado

(MCA) con la finalidad de obtener un andlisis cuantitativo y cualitativo de una muestra [77].
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Figura 2-27. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido [78].




El cafion de electrones emite un haz de electrones en una columna de vacio el cual
es dirigido y enfocado a un punto de la muestra del que se desea conocer sus propiedades.
Las bobinas de barrido permiten barrer una pequefia area de la muestra. Los electrones
interactlian con la muestra y generan una dispersion de electrones secundarios, los cuales
son captados por el detector para producir una sefial electrénica que a su vez se traduce
en una imagen con una profundidad de campo de 300 veces mayor a la de un microscopio
Optico. La resolucién es de alrededor de 5 nm, con un intervalo de amplificacion de 15-
100,000X [76] y opera en un rango de 1-30 kV (voltaje del haz). Microscopios modernos
estan equipados con catodos de emisién de campo de alto brillo los cuales mejoran la
calidad de laimagen y la salida; la columna y la cAmara de la muestra estan a un vacio de
10* Pa (8 x 10 Torr) o mayor. La imagen surge de los electrones retrodispersados y los
secundarios de la muestra, que son generados cuando los electrones incidentes penetran
en la muestra. La Fig. 2-28 muestra el volumen de excitacion donde se generan las
diferentes sefiales que se analizan por los detectores correspondientes. La profundidad de
penetracion (Ro) esta dada aproximadamente por:

_ 0.0552 Vol
P

Ro

cuando Vo es el voltaje de la aceleracion de los electrones y p la densidad de la muestra
[79].
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Figura 2-28. El diagrama nos muestra la seccién transversal del volumen de excitacion
provocado por el bombardeo de electrones en un sélido.




2.3.2.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision (Transmission Electron
Microscopy) consiste en hacer pasar un haz de electrones a través de una muestra y utilizar
la dispersion y la difraccion del rayo para dar resolucidon a una imagen y asi estudiar sus
propiedades. Esta técnica es especialmente efectiva para examinar defectos
microestructurales y precipitados (fases secundarias) en materiales, alcanzando la
resolucion atémica. Adicionalmente, la preparacion de una muestra presenta retos, ya que
muchos materiales absorben los haces de electrones. Para compensar esto, una pelicula
extremadamente delgada de material (cientos de nandmetros o menos) se debe preparar
para su examen y asi permitir que una cantidad suficiente del haz de electrones pase.
Debido a que la técnica de microscopia utiliza la difraccién de un haz de electrones para
unir su informacion en la imagen, la examinacion de los patrones de difraccién y dispersion
pueden proporcionar informacion estructural adicional. Los principios de la difraccion de
electrones son altamente similares a los de la difraccién de rayos-X [75].

El funcionamiento de un microscopio TEM consiste en producir un haz de electrones
con un filamento de tungsteno, con un catodo de LaBs 6 una punta de emisién de campo,
ubicado de la parte superior de una columna al vacio y se acelera a la parte inferior con alto
voltaje (100-400 kV). Se usan serpentines electromagnéticos para condensar el haz de
electrones el cual se hace pasar sobre la muestra delgada, algunos electrones se absorben
y otros se dispersan cambiando de direccion. Después se enfoca, luego se magnifica y
proyecta sobre una pantalla fluorescente, para formar la imagen ya sea con electrones
directos o dispersos; si se seleccionan los directos se denomina imagen de campo claro y
si se seleccionan los dispersos se llama imagen de campo oscuro [75]. La muestra se
coloca en una pequefia rejilla de cobre de aproximadamente 3 mm de didmetro la cual es
insertada en un soporte posicionado en el centro de la columna, algunos soportes son
capaces se inclinarse a +30° y trasladarse £2 mm de la posicién bajo el haz [79]. Un
microscopio TEM puede ampliar una imagen un millén de veces, pero al igual que los SEM,

son extremadamente caros y requieren de algunas habilidades para operarlos.

Este microscopio es virtualmente el Unico capaz de mostrar los defectos térmicos,
mecénicos y de procesos de implantacion, es comunmente utilizado para medir la
distribucion del tamafio de grano en materiales policristalinos, asi como el grosor de 6xidos

de compuerta y dieléctricos en capacitores compuestos con alta eficiencia. Tiene un rol muy




importante en el desarrollo de los procesos de semiconductores [79]. La Figura 2-29 nos

muestra el esquema de un TEM.
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Figura 2-29. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de transmision.

Los fundamentos de la dispersion de electrones en un TEM son similares a las de
un SEM con dos importantes excepciones: 1) la muestra es muy delgada por lo tanto el
volumen de dispersion es menor y 2) los electrones con alta energia utilizados en TEM son
dispersados en angulos mas pequefios comparados con el SEM y casi siempre son

desviados hacia adelante.

El angulo de dispersion (o) determina cuales electrones son capaces de atravesar
la apertura del objetivo y cuales no. Generalmente el angulo de apertura para los electrones
que contribuyen a la imagen es menor a 0.5°, dependiendo del tamano de la apertura
seleccionada. La magnitud de o es determinada por la densidad (p) y el grosor (t) de la
muestra. El grosor reduce la intensidad del haz (l,) de acuerdo con la siguiente expresion

L = e_t/A
Io
donde A es el camino libre medio entre los eventos de dispersion. En el caso especial,

cuando t=A, un electron incidente en promedio solo se encontrara con un evento de

dispersion [79].




2.3.3 Composicional

2.3.3.1 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

La técnica de XPS (X-Ray Photoelectron Spectrometry) también conocida como
espectroscopia para analisis quimico es una técnica analitica que nos proporciona
informacién de la superficie y de las capas mas cercanas a la superficie. XPS nos puede
proporcionar la composicién quimica, esta técnica es sensitiva a los atomos o moléculas
mas externos de la muestra (tipicamente 0-10nm) con sub-monocapa detectable; todos los
elementos a excepcién del hidrogeno y el helio pueden ser detectados y cuantificados. XPS
es una técnica aplicada en todos los pasos de la manufactura de semiconductores debido
a que los atomos de carbono, nitrégeno, oxigeno y fllor se encuentran en la mayoria de las
superficies contaminadas, en la corrosion, la oxidacién o en los residuos de procesos de

limpieza o procesos previos.

Esta técnica en afios recientes ha sido utilizada para caracterizar materiales
ultradelgados en el orden de los 10 nanémetros o menos. En XPS la superficie de la
muestra es bombardeada con rayos-X tipicamente de Al Ka (1486.6 eV) y Mg Ka
(1253.6eV) causando la emisién de electrones en las capas mas cerca del nucleo (core-
levels), un proceso conocido como efecto fotoeléctrico, donde los fotoelectrones expulsados
son de energias discretas relacionadas al atomo especifico del analisis y esta dado por la

expresion:
KE=hv - BE + ¢

Donde KE es la energia cinética del fotoelectrén (en eV), h la constante de Planck,
v la frecuencia de incidencia de rayos-X, BE la energia de union del electrén en el &tomo
(en eV) y ¢ la funcion de trabajo del espectrometro (~3-4 eV). Tipicamente el 95% de la
sefal es originada de una profundidad de 5-10 nm. Una de las ventajas del XPS al analizar
materiales aislantes es que la prueba de la superficie se realiza con fotones eléctricamente
neutros y la interaccién solo desprende fotoelectrones, lo que resulta en una superficie

cargada positivamente [79].




2.3.4 Eléctrica

2.3.4.1 Caracterizacion capacitancia-voltaje (C-V)
La técnica de caracterizacion de capacitancia-voltaje nos ayuda a estudiar los
efectos de las cargas que surgen en los capacitores MOS los cuales fueron descritos en la
seccion 2.11, como consecuencia de la oxidacion térmica obtenemos diferentes regiones
interfaciales con cargas que de cierta medida afectan el funcionamiento ideal de un
capacitor MOS. El capacitor consiste en cristal de silicio seguido de una monocapa de SiOx
y enseguida una pequefia regién de SiO. (SiOx es estequiométrico cuando x=2 y no
estequiométrico cuando x < 2). La clasificacién de las cargas se muestra en la Figura 2-30
y enseguida las definiciones:
(1) Cargas atrapadas Qi localizadas en la interfaz Si-SiO; con diferentes estados de energia
dentro de la banda prohibida del silicio, las cuales pueden intercambiar carga con el silicio
en corto tiempo. Las trampas interfaciales pueden ser producidas por un exceso de silicio
(trivalente) con enlaces rotos de Si-H, exceso de oxigeno e impurezas.
(2) Cargas fijas en el 6xido Qy, las cuales estan localizadas sobre o cerca de la interfaz y
son inmaviles bajo un campo eléctrico
(3) Cargas atrapadas en 6xido Q., las cuales pueden ser creadas por ejemplo por radiacion
de rayos X o inyeccion de electrones, esas trampas estan distribuidas dentro de la capa de
oxido y
(4) Cargas moviles ibnicas Qm como iones de sodio y potasio [38].
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Figura 2-30. Cargas asociadas con silicio térmicamente oxidado.
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Mediciones de las cargas en la interfaz (Qi)

Las cargas Qi en la interfaz se deben a la interrupcion de la red periddica en la
estructura de la superficie del cristal. Shockley y Pearson las encontraron
experimentalmente en la medicién de la conductancia. Para un capacitor MOS crecido
térmicamente la mayoria de las trampas en la interfaz pueden ser neutralizadas con un
recocido en hidrégeno a baja temperatura (450 °C). El total de las trampas en la superficie
puede ser tan bajo como 10%° cm™. Las trampas en la interfaz seran positivamente cargadas
cuando donen un electrén y negativamente cargadas cuando acepten un electron. La

distribucién de la densidad de cargas esta dado por el nimero de trampas/cm?-eV:

_1d Qi
q dE

Dj;

Este concepto es usado para obtener Dy experimentalmente, con el cambio de Qi
en respuesta al cambio de Er (Energia Fermi). Cuando se aplica un voltaje el nivel de
energia de Fermi, se mueve hacia arriba o hacia abajo con respecto al nivel de las trampas
en la interfaz y ocurre un cambio en las cargas de las trampas de la interfaz, este cambio
en las cargas afecta la capacitancia y altera la curva ideal MOS. Los cambios en la
capacitancia son dependientes de la frecuencia por lo que es necesario tomar en cuenta

las ecuaciones para cada caso, C.r (baja frecuencia <1kHz) y Cyr (alta frecuencia>1KHz).

co = Ci(Cp + Cyr)
LE= ¢+ Cp + Ci
CiCp
Cop = ————
HE = ¢, +Cp

Donde:
C; = capacitancia maxima del sistema (capacitancia del aislante)
Cp = capacitancia de semiconductor en modo de agotamiento

Cit = capacitancia de los defectos en la interfaz

La Figura 2-31 nos muestra cualitativamente las caracteristicas C-V en alta y baja
frecuencia, asi como con y sin trampas en la interfaz. Podemos observar que las curvas las

cuales representan estructuras con trampas en la interfaz se muestran un poco mas




estiradas en la direccion del voltaje. Existen algunos métodos para determinar la densidad
de trampas en funcion de la capacitancia: 1) baja frecuencia comparando la curva ideal con
la medida, 2) alta frecuencia comparando la curva medida con la ideal y 3) alta-baja

frecuencia comparando la curva medida en alta contra la medida en baja frecuencia [38].
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Figura 2-31. Curvas C-V en un capacitor MOS ideal (1) y con cargas atrapadas (2), medido
en altay baja frecuencia, ejemplo de un semiconductor tipo p.

