UN /[ M:ie
POSGR O’

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS
QUIMICAS

PELICULAS DELGADAS DE OXIDO DE ALUMINIO DEPOSITADAS
SOBRE ARSENIURO DE GALIO POR LA TECNICA DE ROCIO
PIROLITICO ULTRASONICO Y SU CARACTERIZACION

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

JOSE CHAVEZ RAMIREZ

\B
C]_enchaS TUTOR: DRA. SOFIA GUILLERMINA BURILLO
Quimicas AMEZCUA ARO: 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos

A la Dra. Guillermina Burillo Amezcua por su direccion en el desarrollo de
este trabajo, por toda su amistad y apoyo ilimitado.

De manera muy especial al Dr. Miguel Aguilar por todo su apoyo en el
desarrollo de este trabajo, y al Dr. Ciro Falcony por su apoyo en el acceso a
sus instalaciones y todos sus comentarios hacia el trabajo.

Al Ing. Juan Garcia Coronel por su asesoria en la parte técnica, asi como a
Marcela Guerrero, Rogelio Fragoso, A. Guillén y Ana Soto por su importante
asistencia en las mediciones.

A los doctores: Antonio Campero Celis, Luis Emilio Orgaz Baqué, Jacqueline
Quintana Hinojosa, Monserrat Bizarro Sordo y Elizabeth Sandra Rodil Posada
por todo el tiempo dedicado en la revision de este trabajo y por sus valiosos
comentarios.

A los doctores: Sebastian Lopez, Octavio Alvarez, José Guzman, Manuel
Garcia, Gabriel Romero, José Alanis, Alicia Negron por su ayuda y sus
sugerencias.

A la profesora: Act. Rosa L. Ojesto MG por todo su apoyo.

A todos mis comparieros y amigos.

Al Posgrado en Ciencias Quimicas por esta gran oportunidad de superacion.

A todos mis Profesores.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT).



A la memoria de mis PADRES

El trabajo fue realizado en el ICN-UNAM, asi como una estancia en el
Departamento de Fisica del CINVESTAYV, Seccion de Estado Sdlido.



Glosario

Chemical Vapor Deposition (CVD) Técnica de crecimiento de peliculas
delgadas por deposito de vapores quimicos

Energy Dispersive Spectrometer (EDS) Espectrometria por discriminacion
de energia por medio de la cual se realizan analisis quimicos

Field Effect Transistor (FET) Transitor de efecto de campo

Insulated Gate Field Effect Transistor (IGFET) Transitor de efecto de
campo de compuerta aislante

Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor (MOSFET) Transitor
de efecto de campo Metal-Oxido-Semiconductor

Multi-Channel Analyzer (MCA) Analizador multicanal utilizado en el EDS

Metal Insulator Semiconductor (MIS) Dispositivo electronico formado por
un metal, un aislante y un semiconductor

Metal Oxide Semiconductor (MOS) Dispositivo electronico formado por un
metal, un éxido y un semiconductor

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) Técnica CVD
asistida por plasma

Pyrolysis Reaccion quimica asistida termicamente

Scanning Electron Microscope (SEM) Técnica utilizada en el analisis de la
superficie de materiales solidos

Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis) Técnica utilizada para determinar
el gap 6ptico de materiales

Atomic Force Microscope (AFM) Tecnica utilizada en la caracterizacion de
la superficie de los sélidos

GaAs Compuesto binario formado por galio y arsénico



Al,O5; Oxido de aluminio

N,N-DMF Dimetilformida

Al (acac); Acetilacetonato de aluminio

I-V y C-V Corriente y capacitancia contra voltaje
D;: Densidad de estados de interfase

Atomic Layer Deposition (ALD) Técnica de crecimiento que utiliza una
serie de vapores quimicos, ademas de gases precursores



Resumen

En este trabajo se hace un estudio y caracterizacion de la interfase entre el
arseniuro de galio (GaAs) con 6xidos, en particular éxido de aluminio (Al,O3).
El trabajo estd enfocado en determinar las condiciones de preparacion de la
superficie del GaAs y el depodsito de una pelicula delgada aislante de Al,Og,
con la finalidad de lograr una pasivacion de la superficie del GaAs y contar asi
con un sistema eficiente para aplicaciones en la industria microelectronica. Se
uso la técnica de rocio pirolitico para el deposito de las peliculas aislantes;
utilizando acetilacetonato de aluminio y dimetilformamida como disolvente.
Los substratos son de GaAs con orientacion (100) vy el crecimiento se hizo a
temperaturas de 300-600°C. El trabajo involucra la implementacion de
estructuras tipo MOS (Metal-Oxido-Semiconductor) con el propésito de
extraer la informacion relativa a la interfase 6xido-semiconductor. Ademas de
evaluar la calidad aislante de la pelicula delgada sobre este semiconductor. El
estudio del sistema Al,O3/GaAs requiere de otras técnicas de caracterizacion,
tales como: la caracterizacion dptica; elipsometria con el proposito de conocer
el espesor y el indice de refraccion de las peliculas, ademas de llevar a cabo
medidas de espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-vis), con la finalidad de
conocer la transparencia de la pelicula de 6xido de aluminio. El conocimiento
completo de este sistema requiere también llevar a cabo estudios
complementarios: como la composicién quimica de la pelicula, por medio de
espectroscopia de rayos-X dispersados (EDS). También se hicieron
tratamientos quimicos al GaAs, tales como: diferentes enjuagues y un deposito
de una capa de Al-Ga previo a la pelicula de Al,O;. Este trabajo aporta
resultados originales en el campo de peliculas delgadas y la microelectronica;
ya que se utiliza un sistema simple, como lo es el sistema de rocio pirolitico,
para el depdsito de las peliculas delgadas de Al,O; sobre GaAs. El orden de
los pasos llevados a cabo para el deposito de las peliculas fue de la siguiente
forma:

1. Se hizo un tratamiento quimico de lavado con é&cido sulfurico,
peréxido de hidrogeno y agua, ademas de sulfuro de amonio a la
superficie del GaAs.

2. Se deposita una pelicula delgada de Al-Ga previa al depoésito del
6xido de aluminio con una molaridad de 3g de acetilacetonato de
aluminio.

3. Se depositan las peliculas de éxido de aluminio.

4. Una vez depositadas las peliculas, se seleccionaron aquéllas para su
caracterizacion electrica, estructural y optica.



Los resultados obtenidos indican que: el tratamiento de la superficie del GaAs
con una pelicula previa de aluminio-galio (Al-Ga), conduce a una mejor
caracteristica eléctrica de la interfase para muestras con alto dopaje que es
donde obtenemos la reproducibilidad de nuestras muestras; obteniéndose una
densidad de estados de interfase relativamente baja, (10" 1/cm®-eV)
comparada con el mismo sistema, pero no depositando la pelicula de Al-Ga, y
una constante dieléctrica entre 8 y 11. Una concentracion de 3 grs de Al(acac);
en 100 mL de N,N-DMF se ha usado para el depdsito de las peliculas. Los
depositos se han implementado con la adicién de un rocio de agua durante el
depdsito, obteniéndose peliculas de buena calidad aislante, que soportan
campos eléctricos de hasta 6 MV/cm sin ocurrir rompimiento dieléctrico.

Dentro de la caracterizacion estructural se determin6 que las peliculas
presentan una composicion quimica relativa cercana a la del Al,O; para
temperaturas bajas. Mediante elipsometria de longitud de onda fija, la medida
del indice de refraccion, resulta cercana a 1.64.

Como se menciona, el trabajo aporta contribuciones originales en la
investigacion de peliculas delgadas aislantes de oxido de aluminio sobre el
semiconductor, que en este caso es el GaAs, ya que se usa una técnica simple
y barata, observando buenas caracteristicas sobre este tipo de semiconductor.
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CAPITULO 1

1.1 Introduccion

Los transistores de efecto campo (FETs-Field Effect Transistors- por sus
siglas en inglés) de compuestos semiconductores ocupan un lugar importante
en la industria electronica: amplificadores, osciladores, mezcladores de
frecuencias, interruptores, atenuadores, moduladores de ondas y limitadores
de corriente.

Circuitos integrados de alta velocidad basados en FETs de GaAs han sido
desarrollados y ampliamente utilizados en diversos equipos electronicos. La
ventaja basica de los dispositivos de GaAs incluye una alta movilidad y
velocidad electronica, la cual conduce a un tiempo de transito pequefio y
respuesta rapida, asi como, los substratos semi-aislantes de GaAs reducen las
capacitancias pardsitas y simplifican el proceso de fabricacion. Otros sistemas
como AlGaAs/InGaAs, InGaAs/InP, etc., han exhibido propiedades superiores
para aplicaciones en circuitos de muy alta velocidad. La tecnologia del GaAs
tiene una ventaja significativa sobre el silicio en términos de velocidad,
disipacién de potencia y resistencia a la radiacién. Sin embargo, la tecnologia
de semiconductores compuestos ha sido menos desarrollada. En el silicio, la
calidad del dispositivo depende de la pureza del material, mientras que en un
semiconductor compuesto como el GaAs, la composicion del material es de
vital importancia. Por ejemplo, los defectos que degradan el funcionamiento
del dispositivo pueden ser causados por una deficiencia de atomos de arsénico,
la calidad pobre de un 6xido sobre GaAs y una alta densidad de estados de
interfase correspondiente en la interfase 6xido-GaAs hace dificil de fabricar
dispositivos MOSFETs de GaAs.