Mediciones de las cargas en el 6xido (Of, Qot, Om)

En esta situacidn, nos referimos a las cargas fijas en el 6xido Qs, a las cargas
atrapadas en el 6xido Q. y las cargas ionicas moviles Qm. Las cargas fijas son
independientes al voltaje aplicado, por lo que ocasionan un cambio paralelo en la direccion
del voltaje de compuerta como lo podemos observar en la Figura 2-32. Entre mas cerca de
la interfaz entre 6xido- semiconductor se encuentren las cargas, causaran un mayor cambio

en el voltaje: AV; = —%

i

Donde:

AVy = cambio en el voltaje por cargas fijas
Qf = cargas fijas en Oxido

C; = capacitancia maxima del sistema
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Figura 2-32. Curva C-V en alta frecuencia en semiconductor tipo p, alo largo del eje del
voltaje, debido a cargas positivas.

Las cargas atrapadas en el 6xido estan asociadas con defectos en el SiO,, dichas
trampas son inicialmente neutras y se cargan mediante la introduccion de electrones y

huecos en la capa de Oxido. Esto ocurre por cualquier corriente que pase a través de la

capa de 6xido. AV, = —%
i

Donde:

AV, = cambio en el voltaje por cargas en 6xido
Q,: = cargas en 6xido
C; = capacitancia maxima del sistema

Las cargas i6nicas moviles pueden moverse hacia arriba a la superficie y hacia abajo
al semiconductor a través de la capa de 6xido, dependiendo la polarizacién, por tal motivo
este tipo de cargas ocasionan cambios en el voltaje de umbral o de bandas planas.
Generalmente este cambio es mas pronunciado a temperaturas elevadas. lones alcalinos
como el sodio en peliculas de SiO, crecido térmicamente son los responsables principales

de la inestabilidad de los 6xidos en dispositivos pasivados.

_Om

AV, =

Donde:




AV, = cambio en el voltaje por cargas idnicas méviles
Q. = cargas ibnicas mdviles

C; = capacitancia maxima del sistema

El cambio total de voltaje en el capacitor MOS debido a todas las cargas es la suma:

_ Qf+Qot + Qm

AV = AVj + AV, + AV, = =
L

2.3.4.2 Caracterizacion Corriente-Voltaje (I-V)

La técnica de caracterizacion de corriente-voltaje nos ayuda a entender los
mecanismos de conduccion de la corriente cuando un voltaje es aplicado a través de una
estructura, para esto es importante conocer algunos principios como los trasportes de
cargas y el rompimiento del dieléctrico.

El trasporte de carga en un capacitor ideal MOS, se supone que debe ser cero; sin
embargo, sabemos que los aislantes muestran algun grado de conduccion cuando el campo
eléctrico o la temperatura es suficientemente alta. Para determinar el campo eléctrico en

un aislante tenemos la siguiente formula:

Donde:

&, = campo eléctrico del semiconductor
g = campo eléctrico del aislante

€; = permitividad del semiconductor

€; = permitividad del aislante

V: = voltaje a través del dieléctrico

d = espesor del dieléctrico

La tabla 3 resume los procesos de conduccién béasicos y enfatiza la dependencia
del voltaje y la temperatura de cada proceso para identificar el mecanismo de conduccion

exacto de manera experimental [38].




Tabla 3. Procesos basicos de conduccion en aislantes [38].
Proceso Formula Dependencia de
voltaje y temperatura
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El mecanismo de tunelaje es el mas comun en aislantes sometidos a campos
eléctricos altos. El tunelaje es resultado de la mecénica cuantica por el cual la funcion de
onda del electron puede penetrar a través de una barrera de potencial. En la férmula
tenemos a m" como la masa efectiva, a ¢ altura de barrera 'y &; campo eléctrico a través
del dieléctrico, los demas son constantes. De acuerdo con la Figura 2-33 veremos que se
puede dividir en dos clases: a) tunelaje directo y b) tunelaje Fowler-Nordheim. El tunelaje
directo se presenta cuando el 6xido es muy delgado (< 5 nm) y los electrones pasan
directamente del metal al semiconductor. En cambio, en el tunelaje Fowler-Nordheim el
campo eléctrico es tan intenso que los electrones atraviesan una parte del 6xido por tunelaje

para llegar en la banda de conduccién.
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Figura 2-33.Diagramas de banda de energia para los mecanismos de conduccion, a)
tunelaje directo, b) tunelaje Fowler-Nordheim, ¢) emision termoiénicay d) emision
Frenkel-Poole.




El proceso indicado en la Figura 2-33 inciso c) corresponde a una emision
termoidnica o Schottky por encima de la barrera metal-aislante o la barrera del aislante-
semiconductor, responsables del transporte de los portadores. En la férmula, A™
corresponde a la constante efectiva Richardson, ¢; campo eléctrico del éxido y ¢; es la
permitividad eléctrica del 6xido.

El inciso d) representa la emision Poole-Frenkel ocasionada por electrones
atrapados en la banda prohibida, los cuales se excitan en la banda de conduccién a través
de la excitacion térmica y la altura de la barrera es la profundidad de la trampa. La reduccion
de la barrera es mayor que en el caso de Schottky por un factor de 2, debido a la inmovilidad
de la carga positiva.

A bajo voltaje y alta temperatura, la corriente es trasportada por electrones excitados
térmicamente, saltando de un estado aislado al siguiente, este mecanismo se conoce como:
ohmico y depende exponencialmente de la temperatura. Donde, A E,. es la energia de

activacion de los electrones

Cuando se aplica un campo eléctrico, con el tiempo la conductividad idnica
disminuye ya que los iones no pueden ser inyectados o extraidos del aislante. Al retirarse
el campo aplicado, los campos eléctricos internos causan que los iones fluyan de nuevo
hacia su posicién de equilibrio, pero no todos los iones logran regresar al equilibrio debido
a la distorsion en la distribucién del potencial. Donde, A E,; es la energia de activacion de

los iones.

La corriente de carga espacial limitada se presenta en materiales dieléctricos
cuando los portadores son inyectados donde no hay carga de compensacion. Donde d es

el espesor del dieléctrico, ¢; la permitividad del aislante y u es la movilidad de los portadores.

Para oxidos ultradelgados, el tunelaje aumenta de tal manera que la conduccién se

acerca a la del contacto de metal-semiconductor, donde la barrera se mide en la superficie
del semiconductor en lugar del 6xido y la corriente de emisién termoidnica o Schottky es

multiplicada por el factor de tunelaje.

Para un aislante determinado cada proceso de conduccion puede dominar a cierto
rango de temperatura y de voltaje, los procesos tampoco son exactamente independientes

entre si por lo que deben ser examinados con precaucion [38].




CAPITULO 3: DETALLES EXPERIMENTALES

“Nunca debes tener miedo de lo que estas haciendo cuando es correcto”.

Marie Curie (1867-1934).

El logro de metas requiere de estrategias definidas, asi como de acciones
concretas y bien detalladas que puedan ser puestas en practica. En este
capitulo se definen los procesos a utilizar, equipo, herramientas y las

condiciones para lograr los objetivos de este proyecto.




3.1 Fabricacion de las muestras
3.1.1 Materiales
En la Tabla 4 se enlistan los materiales necesarios para cada una de las técnicas

utilizadas en la fabricacién de las muestras de este proyecto de investigacion:

Tabla 4. Materiales usados en fabricacién de las muestras.

Evaporacion Térmica Erosion idnica Recocido
(sputtering)
Sustrato de Si (100) tipon | Sustrato de Si (100) tipo p Oxigeno
conp=4-6Qcmy6-9
Qcm
Polvo de SiO Sustrato de vidrio y cuarzo Nitrégeno
Aluminio y Oro Argon Soporte de cuarzo
Blanco de Si
Blanco de SiO;

3.1.2 Limpieza

Todas las muestras fueron debidamente controladas en su limpieza de acuerdo con los
estandares de la industria microelectronica mencionados en el marco teérico Tabla 1.
Ademas, realizamos limpieza a la cAmara de sputtering para asegurar una mejor calidad en
los depdsitos, aqui se muestran unas imagenes en la Figura 3-1, durante el procedimiento

de limpieza.

Figura 3-1. Procedimiento de limpieza a las partes internas de la cAmara de sputtering.

3.1.3 Procesos de depésito por Evaporacion Térmicay Erosion lonica
En la fabricacion de las muestras con estructuras Metal-Oxido-Silicio con capa dieléctrica

compuesta de SiOx 0 compuesta de dos materiales como: SiO2/SiOx con composicion de




x= 1.15, 1.3 y 1.5 a estudiar, se utilizaron las técnicas PVD: i) evaporacion térmica vy ii)

erosién idnica, mostradas en la Figura 3-2 a) y b), respectivamente.

La técnica de evaporacion térmica se utilizé para depositar SiOx, evaporando monoxido de
silicio (SiO) con un vacio de 1x107° Pa. La tasa de deposicion y el espesor fue monitoreado
con una microbalanza de cuarzo. Adicionalmente se empledé para formar contactos
metalicos de aluminio sobre la superficie de las muestras (con y sin recocido térmico), para

formar los capacitores. Los contactos depositados poseen un area de ~2x103cm?.