En muchos de los dispositivos usados en la microelectronica, el empleo de
materiales aislantes es de gran importancia, ya que por medio de estos se
consigue que los dispositivos cuenten con las caracteristicas aceptables para
asegurar su buen funcionamiento [1,2]. Dentro de los materiales aislantes, el
dioxido de silicio (Si0,), en pelicula delgada, ha sido ampliamente utilizado
en los circuitos integrados basados en silicio. La razén es que este material es
de facil preparacion [3], ademas de que es un aislante eléctrico de alta calidad.
El didéxido de silicio posee una densidad baja de cargas de interfase y
constituye una excelente barrera contra la difusion de muchas impurezas. Sin
embargo, en el didéxido de silicio en pelicula delgada se generan mas estados
de interfase cuando éste es expuesto a diferentes radiaciones, tales como:
rayos X, rayos UV, haces electronicos o plasmas. Este material es también
altamente permeable a iones alcalinos, tales como el sodio, lo cual da lugar a



inestabilidades en los dispositivos que hacen uso de la pelicula delgada de
diéxido de silicio. De aqui, que haya necesidad de estudiar otros materiales
dieléctricos que no contengan los problemas que presenta el dioxido de silicio
[4-6].

Las peliculas de nitruro de silicio (Si3N,), han mostrado ser buenas barreras
contra iones alcalinos, pero normalmente presentan una densidad de estados
de interfaz alta, siendo ésta un inconveniente [7].

Otro material aislante lo es el 6xido de aluminio (Al,O3), el cual se caracteriza
por tener una alta estabilidad quimica y una alta resistencia a la radiacion
[8,9], una alta conductividad térmica y una baja permeabilidad a iones
alcalinos y otras impurezas [10,11]. Dos ventajas mas del 6xido de aluminio
sobre el didxido de silicio en pelicula delgada son: por un lado, un indice de
refraccion mas alto, de modo que es posible tener una pelicula mas
antirreflejante cuando esta se deposita sobre silicio por ejemplo, y por otro,
posee una constante dieléctrica de casi el doble de la que presenta el didxido
de silicio. Esta ultima caracteristica permite tener una pelicula de 6xido de
aluminio con mayor grosor, conservando la misma capacitancia por unidad de
area, alcanzando con esto una mayor proteccion de la superficie
semiconductora debido a pequefias perforaciones [5], o bien, se puede tener la
posibilidad de reducir las dimensiones de los dispositivos microelectrénicos,
conservando también la misma capacitancia por unidad de area. Todas estas
propiedades hacen del oOxido de aluminio un material atractivo en
microelectronica, asi como en otros campos de aplicacion tecnologica [4].
Hasta ahora se han hecho esfuerzos para aplicar las peliculas de Al,O; como
oxidos de compuerta en estructuras MOS (Metal-Oxido-Semiconductor),
utilizando como semiconductores a:Si y GaAs [12], InP [13], asi como
GalnPAs [14]. Se le ha aplicado también como dieléctrico de compuerta en
circuitos CMOS [15] y con las mismas aplicaciones en dispositivos IGFET's
[16]. Se ha estudiado también para aplicaciones como capas de pasivacion [§],
como mascarillas contra impurezas [17] y se estudian sus aplicaciones que
tienen las peliculas delgadas como sensores quimicos [18]. Las peliculas de
ALLOs; dopadas con cloruro de cerio [19] o con terbio [20], presentan
caracteristicas de luminiscencia con aplicaciones en pantallas planas. Se le ha
estudiado también como cubiertas en herramientas de corte, con el propdsito
de mejorar las propiedades mecanicas de los materiales [21].