Otro grupo de muestras de SiOy se fabricaron por r.f. sputtering a una presion de trabajo
de 5 x 10 Torr [80]. Se utilizé un blanco de silicio de alta pureza, generando un plasma con
argén a una potencia de 80 watts y la temperatura del sustrato a 350 ‘C. Antes del depdésito
se realizé una limpieza de 15min con plasma de Ar de acuerdo con las recetas estandares
establecidas. [18].

a) b)
Figura 3-2. Sistema de evaporacion térmica a) y sputtering b).

En la fabricacion de estructuras para memorias resistivas con la técnica de
evaporacion térmica, se utilizé sustrato de silicio (100) tipo n con p = 4-6 Q cm. Previo al
crecimiento del 6xido y SiOx, se realizé limpieza de las obleas. La Tabla 5, nos muestra las

diferentes condiciones y materiales usados [81].




Tabla 5. Fabricacién de muestras para memorias resistivas.

Memorias Resistivas

Pelicula de SiO>

Pelicula de SiOx con x=1.3

Temperatura de
recocido (°C)

1000 °C en oxigeno

250 °C (control)
1000 °C (Nc’s)

Tiempo de recocido 8 min 30 minen Ary
(min) 60 min en N2 (Si NC’s)
Grosor de capa 25 nm 27y 40 nm
Contactos N/A Aluminio

La fabricacion de estructuras para sensores se llevé a cabo con la técnica de
evaporacion térmica, se utilizé sustrato de silicio (100) tipo n con p = 4-6 Q cm. La Tabla 6,
nos muestra las diferentes condiciones y materiales implementados [60].

Tabla 6. Fabricacién de muestras para sensores.
Pelicula de SiOx con x=1.15

Grupo #1

Temperatura de recocido
(W®)

Tiempo de recocido (min)

250 °C (control), 700 °C y 1000 °C

30 min en Ar todas las muestras a 250 °C
60 min en N, a 700 °C y 1000 °C

Grosor nominal de capa 40 nm
SiOx
Contactos Aluminio
Grupo #2 Pelicula de SiOy con x=1.15y 1.3
Temperatura de recocido 250 °C (control), 700 °C, 800 °Cy 1000 °C
cC)

30 min en Ar todas las muestras a 250 °C
60 min en N, a 700 °C, 800 °C y 1000 °C
50 nmy 100 nm

Tiempo de recocido (min)

Grosor nominal de capa
SiOx
Contactos

Aluminio

En la fabricacién de estructuras por la técnica de sputtering, se utilizaron diferentes
sustratos y condiciones con el objetivo de controlar poco a poco las diferentes variables
como potencia, temperatura y espesor de la pelicula. El incremento de la temperatura en el
sustrato mejora las propiedades fisicas del material depositado, modificando el tamafio de
grano y su union [82]. La distancia recomendada entre &nodo y cétodo es de 6 cm, la
potencia se relaciona con la oxidacion y la presion de trabajo con la tasa de depdsito [83].

Considerando el diagrama de Thornton para lograr un material en la zona T, las condiciones




de 350 ‘C y 5 mTorr nos favorecen, debido a que la temperatura de 350 ‘C equivale a
623.15 ‘K/1687.15 °K como temperatura de fusion (Tw) del silicio, nos da un factor de 0.37.

La Tabla 7, enlista las diferentes muestras que se depositaron.

Tabla 7. Depésitos por sputtering

. Presion Tiempo Tiempo

Clave Sustrato Z?;?{S'a (T?g)peratura de dep dep
Trabajo Limpieza | Depésito

SV0-0617 Vidrio 120 watts 24 5 mTorr 5 min 5 min
SV3-1217 Vidrio 80 watts 24 °C 5 mTorr 5 min 10 min

SS4-1217 Silicio-p | 80 watts 100 °C 5 mTorr 5 min 5 min
SC10-1118 Cuarzo | 80 watts 350 °C 5 mTorr 15 min 60 min
SS10-1118 | Siliciop | 80 watts 350 °'C 5 mTorr 15 min 60 min
SS15-1219 | Siliciop | 80 watts 350 °'C 5 mTorr 15 min 60 min
S§S16-1219 | Siliciop | 80 watts 350 °C 5 mTorr 30 min 60 min

3.1.4 Proceso derecocido

Las estructuras fabricadas por evaporacion térmica se sometieron a un proceso de
recocido térmico en atmésfera de argdn por 30 min a 250 °C y en atmésfera de N, a 700,
800 y 1000 °C por 60 minutos. La Figura. 3-3 a) muestra la estructura Metal-Oxido-
Semiconductor (MOS) depositada y metalizada para control. La Figura 3-3 b) representa la
estructura obtenida después del recocido térmico a 1000 °C para obtener los NC’s y

metalizada con aluminio para formar los contactos.
/////7 / 1/1/1/1// //f/f/f//
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a) b)

Figura 3-3. Estructura MOS de la muestra de control metalizada Estructura MOS obtenida
después del proceso de recocido térmico y metalizado.

La muestra obtenida por sputtering SS10-1118 fue recocida a 1000 °C a presion
atmosférica por 60 min en nitr6geno. Las muestras SS15-1219 y SS16-1219 fueron

divididas en 3 partes para ser recocidas a 250, 700 y 1000 °C respectivamente. La

Figura 3-4 es una fotografia del horno que se utilizé para dichas muestras.




Figura 3-4. Fotografia de horno OTF-1200X de MIT Corporation.




3.2 Caracterizacion de las muestras
Las muestras fabricadas se caracterizaron por técnicas Opticas, estructurales,
composicionales y eléctricas con el objetivo de tener un mayor conocimiento sobre las

propiedades de las muestras obtenidas y sus posibles aplicaciones.

3.2.1 Caracterizacion optica
3.2.1.1 Técnicade elipsometria

Utilizando un elipsdmetro de angulo variable, J.A. Wollam M-2000U con un rango
espectral de ~240-1000 nm (Figura 3-5) se caracterizaron las estructuras de control y las
recocidas a 700, 800 y 1000 °C, fabricadas por evaporacion térmica y sputtering. Estas
mediciones nos permitieron conocer las constantes oOpticas de las capas, espesores,
rugosidad y porcentajes de composicién. Las mediciones se realizaron a diferentes angulos
de incidencia para una mayor confiabilidad de las propiedades Opticas de las estructuras
[84].

Figura 3-5. Elipsometro J.A. Wollam M-2000U.

3.2.1.2 Técnicade espectrometria infrarroja (IR) y RAMAN
Para el estudio de las muestras depositadas por sputtering, se utilizd el equipo
Perkin Elmer Spectrum One FTIR para obtener el espectro de transmision y de absorcion
de las muestras fabricadas en un rango espectral de 400 a 4000 cm™ con una resolucién
de 4 cm™. Los andlisis RAMAN se llevaron a cabo en un equipo RAMAN-Station 400F de
Perkin Elmer con un depdsito sobre cuarzo con rango espectral de 200 a 1000 cm™. La

Figura 3-6 a), b) muestran los equipos utilizados respectivamente.




a) b)
Figura 3-6. Equipo Perkin ElImer Spectrum One FTIR a) y RAMAN Station 400F b)

3.2.2 Caracterizacion estructural
Diferentes técnicas complementarias se utilizaron para conocer la estructura interna

del SiOy y entender mejor sus propiedades.

3.2.2.1 Técnica de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La caracterizacion estructural de los depdsitos por evaporacion térmica de SiOy
(x=1.15y 1.3) de 40 nm de espesor y recocida a 1000 ‘C sin metalizacion, se realiz6 en el
microscopio electrénico de transmision modelo JEOL JEM-2100 (Figura 3-7) con filamento
de LaBg y un voltaje de aceleracién de 200 kV; la resolucién punto a punto del equipo es de
0.22 nm [85].

Figura 3-7. TEM modelo JEOL JEM-2100 [85].




3.2.3 Caracterizacion composicional

3.2.3.1 Técnica XPS
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) fue muy util para
determinar la composicion quimica de las peliculas de SiO1.15 depositadas sobre el silicio.
Se utilizé el equipo SPECS de alta resolucion con rayos-X con una fuente de Al Ko (1486.6
ev).

3.2.3.2 Técnica SEM/EDS
Esta técnica SEM/EDS fue Util para determinar el porcentaje atomico de los
elementos presentes en el depdsito por sputtering. Se utilizé el equipo TESCAN LYRA3

FIB-SEM que se muestra en la Figura 3-8.

Figura 3-8. TESCAN LYRA3 FIB-SEM [86].

3.2.4 Caracterizacion eléctrica

Mediciones de Corriente-Voltaje (I-V) fueron realizadas en el Sistema de Caracterizacion
de Semiconductores Keithley 4200-SCS el cual se muestra en la Figura 3-9 a); los tiempos
de retencién y retraso de todas las mediciones fueron de 2 y 0.5 seg, respectivamente. Las
mediciones de Capacitancia-Voltaje (C-V) en alta y baja frecuencia (1 MHz y 5Hz) se
realizaron en el equipo Agilent Technologies B1500A de la Figura 3-9 b) y el medidor de

capacitancias Precision LCR Meter- Agilent E4980A el cual est4 acoplado a Agilent.




Figura 3-9. Estacion de caracterizacion eléctrica que incluye caseta de mediciones,
equipo Keithley 4200-SCS a) y Agilent Technologies B1500A b).

3.2.4.1 Configuracion de LED’s en equipo de mediciones eléctricas
Para la medicién de fotocorriente fue necesario realizar un arreglo de luces de las
diferentes longitudes de onda, las cuales se muestran en la Figura 3-10. El diagrama
representa el orden en que los LED’s fueron instalados sobre el lente 6ptico y la tabla indica
el color de la luz. Empleando un medidor Thorlabs S120C Standard Photodiode Power
Sensor conectado al equipo PM100USB Optical Power and Energy Meter, se obtuvieron
las potencias, correspondientes a luz roja, verde, azul, UV y neutral.

7
1 1. Neutral/Calida
6 -
2. Roja 640 3.71
3. Amarilla
2
4. Todas
5
5. Verde 530 1.03
3 6. Azul 400 1.31
4
7.0V 365 0.335

Figura 3-10. Arreglo de LED’s en equipo de mediciones eléctricas.




3.2.4.2 Técnica Corriente-Voltaje (I-V)
Estas mediciones nos proporcionaran informacion sobre la corriente que fluye a
través del dieléctrico bajo diferentes campos eléctricos y nos permitira distinguir entre los

diferentes procesos fisicos responsables para la carga y descarga de las nanoparticulas.

En las mediciones |-V para sensores las curvas obtenidas con iluminacién LED de
diferentes longitudes de onda (Figura 3-11), nos proporciona informacion de la respuesta y
sensibilidad de la estructura sometida a iluminacién con fotones de diferentes energias.

Figura 3-11. Muestra iluminada con luz UV a), luz azul b), luz verde c¢) y luz roja d).

3.2.4.3 Técnica Capacitancia-Voltaje en alta frecuenciay baja (HF C-Vy LF C-V)
Este tipo de mediciones permite calcular la carga fija de éxido atrapada cerca de la
interfaz substrato de silicio/dieléctrico, ademas nos da una estimacién cualitativa de los
estados electrénicos en la interfaz c-Si/dieléctrico. Este método fue utilizado para estudiar
el efecto de carga/descarga de las nanoparticulas de Si con carga positiva y negativa; asi
como el efecto de las luces. Se llevaron a cabo mediciones de las curvas C-V a varios
rangos de voltaje de polarizacion, aplicando voltajes positivos y negativos, asi como

barridos de voltaje de negativo a positivo y viceversa [87].




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

“La vida no es facil, para ninguno de nosotros. Pero... jqué importa! Hay
que perseverar y, sobre todo, tener confianza en uno mismo”.

Marie Curie (1867-1934).

En el siguiente capitulo uno de los mas importantes porque se
presentan los resultados y discusiones con respecto al proyecto, es aqui
donde se espera aportar novedades y entender mejor el funcionamiento de
las estructuras obtenidas, con el fin de que estas aportaciones sean de
utilidad. En ocasiones los resultados no son los esperados; sin embargo, el
proceso que se vive para llegar a ellos deja mucho aprendizaje,

conocimiento y experiencia.




4.1 Memorias Resistivas de Acceso Aleatorio No-volatil

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos de las muestras fabricadas para
memorias resistivas, las cuales presentan propiedades de conmutacion resistiva de
peliculas delgadas de SiOy (x=1.3 y espesores de 27 y 40 nm) depositadas en SiO; crecido
térmicamente en Si de tipo n. La diferencia en las propiedades de inyeccién de electrones
de las interfaces superior (Al/SiOy) e inferior (c-Si/SiO.) favorece la formacién de campos
eléctricos de vias conductoras con voltajes negativos aplicados al contacto superior y la

destruccion del filamento impulsada por la corriente a voltajes positivos [81].

La Figura 4-1 muestra imagenes TEM de una estructura de c-Si / SiO, / SiOx
recocida a 1000 °C con una pelicula de SiO13de 40 nm de espesor. En la Figura 4-1 a) se
pueden distinguir claramente dos regiones: una capa amorfa con un espesor de ~ 25 nm
de SiO; térmico y una segunda capa, que exhibe nanocristales de Si (SiOx—Si NC) vistos
como manchas oscuras. La Figura 4-1 b) muestra una imagen de TEM en alta resolucién,
donde se observa claramente la formacion de nanocristales con un diametro de 4-5 nm

aproximadamente.

% Si0, i
'térmi'cq :

Figura 4-1. a) Micrografias de la seccidn transversal de una estructura c-Si / SiO2/ SiOu1.3
recocida a 1000 °C, con una pelicula de SiOx de 40 nm. b) Imagen XTEM de alta resolucion
que muestra la formacién de nanocristales con un tamafio de ~ 4-5 nm después del
recocido.




Se demostro que las peliculas de SiOx con x = 1.3 permanecen amorfas después de
un recocido a 250 ‘C en Ar [23], por lo tanto, la formacion de NC se puede atribuir al recocido
a alta temperatura. Los nanocristales se distribuyen aleatoriamente a lo largo del espesor
de la pelicula, ademas, se observa la formacion de una region libre de nanocristales de Si
cerca de la superficie, probablemente se debe a que los nanocristales en esta region se

transforman en SiO; debido a su oxidacion después de la exposicion al aire.

Se realizaron mediciones I-V a muestras con espesor de 27 y 40 nm, enseguida se
presentan los resultados con pelicula de SiOx de 27 nm donde los procesos de cambio de
resistividad ocurren a un voltaje mas bajo. En las mediciones I-V de la estructura MOS de
control (Figura 4-2), se observé una gran diferencia entre corriente que fluye a través de la
muestra a voltajes positivos y negativos. Por ejemplo, con un voltaje de compuerta de Vg =
30 V la corriente es de ~ 2.1 x 10® A (curva 1), mientras que a Vg =-30 Ves de ~ 1.2 x 10°
11 A (curva 2). La dependencia de la polaridad del voltaje puede estar relacionada con
diferencias en las propiedades de las interfaces de inyeccién. A voltaje positivo, los
electrones se inyectan desde el c-Si en el 6xido térmico superando la barrera de Si/ SiO;
de 3.1 eV y luego en el SiOy. A voltaje negativo, se podrian inyectar huecos desde el silicio
en el SiO; y electrones desde el electrodo de metal superior en la capa de SiOx. La barrera
de energia para los huecos en la interfaz Si/ SiO, es mucho mayor (~ 4.7 eV) que la barrera
para los electrones en la interfaz Al / SiOx (menos de 3.2 eV, la barrera Al / SiOy). Por lo
tanto, la parte principal de la corriente a voltaje negativo se debe a los electrones inyectados
desde el electrodo de Al superior que pueden estar atrapados, lo mas probable es que parte
de estos electrones estén atrapados cerca del electrodo de Al formando una regién de carga
negativa que se opone a la inyeccion adicional de electrones y da como resultado valores

de corriente mas pequefios.
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Figura 4-2. Curvas |-V de la estructura c-Si/SiO2/SiO1.3/Al con 27 nm de espesor en SiO13Yy
recocida a 250 °C en Ar.

A diferencia de las muestras de control, las estructuras recocidas a 1000 °C
mostraron conmutacion resistiva como se muestra en la Figura 4-3. Se obtuvo un fuerte
aumento de corriente de mas de tres 6rdenes de magnitud a voltajes negativos entre -20 y
-25V (curvas 1, 4). Después de cambiar la estructura de alta a baja resistividad se mantuvo
en un estado de baja resistencia a voltajes que varian entre 0 y -30 V (curva 2). Las
transiciones del estado de resistencia baja a alta se observaron con rampas en la direcciéon
positiva a voltajes entre 25y 30 V (curvas 3, 5). Se informd un resultado similar al nuestro
para el cambio resistivo solo en SiOx con nanocristales de Si y no en muestras de control
en articulo [37].

Después de varios ciclos de conmutacion, algunas estructuras permanecieron en
un estado de alta resistencia cuando se vari6 el voltaje en la direccion negativa hasta que
se alcanz6é la ruptura (curva 6). Posiblemente la densidad de defectos y otras
modificaciones estructurales causadas por el recocido a alta temperatura, que facilitan la
formacion de vias conductoras, es muy baja. Después de varios ciclos, los defectos
probablemente se eliminen por completo y no sea posible una transicion de resistencia alta-

baja adicional.
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Figura 4-3. Curvas |-V de la estructura c-Si/SiO2/SiO1.3/Al con 27 nm de espesor en pelicula
de SiO13 recocida a 1000 °C en No.

Las curvas de mediciones C-V a alta frecuencia de la estructura de control
c-Si/SiO,/SiO1 3/Al de la Figura 4-4 muestran histéresis, por lo que se confirma que existe
una carga negativa atrapada en el aislante después de un ciclo de voltaje completo. Las
curvas se obtuvieron al medir con barridos de voltaje consecutivos entre 2 V y un voltaje
negativo Vy en ambas direcciones; primero de voltaje positivo a negativo y luego en la
direccion opuesta. El V se varié entre (-4) y (-14) V con el paso de (-2) V. La curva inicial
se midi6 en el rango (+2, -3) V para evitar la carga de la estructura. El cambio de la tensién
del voltaje de bandas planas Ve [88] aumenta con el aumento del valor absoluto de Vy (el
recuadro en la Figura 4-4). Por lo tanto, un barrido a (-14) V resulta en AVes ~ 0.8 V
correspondiente a la densidad de carga de aproximadamente 4 x 101 cm2 suponiendo que
todos los electrones estan atrapados en la interfaz Al / SiO13. No se observaron tales
cambios, correspondientes a los electrones atrapados en el aislante cuando el voltaje vari6
entre -3V y+14 V. Por lo tanto, las mediciones de C-V confirmaron que los electrones estan
atrapados en el SiOyx solo cuando los voltajes negativos se aplican al electrodo de Al; esto
podria ser una posible explicacion de la asimetria de las dependencias I-V en la muestra
de control (Fig. 4-2).
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Figura 4-4. Mediciones C-V de estructuras de ¢-Si/SiO2/SiO1.3/Al con 27 nm en pelicula
SiOx recocida a 250 °C en Ar. El recuadro muestra AVrs como funcidn del voltaje negativo
VN en la rampa medida (+2,Vn) V.




4.2 Sensores
4.2.1 Caracterizacion composicional
4.2.1.1 Estructurac-Si/ SiO11s de 40 nm/ Al

Espectros XPS del nivel de Si 2p de peliculas de SiO;.15 de 40 nm recocidas a 250
y 1000 °C se muestran en la Figura 4-5 a) y b) respectivamente. El espectro de la pelicula
de control en la Figura 4-5 a) muestra la contribucién de los estados de oxidacion del Si, de
acuerdo con el ajuste se obtuvieron cuatro curvas gaussianas con maximos a 100.7 eV (Si
"), 101.7 eV (Si 2%), 102.8 eV (Si **) y 103.8 eV (Si **). En la muestra recocida a 1000 °C
que vemos en la Figura 4-5 b) se observan picos claramente separados correspondientes
al SiO, (103.5 eV) estequiométrico y la fase de Si puro con energias de enlaces de 99.4 y
99.8 eV utilizando la adaptacion gaussiana del pico de Si puro. Las mediciones XPS indican
gue la matriz en la que los NC'’s se forman después del recocido a 1000 °C es de SiO..
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Figura 4-5. Espectros XPS del nivel de nucleo de Si 2p de peliculas de SiO1.15
recocidas a 250°C a) y 1000 °C b). La notacion de Si *, Si 2%, Si 3*y Si ** representan
los cuatro estados de oxidacion de Si.