En muchas de las aplicaciones anteriores, las peliculas de Al,O; han sido
preparadas tanto por métodos de deposito fisicos como quimicos [4]. De este
modo, las peliculas de 6xido de aluminio encuentran aplicaciones en diversos
campos de interés tecnoldgico y es ésta una razdn importante para que se siga
estudiando a este material y quiza pueda algun dia reemplazar al didéxido de



silicio o al nitruro de silicio en alguna de sus aplicaciones, dentro del campo
de la microelectronica.

Antecedentes en cuanto a las técnicas de depdsito que se han utilizado para
depositar peliculas de 6xido de aluminio existen muchos en la literatura, a
continuacion se mencionan algunos:

Las peliculas delgadas de Al,O; obtenidas mediante el deposito de vapores
quimicos (CVD) se basan en la pirdlisis u oxidacion de materiales
organometalicos o bien en la hidrolisis de haluros de aluminio a una
temperatura generalmente alta [22].

El proceso CVD pirolitico de peliculas amorfas de Al,O; es muy apropiado
cuando se emplea como material fuente isopropoxido de aluminio
(Al(OC;5H7)3) a una temperatura de reaccion de 420°C en atmosferas de N, y/o
0, [23,24].

Mediante la pirolisis de trietoxido de aluminio ((C,HsO);Al) a temperaturas de
400 a 750°C, se obtienen peliculas de 6xido de aluminio amorfo [25].

El empleo de acetilacetonato de aluminio (Al(CsH,0;);) conduce también a la
obtencion de peliculas de 6xido de aluminio [6,26-30].

A temperaturas de depodsito de 230°C y a partir de Al(CsH;0,); y vapor de
agua, es posible obtener peliculas de 6xido de aluminio. El vapor de agua
juega en este caso un papel muy importante en el proceso de oxidacion y
produce peliculas puras y libres de residuos de carbono [6].

Mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico es posible obtener peliculas
de 6xido de aluminio con el mismo material fuente, Al(CsH-0,);, y oxigeno a
una temperatura de 430°C [29].

El deposito de peliculas delgadas por la técnica de rocio pirolitico constituye
una técnica atractiva, ya que es de facil preparacion y de bajo costo, con la
peculiaridad de que las peliculas que se obtienen poseen buena calidad
[31,32]. Existe poco trabajo, hasta ahora, en cuanto al deposito de peliculas
delgadas de Al,0O; mediante esta técnica [29,31-33].

W. J. DeSisto [29], utiliz6 la técnica de rocio pirolitico ultrasonico para
producir peliculas de 6xido de aluminio. El material fuente fue una solucion
acuosa de AIl(CsH;0,);. Las peliculas fueron depositadas a 430°C sobre
substratos de silicio, mostrando una excelente planaridad, ademas de ser
homogéneas, son libres de poros y con una apariencia a espejo, sin embargo,
su calidad aislante no es buena.

Lu, Hong et [34] al, caracterizaron peliculas delgadas de 6xido de aluminio
sobre GaAs por la técnica Deposito de Capa Atomica (ALD; por sus siglas
en inglés), para la obtencion de las peliculas de 6xido de aluminio, utilizaron
como precursor trimetilaluminio y agua, la limpieza la llevaron a cabo con
HF en un ambiente de plasma de NHj;, las medidas de C-V muestran un