4.2.2 Caracterizaciéon Estructural

4.2.2.1 Estructurac-Si/ SiO115 de 40 nm/ Al
La Figura 4-6 muestra imagenes de TEM de la seccion transversal de: a) una
pelicula de SiOx de control y b) una pelicula de SiO1 15 recocida a 1000 °C. La estructura de

control muestra un contraste homogéneo de la pelicula de SiO1.1s (Figura 4-6 a)), mientras

gue la estructura de 1000 °C muestra aglomeraciones oscuras resultantes de la agregacion




de silicio (Figura 4-6 b). Al realizar un estudio en alta resolucién sobre un punto oscuro, se
revela que su naturaleza es cristalina (recuadro izquierdo). Una transformada rapida de
Fourier aplicada sobre la zona de la imagen de alta resolucién HR-TEM (recuadro derecho)
revela una disposicion periédica de los planos cristalinos. Los diametros de nanocristales
estan en el rango de ~ 4—-6 nm y se distribuyen aleatoriamente en una matriz amorfa a lo
largo de la pelicula de SiO1.15 [23] [89]. Adicionalmente, en la muestra con recocido a alta
temperatura, se observa una pelicula delgada de SiO- (libre de NC’s) de ~ 5 nm en la
superficie de la pelicula, probablemente producida por la exposicién al aire, como se

mencionod anteriormente.

a) b)

Figura 4-6. Imagenes transversales de TEM de una muestra de control de SiOx
con x=1.15 a), y muestra recocida a 1000 ° C b). El recuadro de la izquierda es una
imagen HRTEM de dos cristales y el recuadro de la derecha es una Transformada

rdpida de Fourier del &rea seleccionada de nanocristales de Si.

4.2.3 Caracterizacion Eléctrica
4.2.3.1 Estructurac-Si/ SiO11s de 40 nm/ Al

La Figura 4-7 a) muestra las mediciones |-V de las estructuras c-Si / SiO1.15 / Al,
recocidas a 700 °C y a 1000 °C b). Las caracteristicas se midieron en oscuridad y bajo
iluminacion con luz roja, verde, azul, UV y luz célida (2.23, 1.9, 2.4, 0.225 y 0.81 mW/cmZ2
respectivamente). La corriente en oscuridad a voltajes positivos se debe a los electrones

inyectados desde el sustrato de Si en el 6xido, que luego se canalizan entre las




nanoparticulas vecinas hacia el electrodo de Al. Se midieron caracteristicas casi simétricas
en la estructura con nanoparticulas de a-Si a voltajes mayores de 4 V (recuadro en la Figura
4-7 a)), mientras que en la estructura con NC’s la corriente aumenta mas rapidamente a
voltajes positivos (recuadro en Figura 4-7 b)). Sin embargo, la relacion de corrientes que
fluyen bajo polarizacion directa (voltaje positivo Vg en el electrodo superior para el sustrato
de Si de tipo n) y polarizacion inversa (Vg < 0) a Vg = + 4 V es aproximadamente un orden
de magnitud. Esta es una diferencia importante entre las estructuras de nanocristales
estudiadas aqui y las reportadas en [90] [61] donde la corriente en direccion positiva es
mucho mas alta que en direccion inversa, aproximadamente dos 6rdenes de magnitud o
mas.

Otra diferencia entre las dependencias de corriente en oscuridad en los recuadros
de la Figura 4-7 es el voltaje al que se produce el aumento exponencial de corriente. Para
la estructura con particulas a-Si es de aproximadamente 2 V, mientras que para la
estructura de NC’s es mas alta, ~ 3 y —3.5 V respectivamente. Esta observacion va de
acuerdo con los resultados de XPS, que muestran la separacion de fase completa y la
formacion de fase de Si en SiO, estequiométrico después del recocido a 1000 °C.
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Figura 4-7. 1-V de estructuras c-Si / SiO1.15 / Al, recocidas a 700 a) y 1000 °C b) en oscuridad y bajo
iluminacion con luz roja, verde, azul y UV. Las figuras insertadas muestran caracteristicas en
oscuridad en una escala semilogaritmica medida en ambas direcciones.

Para ambos tipos de estructuras, las luces UV y azul causan un aumento
significativo de la corriente, mientras que la luz verde y roja conducen a cambios muy

pequefios. Cabe sefialar que la potencia éptica del LED azul es ~ 10.6 veces mayor que la




del LED UV, lo que implica que la fotorespuesta a la luz azul es pequefia en comparaciéon
con la respuesta UV. Una diferencia entre las caracteristicas de |-V es la mayor corriente

bajo iluminacioén de luz roja y verde de la estructura recocida a 1000 °C

La capacidad de respuesta de los dos tipos de estructuras a 4 V aplicadas en el
contacto superior se muestra en la Figura 4-8. Se ve claramente que la estructura con
nanocristales muestra una mayor capacidad de respuesta a la luz UV y es mucho mas
apropiada para la aplicacion en sensores UV, aungue la respuesta a las longitudes de onda
verde y roja también es mayor. Cabe sefialar que la capacidad de respuesta real
probablemente sea mayor que la de la Figura 4-8, que se calculé utilizando el contacto Al
superior como area activa. Como el contacto de Al es grueso, la luz no penetra debajo de
él. Sin embargo nuestros resultados obtenidos indican que la capacidad de respuesta
obtenida es mucho mayor que la foto-respuesta UV observada por un fotodetector de
nanocables de GaN decorado con nanoparticulas de Pt [91], asi como los resultados
obtenidos por fotodiodos basados en GaN [92].
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Figura 4-8. Fotorespuesta a 4 V de la estructura con NC’s de Si (curva roja) y
nanoparticulas de a-Si (curva azul).

Las Figuras 4-9 a) y b) muestran las dependencias |-V en la oscuridad y bajo luz
calida y la iluminacion UV medida en configuracion lateral, es decir, entre dos contactos
superiores, en muestras recocidas a 700 y 1000 °C. En esta configuracion, la corriente fluye
desde el contacto de Al con polarizacion negativa a través de la capa de SiOa.1s, el sustrato

de Siy nuevamente a través de SiO1 .15 hasta el contacto con polarizacion positiva.




Los resultados en las graficas insertadas de la Figura 4-7 indican que el efecto de
la sensibilidad selectiva a los rayos UV también existe cuando se inyectan electrones desde
el electrodo de metal superior al SiO1 .15 a voltajes de compuerta negativos, asi como desde
el sustrato de Si a voltaje positivo (Figura 4-9).
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Figura 4-9. Mediciones |-V en configuracién lateral en oscuridad, bajo luz caliday UV de muestras
recocidas a 700 a) y 1000 ° C b). Las figuras insertadas muestran las mismas dependencias en
escala semi-logaritmica.

4.2.3.2 Estructurac-Si/ SiO11513de 50y 100 nm/ Al
Después de obtener los resultados de la estructura anterior c-Si / SiO1.15s de 40 nm/ Al,
se decidi6 fabricar nuevas estructuras agregando recocido a 800 ‘C, composicion de x=1.3

y los espesores de 50, 100 nm. Enseguida se presentan los resultados mas relevantes.

Las mediciones |-V de las muestras se llevaron a cabo en oscuridad y bajo
iluminacion roja, verde, azul y UV (3.71, 1.03, 1.31, 0.335 mW/cm2 respectivamente). La
Figura 4-10 muestra la densidad de corriente a través de estructuras de Al / SiOx / Si con
capas de SiO1.15de 100 nm de espesor, recocidas a 700, 800 y 1000 “C. Se observa que la
corriente bajo iluminaciéon es mas alta que la corriente en oscuridad en todas las estructuras

para voltajes de polarizacion tanto positivos como negativos en el contacto superior.

La fotorespuesta depende de la energia del fotdn, por lo tanto, las corrientes mas
altas se obtuvieron bajo el efecto de luz azul y UV. En la Figura 4-10 a) y b), se observa
gue aproximadamente a 3y -3V, la corriente a través de la capa de SiOy recocida a 700 y
800 °C comienza a aumentar significativamente bajo el efecto de la iluminacién azul y UV.

Sin embargo, la muestra recocida a 1000 °C la corriente aumenta ~ 8 V y para voltajes de




polarizacion negativa, el aumento de corriente es muy pequefio (Figura 4-10 c)).

Finalmente, para el caso de las muestras de control, no se observé fotosensibilidad

selectiva.
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Figura 4-10. Densidad de corriente a través de estructuras MOS con capa de SiOx (x =
1.15) que tiene un espesor de 100 nm recocido a 700 a), 800 b) y 1000 °C c).

Las curvas de la Figura 4-10 se obtuvieron de estructuras con contactos superiores
no transparentes, lo cual indica dos posibles fenédmenos en la generacion de fotoportadores:
se pueden generar por fuera del volumen sombreado por el contacto: i) en las
nanoparticulas de Si de la capa de SiO1.15 Y ii) en la oblea de Si. Parte de los fotoportadores

generados se difunden lateralmente en el volumen debajo del contacto y contribuye a la

corriente total a través del SiOy.




Es de esperarse que la contribucion de la fotocorriente por parte de las
nanoparticulas de Si sea minima, en comparacién a la corriente transversal entre la oblea
de Siy el contacto de aluminio, considerando lo siguiente: a) la movilidad de los portadores
en materiales amorfos es muy baja [93], b) el camino libre medio de electrones en el SiO;
es de 3-4 nm [94] y ¢) el diametro del contacto superior es mucho mayor que el espesor de
la pelicula. Por lo tanto, probablemente la fotorespuesta se debe a los portadores
generados en la oblea de Si, que se difunden en el &rea debajo del electrodo superior y se

inyectan en el SiO1 1s.

Una explicacién de la selectividad de respuesta a diferentes luces es la siguiente, el
foton de la luz UV (3.4 eV) y azul (3.1 eV), excita electrones de los pares e-h = 2 eV por
encima de la banda de conduccién de Si, proporcionando suficiente energia para su
inyeccion en el SiOx a voltajes de compuerta > 2 V (Figura 4-10 a), b)) y > 8 V (Figura 4-10
c)). Los electrones generados por la luz roja y verde se excitan < 1.2 eV por encima de la
banda de conduccién de Siy solo una pequefia fraccion de ellos puede ingresar al aislante
con el mismo campo eléctrico.

El hecho de que se requiera un voltaje mas alto para la inyeccion de portadores en
estructuras MOS recocidas a 1000 °C, puede estar relacionado con el cambio de la
composicion de la matriz de SiOy. Para la inyeccion de huecos a voltajes de polarizacion
negativa la barrera en la interfaz Si/SiOx es mayor que la barrera que deben atravesar los
electrones con polarizacion positiva. Para un SiO- estequiométrico, las barreras energéticas

para electrones y huecos son de ~ 3.3 eV y 4.5 eV, respectivamente [95].

La fotosensibilidad débil a Vg <0 en la Figura 4-10 c¢) también puede estar
relacionada con la formacién de una matriz estequiométrica de SiO, tras el recocido a
1000 °C. Hay dos razones posibles: 1) la luz UV y azul no proporcionan suficiente energia
para que los huecos foto-excitados superen la barrera energética mas grande en la interfaz
cSi/SiOy; 2) parte de la corriente a través del aislante puede ser el resultado de electrones
inyectados desde el electrodo superior debido a la barrera de potencial de Al/SiO;
relativamente baja, ~ 3.2 eV [96]. Por otro lado, las mediciones I-V en las estructuras de Al
|/ SiOyx / SiO2 / Si, con un Oxido térmico de 12 nm y una capa de SiOy (x = 1.15) de 50 nm en
la parte superior confirmaron la suposicion anterior que la foto respuesta es resultado de
inyeccion de portadores excitados del sustrato, porque no se observd contribucion de

fotocorriente bajo iluminacion.




Mecanismo de Transporte

Para determinar el mecanismo de transporte de las cargas moviles en las capas

de SiOx recocido, las dependencias |-V medidas se presentaron en coordenadas
correspondientes a la emisién de Poole-Frenkel, Schottky y al tunelaje Fowler-Nordheim
[38]. La Figura 4-11 representa las caracteristicas |-V de la Figura 4-11 b) bajo iluminacién
de luz azul y UV en coordenadas Fowler-Nordheim. Existe una dependencia lineal en los
voltajes Vy> 3 V (Figura 4-11 a)) y V4 <- 6 V (Figura 4-11 b)), es decir, cuando comienza el

flujo de corriente a través de la capa de SiOx (Figura 4-11 b). La pendiente de las curvas en

la Figura 4-11 b) es mayor, lo cual esta de acuerdo con la suposicion de que la barrera para

huecos en la interfaz de oblea Si / SiOx es mas alta que la barrera para electrones. Se

obtuvieron dependencias lineales similares para estructuras recocidas a 700 y 1000 °C solo

en las coordenadas de Fowler-Nordheim. El mecanismo que limita la corriente bajo

iluminacion de luz azul y UV determinada en este trabajo es diferente a lo reportado en la

ref. [13] para capas de SiOy recocidas a 700 ‘C, donde se encontrd la emision de Poole-
Frenkel; sin embargo, las caracteristicas I-V en la ref. [13] se midieron en oscuridad y el
grosor de las peliculas de SiOx-Si-NC’s fue > 1 ym.
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Figura 4-11. Mediciones I-V presentadas en coordenadas Fowler-Nordheim en voltajes de
compuerta positivo a) y negativo b) de estructuras MOS con capa de SiOx (x =1.15, 100
nm) recocida a 800 ‘C, bajo iluminacion de luz azul y UV.

Fotorespuesta (R)

La Figura 4-12 muestra la Fotorespuesta (R) de estructuras recocidas a 700, 800
y 1000 °C con x = 1,15 y un espesor de 100 nm. La definicién de R es:
R =lpn/ (W x A)




Donde la fotocorriente (Ipn) es igual a lign: - lsark, W €S potencia éptica y A es el area del
dispositivo. Los resultados de la Figura 56 se obtuvieron con voltajes de polarizacién
positivos y negativos correspondientes al inicio de inyeccion de portadores en el aislante,
en condiciones de oscuridad. La mayor capacidad de respuesta se encontré bajo
iluminacién con luz UV, en ambas polaridades de voltaje, para todas las estructuras. La foto
respuesta a Vg> 0 es mayor que la de V4 <0 y aumenta con la temperatura de recocido
(Figura 4-12 a)). A V4 <0 se obtuvieron los valores mas altos de R para la estructura recocida
a 800 °C (Figura 4-12 b)).

Como se sefialé anteriormente, el recocido a 1000 ‘C conduce a la formacion de
una barrera de energia mas alta para huecos que hace que su inyeccién sea ineficiente en
la banda de valencia del aislante. Esto explica la muy baja fotorespuesta, incluso para la
luz ultravioleta, de la estructura recocida a 1000 ‘C a Vg <0. Debe sefialarse que la
fotorespuesta se calculé tomando el area superior del electrodo como area activa, mientras
que el area real que contribuye a la fotocorriente, segun el modelo propuesto, es mucho
mas pequefia. Esta area es proporcional al perimetro del contacto superior y la longitud de
difusién de los fotoportadores en silicio.
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Figura 4-12. Fotorespuesta (R) en voltajes de polarizacién de compuerta positivaa) y
negativa b) de estructuras con x = 1.15 recocida a 700, 800 y 1000 °C. R se calculé a Vg =
4.25y - 6.5 V para las estructuras recocidas a 700 y 800 °C,ya Vy=10Vy - 16 V parala

estructura recocida a 1000 °C.

La Figura 4-13 representa las caracteristicas I-V y Fotorespuesta de una
estructura con x = 1.3 recocida a 800 ‘C. Se ve que el aumento del indice estequiométrico

X tiene un efecto similar al aumento de la temperatura de recocido. La inyeccién de los




portador en el SiO; en oscuridad comienza con voltajes mas altos, Vg ~ 8.75y - 125 V
(Figura 4-13 a)), en comparacién con los de la capa con x = 1.15 (Figura 4-10 b)).

En la Figura 4-13 b) se compara la fotorespuesta de las capas con x = 1.3y 1.15.
La estructura con x = 1.3 muestra una mejor selectividad a la luz UV. Por ejemplo, al
comienzo de la inyeccion en oscuridad, Vg = 8.75 V para la estructura con x = 1.3, las
relaciones entre las sensibilidades a la luz UV y azul (Ruv / Roie) son ~ 4.2 y 2.8 para las
capas con x = 1.3y 1.15, respectivamente. Una desventaja de la estructura MOS con x =
1.3 es su baja fotorespuesta, aunque aumenta ligeramente con el voltaje de polarizacién de
la compuerta (Figura 4-13 b)).
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Figura 4-13. Mediciones |-V a) y capacidad de respuestaa Vg =8.75, 10y 11V b) de una
estructura con x = 1.3 y espesor del SiOx de 100 nm recocida a 800 °C. En b) también se
muestra la capacidad de respuesta de una estructura con x = 1.15 (curva roja), recocida a
800 °C.

Mediciones C-V

Se llevaron a cabo mediciones C-V de alta frecuencia (100 kHz) para aclarar el
mecanismo que conduce a la fotosensibilidad selectiva observada. La Figura 4-14 muestra
las dependencias C-V de la estructura MOS con capa de SiO1.15 de 100 nm de espesor y
recocida a 800 °C. El rango de voltaje seleccionado (2,-6) V es apropiado para observar la
variacion de la capacitancia de inversion en funcion de voltaje bajo iluminacién. La
iluminacion con luz de las cuatro longitudes de onda conduce a un aumento de la
capacitancia en inversion (Cin,), por encima de su valor en oscuridad (Cin®¥), un efecto
bien conocido por las estructuras MOS [38].




Puede notarse que, bajo iluminacion azul y UV la Ci,y comienza a disminuir con
un Vy < -3 Vy la estructura entra en modo de agotamiento profundo. Sin embargo, cuando
la estructura se encuentra bajo iluminacion roja o verde, no se observa disminucién en la
Cinv. El agotamiento profundo resulta de la inyeccién de los portadores minoritarios en Si en
el aislante, lo que conduce a un aumento de la region de agotamiento. El resultado obtenido
sugiere que las luces azul y UV proporcionan suficiente energia a una fraccion de los
huecos de los pares electron-hueco (e-h) fotogenerados, para superar la barrera de c-

Si/SiOxa Vg < -3 V e inyectarse en la banda de valencia de SiOx.

Se realizdé una correccion de la resistencia en serie de las mediciones C-V para
obtener el valor real de la capacitancia en acumulacion (Cacc) en oscuridad [88], asi como
la corriente de fuga se eliminé cuando fue necesario usando el método de dos frecuencias
[97]. Para realizar dichas correcciones, se emplearon los datos obtenidos de las mediciones
a alta frecuencia: 100kHz y 1 MHz. Finalmente, la permitividad relativa (&;) de las capas de
SiOy recocido se calcul6 a partir de las mediciones C-V.
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Figura 4-14. Mediciones de C-V de la estructura MOS con capa de SiOx (x = 1.15, 100 nm)
recocida a 800 ‘C a una frecuencia de 100 kHz en el rango de voltaje (2, -6). Las curvas se
obtuvieron en oscuridad y bajo iluminacién con LED rojo, verde, azul y UV.

Los valores obtenidos para la constante dieléctrica (gr) indican que cuando estos
disminuyen, es porque hay un aumento de oxigeno y de la temperatura de recocido (Tabla
8), es decir que las capas con una “x” mas grande tienen una composicién mas cercana a

SiO,. Adicionalmente, se ha reportado que la variacion de la composicion de la




estequiometria “x” es dentro de un rango entre 0.98-1.74, le corresponde un valor de

constante dieléctrica (o permitividad relativa) ente 5.34-3.52 [98].

Por otro lado, los valores de & que se obtuvieron en este trabajo estan por encima
del rango de lo reportado en la Ref [98], sin embargo, dichos resultados corresponden a
capas depositadas por r.f. sputtering. También se reportaron valores de ¢ entre ~4.6 y 6.5
para capas depositadas por sputtering con magnetrén y blancos de silicio en ambiente de

oxigeno y variaciones en el flujo [36].

La pequefia variacion en las constantes dieléctricas de las capas con la misma
composicion y temperatura de recocido puede deberse a que existe una pequefia diferencia
de 2 a 3 nm entre el grosor real y el grosor utilizado en los célculos. Tal diferencia es posible
ya que se usaron muestras con electrodos superiores en las mediciones C-V, y sin

contactos en las mediciones de elipsometria.