mejoramiento después del tratamiento con NH; y los estudios de XPS
muestran un decrecimiento de 6xidos nativos del GaAs y ademas la superficie
se ve protegida contra contaminantes. Yoh-Ichiro Ogita et al, Usando
trimetilaluminio (TMA) depositaron peliculas de Al,O3 sobre Si por el método
de deposito de vapor quimico catalitico [35]. Yoh-Ichiro et al, depositaron
peliculas de Al,O; sobre Si a bajas temperaturas (200-400°C) por el método de
depdsito de vapor quimico catalitico [36]. D. Kueck et al, realizaron una
configuracion de una compuerta dual en un FET, empleando Al,O; por ALD
[37]. K. S. Shamala et al, caracterizaron peliculas delgadas de Al,O5 por rocio
pirolitico para sensores de humedad [38]. K. S. Shamala et al, realizaron
estudios Opticos y dieléctricos de peliculas delgadas de Al,O; por evaporacion
de haz electronico y rocio pirolitico [39]. P. Vitanov et al, depositaron
peliculas delgadas de Al,O; sobre Si por el método de deposito quimico [40].
Naoyoshi Komatsu et al, caracterizaron peliculas de Al,O; con silicio para
dispositivos de potencia [41]. M. Yun et al, analizaron estados de interfase en
dispositivos MIS con polyfluoreno y AlLO; como capa asilante [42].
Byoungjun Park et al, realizaron caracteristicas eléctricas de capas de silicio
policristalino enbebido en Al,O; [43]. Huey-Liang Hwang et al, reportaron
avances en investigacion de nano CMOSFET [44]. Ravi Droopad et al,
desarrollaron MOSFET basados en GaAs usando epitaxia de haces
moleculares [45]. Hideki Hasegawa y Masamichi Akasawa, realizaron
tecnologia para pasivacion en semiconductors III-V [46]. D. T. J. Hurle,
estudio defectos puntuales en GaAs y otros compuestos de los elementos I1I-V
[47]. Kwang-Ho Kwon et al, depositaron 6xidos de tierras raras sobre GaAs
para aplicaciones en MOSFETs [48]. P. V. Nagaraju y Amitava DasGupta,
estudiaron la corriente de fuga en MOSFETs de doble compuerta con Al,O;
como dieléctrico [49]. M. Hong et, estudiaron dieléctricos con alta k para
dispositivos electronicos [50]. 17. P. D. Ye et al, depositaron 6xidos sobre
GaAs por ALD [51]. S. Oktyabrsky et al, estudiaron propiedades de interface
de estructuras MOS crecidas por MBE [52]. J. Kwo y M. Hong, realizaron
avances en electronica de MOSFETs con elementos III-V [53]. H. Hasegawa
y M. Akazawa, realizaron un control interfacial en semiconductors III-V para
la nanoelectronica [54]. Algunas propiedades del GaAs y Sia 300 K son:

Material Band dgap I, (cm*/V.s) Ly (cm*/V.s) Cte
(eV) diélectrica

Si 1.12 1400 470 11.7

GaAs 1.42 8000 340 12.8




1.2 Planteamiento del problema

Nuestro problema a resolver en éste trabajo surge debido a que en los tltimos
anos ha habido un gran interés por poder obtener una interfaz de buena calidad
entre un o6xido con buenas caracteristicas aislantes y semiconductores
compuestos como el GaAs, sin que esto haya ocurrido hasta el momento.

El trabajo presenta un alto interés porque, como técnica de deposito se
usa una técnica muy simple, practica y ademas econdmica como es la de
Rocio Pirolitico Ultrasonico.

Ademas, el interés de estudiar materiales aislantes sobre compuestos
semiconductores como GaAs ha llamado la atencion debido a las aplicaciones
en donde se requiere emplear un consumo de potencia bajo, asi como un
incremento en la complejidad y en la frecuencia de operacion de productos de
comunicacion inalambrica. La fabricacion de una interfase aislante-GaAs
termodinamicamente estable con una baja densidad de estados de interfase ha
sido uno de los retos importantes en compuestos semiconductores durante las
ultimas tres décadas [55]. El 6xido de aluminio (Al,O3) es considerado como
uno de los mejores candidatos para aplicaciones como dieléctricos compuerta
ya que es un compuesto muy estable con un alto campo de rompimiento
dieléctrico [56]. En particular, la interfase de o6xido de aluminio sobre
substratos de InP ha sido y sigue siendo estudiada, en donde se han obtenido
valores para la densidad de estados de interfase del orden de 10" 1/eV-cm? ,
este valor obtenido por una técnica donde se necesitan altos vacios [57] de
aqui que el trabajo propuesto sea de mucho interés. Peliculas de Al,O; fueron
creadas sobre GaAs utilizando la técnica de rocio pirolitico.

1.3 Metodologia

1.3.1 Depositar, empleando la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU)
peliculas de 6xido de aluminio sobre arseniuro de galio.

1.3.2 Obtener una interfase del sistema Al,O;-GaAs con caracteristicas
eléctricas reproducibles con una baja densidad de estados de interfase para
substratos tipo-p alto y bajo dopaje, dopados con zinc.

1.3.3. Realizar la caracterizacion eléctrica, Optica y estructural de las peliculas
de 6xido de aluminio.

1.3.4 Preparar peliculas de Al,O; por la técnica de RPU.

1.3.5 Llevar a cabo una limpieza a las muestras de GaAs con H,SO, + H,O, +
H,0, y ademas para los dopados tipo-p un enjuague en sulfuro de amonio.
1.3.6 Evaporar contactos metalicos a las muestras para formar las estructuras
MOS.



1.3.7 Realizar la caracterizacion eléctrica de las estructuras MOS, mediante
medidas de Corriente y Capacitancia contra Voltaje (I-V y C-V).