Tabla 8. Resultados de permitividad relativa.

indice Temp. | Permitividad
Estequiométrico | Recocido Relativa

(x) (°C) ()
6.9

700 6.6

6.2

1.15 800 5.0
5.6

1000 4

6.5

700 6.3

6.2

1.3 800 6.0
5.1

1000 51

4.2.4 Caracterizacion éptica
4.2.4.1 Estructurac-Si/ SiO11513de 50y 100 nm/ Al
Los resultados obtenidos por la técnica de elipsometria con respecto al grupo de

muestras para sensores se pueden ver en la Tabla 9. Los espesores se obtuvieron mediante




los siguientes modelos: Tauc-Lorentz para las muestras de control y el Bruggeman Effective

Medium Approximation para el material mixto de una matriz amorfa con inclusiones de Si.

Tabla 9. Espesor e indice de refraccién de las peliculas recocidas.

indice Temp. Espesor | Espesor - indice de
Estequiométrico | Recocido | Nominal | Elipsometria | Refraccion
(%) (°C) (nm) (nm) (n)
50 46.3 1.90
700 100 75.8 1.88
50 44.3 1.86
115 800 100 73.6 1.88
44.7 1.72
1000 15000 72.7 1.74
50 45.2 1.77
700 100 79.8 1.75
45.1 1.7
1.3 800 15000 7?.6 1.72
50 44.4 1.67
1000 100 74.6 1.69




4.3 Peliculas obtenidas por erosion iénica (sputtering)

Los depdsitos por sputtering se realizaron con la intencién de obtener SiOx mediante
esta técnica para estudiar sus propiedades a diferencia de las muestras obtenidas por
evaporacion térmica, siendo esta Ultima el método utilizado en los ultimos afios por el equipo

de investigadores de UABC en coordinacion con la Academia de Ciencias de Bulgaria.

4.3.1 Muestra SVO-0617

Se obtuvo una pelicula de Si depositada sobre vidrio, empleando la técnica de r.f.
sputtering. Se erosiond un blanco de Si durante 5 min, a una potencia de 120 watts, con
una presion de trabajo de 5 mTorr en atmdsfera de argén. La pelicula depositada posee
diferentes espesores los cuales se observan en la Figura 4-15 con un cambio de color;

siendo el azul el mas grueso y amarillo el mas delgado con una variacién de ~30 nm.

Figura 4-15. Imagen de un depésito de Si sobre vidrio a temperatura ambiente, 120 watts,
5 mTorr y 5 min de depdsito.

En la tabla 10 podemos ver los modelos de elipsometria empleados para determinar
los espesores de cada una de las zonas de color. Los resultados obtenidos indican que los
espesores son: 84.44 nm (azul), 68.53 nm (rosa) y 52.41 nm (amarillo), respectivamente.
El modelo empleado fue el de a-Si parametrizado por ser el que presenté un mejor ajuste,

es decir menor MSE (error cuadratico medio).




Tabla 10. Modelos de elipsometria para depésitos de Si por Sputtering.

[ Ty T—— p——r—

Regién Azul
Capa #1: a-Si
Grosor de 84.44 nm *
Rugosidad de 0.17nm
MSE de 4 517

Region Rosa

Capa #1: a-Si

Grosor de 68.53 nm,
Rugosidad de 0.35nm
MSE de 5.749

Capa #1: a-5i

Grosor de 52.41nm
Rugosidad de 0.88nm
MSE de 7.615

Oomat (ot

4.3.2 Muestra SV3-1217

Se obtuvo el depdésito de una pelicula por r.f sputtering sobre vidrio, empleando un
flujo de Ar+O2, un blanco de Si, una potencia de 80 watts, una presion de trabajo de 5 mTorr
y un tiempo de deposito de 10 min. El espesor determinado de la pelicula por elipsometria
es de 103.3 nm, con un error medio de 11.8 y una composicion de Silicio parametrizado
como se observa en la Tabla 11 [99]. En la Figura 4-16 se muestra el depdsito obtenido y

evidentemente posee un color mas homogéneo a comparacion del depdésito obtenido en Ar.

Tabla 11. Medicion del espesor de la pelicula por elipsometria.
3 ESDESOI’ Capa 1 Vasiably dagie b iroacop Eiqrorain [sABE | Deis
103.33 nm | a-5i parametrizado
MSE: 11.8 | Sustrato: Cauchy




Figura 4-16. Depésito con flujo de Ar + Oz sobre vidrio durante 10 min.

4.3.3 Muestra SS4-1217

El depdsito realizado sobre p-Si a 80 watts, con una temperatura de 100 ‘C y una
presion de 5 mTorr durante 5 min se observa en la Figura 4-17. Sobre la pelicula se
depositaron contactos de Al en el evaporador térmico, lo que observamos de un color gris

claro en forma de cuadro.

Figura 4-17. Depésito de Si sobre Si tipo p a 100 ‘C durante 5 min.

En la Tabla 12 observamos que el espesor de la pelicula fue de 56.58 nm con un
MSE de 3.9, se utiliz6 un modelo EMA donde se obtuvo que hay un 60.7% de SiO modelado
por Tauc-Lorentz y un 39.3% de a-Si parametrizado. Ademas, es evidente que las
constantes épticas son muy diferentes a los depdsitos anteriores. En este depdsito tenemos
un indice de refraccion, n=4.7 a 400 nm, cercano a lo reportado para silicio en la ref. [100],
donde emplean el modelo EMA para estimar el grosor de la rugosidad de la capa cuando
se conocen las constantes Opticas de una muestra solida. El modelo EMA emplea el método
FDTD (del inglés finite-difference time-domain) que emplea calculos de los principios de las

ecuaciones de Maxwell para calcular la respuesta elipsométrica de superficies rugosas.

Tabla 12. Medicion por elipsometria del espesor de la pelicula'y materiales.

4 | Espesor: Capa 1: EMA e —— =
56.58 nm | Mat. 1 — L
MSE: 3.9 | a-Si parametrizado || * A : |

Mat. 2 ™ ,

SiQ Tauc-Lorentz / N ——
60.7% s N [ =T e
Sustrato: Si_JAW L —L ! 1,




4.3.4 Muestra SC10-1118 y Muestra SS10-1118

En la Figura 4-18 observamos el depdésito de peliculas en dos diferentes sustratos,
uno de cuarzo (muestra circular) y el otro de silicio tipo p. Este experimento se realiz6 a una
temperatura de 350 ‘C, 80 watts, 5 mTorr con un tiempo de limpieza de 15 min y un tiempo

de depdésito de 60 min en ambiente de Argén.

s

- Lol W S
Figura 4-18. Depdsitos de Si por sputtering sobre sustrato de cuarzo y silicio, durante 60
min a una temperatura de 350 °C.

Para lograr un buen control de la temperatura fue necesario programar el
controlador Eurotherm 2408 del sistema calefactor de 6 lamparas (Figura 4-19) para un

funcionamiento automético [101].

Figura 4-19. Sistema calefactor con 6 lamparas.

El depésito realizado sobre cuarzo con nimero de control SC10-1118 y el depdsito
sobre silicio con numero de control SS10-1118, fueron analizados en RAMAN para obtener
los diferentes espectros, tanto de cuarzo limpio como de los depdsitos sobre cuarzo y sobre
silicio puro. En la Figura 4-20 tenemos en color rojo la curva de cuarzo limpio mostrando

picos en 440, 490, 605 y 800cm™* similar a lo reportado en [102]. El espectro azul representa




el deposito obtenido sobre cuarzo con un pico a los 488 cm™, similar a lo reportado en [103]

con una diferencia de 8 cm™, que podria ser debido al oxigeno presente. El espectro en

color negro muestra un pico intenso a 518 cm™ del sustrato de Si, ocultando el depésito

[103].
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Figura 4-20. Espectro RAMAN de cuarzo (curva roja), depdsito de SiOx sobre cuarzo
(curva azul) y depdsito de SiOx sobre oblea de Si (curva negra).

La muestra SS10-1118 con sustrato de silicio obtenida por sputtering a 80 watts,

350 °C, a 5 mTorr con 15 min de limpieza y 60 min de depdsito fue analizada por

elipsometria para identificar el espesor del depdsito con un modelo EMA se obtuvo un valor

de ~374 nm, como se indica en la Tabla 13. Una primera capa contiene 6xido nativo de ~

3.5 nm, enseguida la capa 2 es una mezcla de a-Si parametrizado en 79.9%, poly-Si en
15.3% y SiO en 4.8%. Las constantes Opticas n, k a 632.7 nm son de 4.13 y 0.27

respectivamente como se observa en la Figura 4-21.




Tabla 13. Modelo EMA y constantes 6pticas para el dep6sito de SiOx
Silicio tipo P

Rugosidad 0.81 nm
Capa 2 EMA 373.56nm
a-5i parameterized - 79.9%
poly-Si annealed McGahan comp - 15.3%
SiO (Tauc Lorentz) - 4.8%
Capa 1 3.5nm de oxido nativo (NTVE_JAW)
Sustrato 0.3mm de Si
MSE 8.370

n,k a55 y632.7nm n=4.13 y k=0.27
Opt. Const. of EMA vs. nm

5.0 4.0
45

3.0
40
5 2.0

c -~

3.0 i i i 10
25 | | -

0.0
15 1.0

200 400 600 800 1000

nm

Figura 4-21. Constantes Gpticas n (indice de refraccion) y k (coeficiente de extincion) a
55° del depodsito de a-Si sobre oblea de Si.

Se realiz6 un SEM/EDS analisis (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) a la
muestra SS10-1118 que contiene un depdsito sobre sustrato de silicio para conocer su
composicion elemental y superficie. Primeramente, como punto de referencia se analizé la
oblea de Si, encontrando una composicidon de 100% silicio y con un pico caracteristico de
energia de 1.73 keV como se observa en el espectro EDS de la Figura 4-22.
Posteriormente, se analiz6 la muestra con el depdsito de SiOy y se encontrd un porcentaje
atomico de 95.15% y 97.18% de masa de silicio, para el oxigeno 4.85% de peso atémico y
2.82% de masa reportado en la Figura 4-23, similar a lo encontrado por elipsometria. En

las imagenes SEM observamos la uniformidad del material en el area analizada.
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Figura 4-22. EDS a oblea de Si con Si al 100%.
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Figura 4-23. EDS a dep06sito de SiOx sobre oblea de Si con 95.15% de Siy 4.85% de
oxigeno.