1.3.8 Realizar la caracterizacion por AFM de la morfologia superficial de las
peliculas de 6xido de aluminio.

1.3.9 Realizar la caracterizacion por elipsometria a las peliculas de 6xido de
aluminio para medir el espesor e indice de refraccion de las mismas.

1.3.10 Realizar la caracterizacién por UV-vis para la medida de la brecha
optica de las peliculas de 6xido de aluminio.

El trabajo aqui expuesto contribuye directamente en la linea de investigacion
de Fisica y Quimica de materiales. Aun, cuando las propiedades del Al,O5 son
importantes, y estan muy relacionadas, nuestro interés estd enfocado en las
propiedades eléctricas que se estudian al formar una estructura MOS con
contactos de aluminio y GaAs.

Como se menciona, ademas, de depositar, también parte del propdsito fue
producir y caracterizar para establecer las condiciones experimentales que
conducen a peliculas de 6xido de aluminio de buena calidad aislante, cuando
se emplea la técnica mencionada.

En este trabajo los objetivos fueron cumplidos, ya que se obtuvieron peliculas
con buena calidad, tanto en la parte estructural, dptica y eléctrica. Mostrando
con esto que es posible obtener peliculas de calidad con sistemas muy
practicos y de bajo costo.

1.4 Formulacion de la hipétesis

Por todo lo comentado anteriormente, buscamos algun 6xido alternativo
al dioxido de silicio, como una pelicula aislante para aplicaciones en
dispositivos semiconductores, y el 6xido de aluminio tiene caracteristicas
interesantes, las cuales lo hacen ver como un candidato idoneo para nuestra
finalidad y se mencionan a continuacion:

1. El 6xido de aluminio ofrece una barrera mejor contra iones alcalinos,

2. Tiene una alta resistencia a la radiacion, y

3. Tiene una constante dieléctrica mayor.

Ademas, en este trabajo, la parte medular es la caracterizacion eléctrica, es
decir, habiendo construido una estructura MOS (Metal-Oxido-Semiconductor)
en donde el metal es el aluminio, el 6xido es el 6xido de aluminio y el
semiconductor el GaAs, se mide la capacitancia y la corriente contra voltaje
(C-V y I-V) con la finalidad de medir la densidad de estados de interfase y sus
propiedades dieléctricas respectivamente.



1.5 Organizacion del trabajo

La meta principal del trabajo consiste en el deposito de peliculas delgadas de
oxido de aluminio sobre GaAs, a partir de acetilacetonato de aluminio, asi
como, su posterior caracterizacion mediante: elipsometria, microscopia de
fuerza atdmica, espectroscopia de ultravioleta visible, y sus correspondientes
medidas eléctricas de capacitancia y corriente contra voltaje. En el capitulo 2
se presenta una revision de los fundamentos tedricos relacionados con la
técnica de depodsito de peliculas delgadas por el método de rocio pirolitico
ultrasonico, asi como los principios del microscopio de fuerza atomica, y de
los métodos de caracterizacion Optica como la espectroscopia de ultravioleta
visible y elipsometria, ademas, de la caracterizacion eléctrica. También, se
comentan los principios teoricos relacionados con la técnica de analisis de
composicion quimica por espectroscopia por dispersion de energia (EDS).

En el capitulo 3 se describe el sistema de deposito de las peliculas
delgadas de 6xido de aluminio, los materiales precursores, y los substratos
utilizados, asi como sus caracteristicas y aspectos referentes a la limpieza de
los mismos, se menciona la forma de operacién del sistema de deposito,
ademas de la forma de como se prepara la estructura MOS para sus medidas
eléctricas, se menciona también la infraestructura usada para las diferentes
caracterizaciones de las muestras depositadas.

En el capitulo 4 se presentan los resultados experimentales obtenidos
tanto en la caracterizacion optica, estructural y eléctrica.

En el capitulo 5 se discuten los resultados. Por altimo, en el capitulo 6
se presentan las conclusiones a las que se llegaron después de haber realizado
los andlisis Optico, estructural y eléctrico de las peliculas del oxido de
aluminio depositadas sobre arseniuro de galio. También se hacen algunos
comentarios y sugerencias para continuar con el trabajo de analisis de las
propiedades de estas peliculas, ademas, mencionamos que la parte de AFM y
UV- vis nos la llevaron a cabo la parte técnica.

Finalmente, se presenta una publicacion a que ha dado lugar este trabajo
de investigacion [Publicada en Surface Review and Letters, Vol. 9, Nos. 5 & 6
(2002) 1637-1640]. Ademas, de estar preparando otra para ser enviada a
publicar, y sugerencias de trabajo a futuro, también se incluye un apéndice de
las reacciones quimicas que se encuentran en la literatura que conducen a la
obtencion del 6xido de aluminio.



CAPITULO 2

2.1 Descripcion de la técnica de deposito de peliculas de Al,O3

Con los nombres de proceso pirosol, o método de rocio pirolitico, se
denomina a la técnica que consiste en depositar peliculas delgadas sobre un
substrato caliente a partir de la pirolisis (la descomposicion por efecto del
calor) del aerosol de una solucién quimica [57,58]. Distintos son los
mecanismos a partir de los cuales se puede generar un aerosol de una
solucién. Las vibraciones ultrasonicas obtenidas por un material
piezoeléctrico son aprovechadas con este fin. De esta manera, cuando se
emplea un haz de ultrasonido en la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, se
tiene el método de deposito de rocio pirolitico ultrasénico [59]. A
consecuencia de la incidencia de un haz ultrasénico en la superficie del
liquido se producen vibraciones de tension superficial cuya longitud de onda
viene dada por la siguiente ecuacion:

A= (QnT/pv)"? 2.1)

donde T es la tension superficial del liquido, p es la densidad y v es la
frecuencia del haz ultrasénico [57,58,60]. Debido a las vibraciones
engendradas en la superficie del liquido y debido también a efectos de
cavitacion, se genera el aerosol de la solucion quimica. El didmetro de las
gotas en el aerosol resulta ser proporcional a la longitud de onda de las
vibraciones en la superficie del liquido. De este modo, el tamafio de las gotas
en el aerosol, asi como la cantidad de éste, depende de la naturaleza del
liquido, de la frecuencia del haz ultrasonico, asi como de la potencia
empleada. Por ejemplo, el diametro medio de las gotas en un aerosol de agua
es de 4.5um a una frecuencia de 800KHz.

Una vez generado el aerosol, éste es transportado hacia el substrato
caliente, ver figura 2.1a. Para este proposito se introduce en el recipiente que
contiene la solucion y el aerosol, un flujo de gas (aire es empleado
comunmente, debido a la fuente de oxigeno, para el deposito de peliculas de
oxidos metalicos) con el objeto de arrastrar el aerosol a través de los
conductos y dirigirlo hacia la superficie del substrato caliente. En el horno
de pirdlisis se lleva a cabo la reaccion pirolitica, la cual toma lugar gracias a
que el substrato se mantiene a cierta temperatura predeterminada. El sistema



de calentamiento del substrato es un pardmetro importante, ya que determina
criticamente la homogeneidad de la temperatura de la superficie del
substrato. El papel principal del horno de pir6lisis es el de calentar a los
substratos a la temperatura de deposito. Al entrar en contacto el aerosol con
el substrato caliente, la mayoria de los solventes son evaporados y los
materiales resultantes son depositados sobre el substrato, la cinética de la
reaccion depende de la naturaleza de los componentes de la solucion y de la
temperatura superficial del substrato [57,58].
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Sistema empleado en el proceso pirosol



Viguié y Spitz [61], clasificaron los procesos de deposito por rocio
pirolitico en relacién con la temperatura de acuerdo al siguiente diagrama
ilustrado en la figura 2.1b.

LLLLLl!  Substrato

1147733 Producto salido

L2Liit fmamente dividido

,é. I
Ll ¢ =t A dm == =Vapor

LiLitls - -*- ------ —*— ----- Precipitado
M\ M\ M\ 7\
U W, U U Gaotas
A B c D
Figura 2.1b

Descomposicion como funcion de la temperatura

En el Esquema A, a baja temperatura, las gotas del aerosol alcanzan
el substrato en estado liquido. El solvente en el cual el compuesto fuente se
halla disuelto se evapora lentamente, dejando un precipitado finamente
dividido sobre el substrato.

En el Esquema B, cuando las temperaturas son mas altas, el solvente
tiene tiempo de evaporarse antes de llegar al substrato y el precipitado
impacta con el substrato en estado solido, donde ocurre la reaccion.

En el Esquema C, para una temperatura suficientemente alta y un
compuesto fuente suficientemente volatil ocurre la evaporacion del solvente
a medida que la gota se aproxima al substrato, el precipitado se funde y se
evapora, el vapor alcanza al substrato en donde se lleva a cabo una reaccion
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heterogénea. Este proceso es identificado como un proceso de depdsito de
vapores quimicos, CVD (del inglés; Chemical Vapour Deposition).