Después de los diferentes andlisis realizados, una parte de la muestra SS10-1118
(con sustrato de silicio obtenida por sputtering a 80 watts, 350 ‘C, a 5 mTorr con 15 min de
limpieza y 60 min) fue recocida a una temperatura de 1000 °C a una presion atmosférica
durante 60 min en ambiente de nitrdgeno. Desafortunadamente en este recocido, la
muestra se contaminé con plata por contaminantes presentes en el tubo de cuarzo; estos
resultados se comprobaron al analizar la seccion transversal de la muestra mediante SEM

y se estima que el espesor es de ~ 350 nm, similar a lo reportado por elipsometria (~ 374
nm) (Figura 4-24).
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Figura 4-24. Imagen de SEM de la seccidn transversal del dep6sito de a-Si sobre oblea de
Si después de recocido a 1000 C con espesor de ~350 nm.

En la Figura 4-25 tenemos el andlisis en SEM/EDS de una seccion de la misma
muestra SS10-1118 antes del recocido. El punto 1 (objects 1) nos indica la presencia de Si,
C y O en el area del depdsito y en el punto 2 (objects 2) solo vemos Siy C porque es el
area de la oblea. En este caso no tenemos ninguna contaminacion.
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Spectrum C 0 Si

Objects 1 19.95 3.54 94.04
Objects 2 6.00 - 108.03

Figura 4-25. Analisis en SEM para muestra SS10-1118 antes del recocido, indica los
elementos que se encuentran presentes en dos puntos del objetivo.




En la Figura 4-26 tenemos el analisis en SEM de una seccion de la muestra SS10-
1118 después del recocido. El punto 1 (objects 1) nos indica la presencia de Si, C, Oy Ag
en el area del depdsito de SiOx y en el punto 2 (objects 2) solo vemos Siy C porque es el
area de la oblea. En este caso tenemos a la plata como contaminante debido a recocidos

previos con materiales que contenian plata.
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Figura 4-26. Analisis en SEM para muestra SS10-1118 después del recocido, indica
los elementos que se encuentran presentes en dos puntos del objetivo.

Después de esta situacion fue necesario determinar un proceso de limpieza al tubo
de cuarzo para evitar futuras contaminaciones. El proceso de limpieza se realizé vy
enseguida se analizé una muestra para conocer si el proceso de limpieza fue el adecuado;

resultando exitoso, esto lo podemos observar en la Figura 4-27 donde solo tenemos la

presencia de Si, Oy C.




cps/eV.

254

20

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
keV

El1 AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Si 14 K-series 83.46 86.49 77.27 3.44
O 8 K-series 10.20 10.57 16.58 1.80
C 6 K-series 2.84 2.94 6.15 1.14

Total: 96.50 100.00 100.00

Figura 4-27. Andlisis en SEM para verificar que el horno se encuentra libre de
contaminacion por plata.

4.3.5 Muestra SS15-1219 y Muestra SS16-1219

La muestra SS15-1219 (pelicula de SiOx obtenida a 80 watts, 350 °C, 5 mTorr, con
15 min de limpieza y 60 min de depdsito) y la muestra SS16-1219 (pelicula de SiOx obtenida
a 80 watts, 350 °C, 5 mTorr, con 30 min de limpieza y 60 min de depdsito) se observan en
la Tabla 14. Dichas muestras fueron analizadas por elipsometria utilizando el modelo B-
spline para conocer el espesor, MSE vy la rugosidad. Este modelo de analisis de datos
intermedio se utiliza en materiales parcialmente transparentes y absorbentes; las
mediciones experimentales de Psi y Delta se utilizan para encontrar los valores de n, k, €1,
e2 por medio de los <pseudo> transformadas, los cuales asumen que solo ocurre una
reflexion en la superficie y estos valores no son equivalentes a las constantes Opticas reales
[104].

Posteriormente cada una de las muestras se dividio en 3 partes para someterlas a

un proceso de recocido con diferentes temperaturas: 250, 700 y 1000 °C. En un futuro las

muestras seran metalizadas para caracterizarlas eléctricamente.




Tabla 14. Mediciones por elipsometria de muestras SS15-1219 y SS16-1219

Muestra

Mediciones por
Elipsometria

Imagen

SS15-1219

Modelo B-Spline= 403.84 nm
MSE= 3.689
Rugosidad= 3.09 nm

SS16-1219

Modelo B-Spline= 316.74 nm
MSE= 4.235
Rugosidad= 4.07 nm




CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

“Siento menos curiosidad por la gente y mas curiosidad por las ideas”

Marie Curie (1867-1934).

En este ultimo capitulo se presentan las conclusiones sobre todo el trabajo
presentado anteriormente, las ideas mas sobresalientes a lo largo de la

investigacion y el trabajo que queda pendiente para continuar en un futuro.




5.1 Conclusiones

5.1.1 Memorias Resistivas de Acceso Aleatorio

e Se obtuvieron peliculas delgadas de SiOx con una composicion de x= 1.3 y espesor
de 27 y 40 nm, a través de la evaporacion térmica de SiO.

e Las peliculas delgadas obtenidas, fueron empleadas para fabricar estructuras MOS
del tipo: ¢-Si/ SiO; / SiOx / Al, y evaluar su viabilidad para posibles aplicaciones en
memoarias resistivas.

e La estructura prometedora es la de espesor en SiO13 de 27 nm y recocida a 1000
°C.

e Analisis XTEM revelan que estructuras fabricadas y recocidas a 1000 °C en N
durante 60 min, presenta formacion de nanocristales de Si de ~ 4-5 nm de diametro.

e Los resultados de XPS y TEM confirman una separacién de fases y la formacion de
NC’s en la matriz de SiO- por el efecto del recocido.

e La conmutacion bipolar resistiva se observo en la estructura de c-Si/ SiO2 / SiO13 /
Al, con SiO;3de 27 nm de espesor, recocida a 1000°C que contiene nanocristales
de Si en la capa de SiO;

e Debido a la accion del campo eléctrico la transicion del estado de resistencia alta a
baja se observo en la capa de NC Si-SiO; a voltajes de puerta negativos (20-35V),
mientras que la destruccion del flamento conductor se observé a voltajes positivos

(20-30V). La estructura soport6 voltajes de ~50 V antes de dafarse.

5.1.2 Sensores

e Los resultados de XPS y TEM confirman una separacion de fases en las peliculas
SiOx con x = 1.15 y 1.3 después de recocido a alta temperatura y la formacién de
nanoparticulas amorfas (700, 800 °C) o NC’s (1000 °C) en una matriz amorfa.

o El efecto de fotorespuesta observado se explica asumiendo que las luces azul y UV
proporcionan suficiente energia a los fotoportadores generados en la oblea de Si
para ser inyectados en el SiOx (x = 1.7-1.8 para recocido a 700, 800 °C y x = 2 para
recocido a 1000 °C) en campos eléctricos relativamente bajos, ~0.3 MV/cm y ~1
MV/cm para capas recocidas a 700/800 °C y 1000 °C.

e La corriente que pasa a través de las capas de SiOy recocidas cuando se aplica luz

ultravioleta y azul es controlada por el tunelaje Fowler-Nordheim.




e Las estructuras con x=1.3 de 40nm de espesor y recocidas a 1000 °C muestran una
mayor selectividad a la luz UV pero menor fotorespuesta en comparacion con las
estructuras de x=1.15.

e Las constantes dieléctricas para estructuras con x= 1.15 varian entre 5.4 y 6.9
dependiendo de la temperatura de recocido y para estructuras de x=1.3 varian entre
5.1y6.5.

e La mayor fotorespuesta se obtuvo en estructuras con x = 1.15 recocido a 1000 ‘'C
con voltajes de puerta positivos. Sin embargo, esta alta fotorespuesta se logré a
expensas de un voltaje de compuerta mas alto requerido para la inyeccién de
fotocorriente en la capa de SiO, con NC’s en comparacién con los voltajes
requeridos para inyeccion en estructuras recocidas a 700 y 800 °C.

e Las estructuras recocidas a 700 °C, 800 °C y 1000 °C son atractivas para su
aplicacion en sensores UV.

5.1.3 SiOy por Sputtering

e Estructuras depositadas por Sputtering presentan un indice de refraccion de 4.13 a
una longitud de onda de 632.7 nm, por lo que si se desea alcanzar un indice y una
composicion similar a las estructuras obtenidas por evaporacion térmica como en el
caso de sensores y memorias se requiere hacer experimentos variando el flujo de
oxigeno durante el depdsito y/o cambiar el blanco a SiO, con el objetivo de aumentar
el contenido de oxigeno en las peliculas y llegar a un indice de refraccién de n=1.7
01.9.

o La tasa de deposicion promedio para Sputtering es de ~ 6 nm por minuto a una

potencia de 80 watts y una presién de trabajo de 5 mTorr.

5.2 Trabajo Futuro

e Laoptimizacién adicional de la estructura propuesta para aplicaciones de memoria
puede lograrse mediante las siguientes modificaciones: i) disminucion de los
espesores de SiOy y Oxido térmico, lo que dard como resultado voltajes de
conmutacion mas bajos; ii) el aumento en el tamafio o cantidad de los NCs en el
SiOx, podria facilitar la formacion de vias conductoras en las estructuras recocidas
y eventualmente conducir a la conmutacion resistiva en estructuras no recocidas
(control) c-Si/ SiO2 / SiOx / Al




Los contactos superiores de las estructuras con nanocristales de Si deben
optimizarse relativamente su geometria y aumentando el espacio para recibir luz,
de esta manera se recibiran mas fotoportadores y con esto se podria obtener una
mayor fotorespuesta cuando el material se utiliza en sensores UV.

Estructuras realizadas por sputtering deben ser analizadas por técnicas XRD, XPS,
SEM y TEM, ademds de su caracterizacion eléctrica.

Se requiere instalar una linea nueva de acero inoxidable hacia la camara de
sputtering con flujo de oxigeno controlado y un medidor de flujo.

Realizar mas experimentos agregando oxigeno a la camara, cambiando el blanco a
SiO y variando la temperatura del sustrato para obtener mayor concentracion de
oxigeno en el depdsito y un menor indice de refraccion que el obtenido hasta el
momento de n=4.13, reportado en tabla 13.
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