Finalmente, en el Esquema D, a temperaturas excesivamente altas, la
reaccion quimica se lleva a cabo antes de que los vapores lleguen al
substrato. El producto de esta reaccion quimica se deposita sobre el substrato
en forma de polvo fino.

La reaccion quimica que tiene lugar en el deposito de las peliculas
partiendo del precursor de aluminio AICl; es:

2AICI5(solido) + 3H,0(liquido) — Al,O5(s6lido) + 6HCI(gas)
Y, la entalpia de la reaccion se calcula mediante la ecuacion siguiente:

AH®

reaccion

= ¥nAH (productos) — SmAH { (reactivos), donde :

AH? (ALO,) = —1669kJ /mol, AH? (HCI) = —92.3kJ /mol, AH? (H,0) = —285.8kJ / mol,
AH? (Al)=0kJ /mol, AH?(C) = 0kJ / mol
Por tanto,

AH o =| AH{ (ALO,) +6AH{ (HCI) | [ 2AH? (AI)(C,) +3AH{ (H,0) |

=-1669.8kJ / mol + 6(-92.3)kJ / mol —[3(—285.8)kJ /mOI] =-1366.2kJ /mol

De aqui vemos que en el depdsito de las peliculas se lleva a cabo una
reaccion exotérmica.

Dependiendo de las condiciones experimentales del depdsito
(temperatura, flujo de gas, geometria de las zonas de reaccion, etc) el
proceso pirosol corresponderd a uno u otro de los esquemas descritos,
generalmente en el caso de peliculas de 6xidos, las condiciones de deposito
corresponden a un proceso CVD. En consecuencia, el proceso pirosol puede
ser considerado generalmente como un proceso de depdsito de vapores
quimicos a baja presion [57,58].

De esta manera, la tasa de deposito de una pelicula y sus propiedades
por el proceso pirosol dependen al menos de los siguientes pardmetros
experimentales: la temperatura del substrato, la rapidez de flujo del aerosol y
del gas de arrastre, la distancia entre la boquilla que transporta el aerosol y el
substrato, la concentracion del compuesto fuente en la solucidn, asi como del
tipo de disolvente utilizado [58].
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Como materiales fuente, los compuestos organometalicos son
generalmente utilizados, ya que sus propiedades quimicas y termodinamicas
son muy apropiadas para este tipo de depdsito. Dentro de estos se
encuentran, los acetatos, los alkoxidos, asi como la mayoria de los -
dicetonatos, dentro de estos, los acetilacetonatos [57]. El disolvente se elige
en relacion con el compuesto fuente, a modo de obtener una concentracion
apropiada, generalmente mayor a 2x10” mg/l [58] debido a que la
concentracion de las moléculas reaccionantes es uno de los factores
importantes que influyen en la rapidez de una reaccion, segin lo expresa la
ley de accion de masas “la velocidad de una reaccidn, a una temperatura
dada, es proporcional al producto de las concentraciones de las substancias
reaccionantes” [62].

El crecimiento de peliculas delgadas mediante depdsito de vapores
quimicos se ha convertido en uno de los métodos mas importantes de
formacion de peliculas y constituye una de las piedras angulares para las
tecnologias modernas, tal como la electronica del estado so6lido. Las razones
de la importancia de la técnica CVD son su versatilidad para depositar una
gran variedad de elementos y compuestos a temperaturas relativamente
bajas, en la forma de capas tanto amorfas como cristalinas, contando con un
alto grado de perfeccion y pureza. Otra de las ventajas de la técnica CVD
sobre otros métodos de formacion de peliculas es su facilidad relativa para
depositar materiales con una variacién amplia de composicion. El depdsito
de vapores quimicos puede ser definido como un método de sintesis de un
material en el que los componentes de la fase vapor reaccionan para formar
una pelicula sélida sobre alguna superficie. La aparicion de una reaccion
quimica es una caracteristica esencial del método CVD. La reaccién quimica
de deposito es casi siempre una reaccion heterogénea. La secuencia de
eventos en los procesos heterogéneos es generalmente la siguiente:

1. Difusién de reaccionantes hacia la superficie

2. Adsorcion de reaccionantes sobre la superficie

3. Eventos superficiales, tales como: reacciones quimicas, movimiento
superficial, etc

4. Desorcion de productos de la superficie

5. Difusion de productos fuera de la superficie

De los pasos anteriores generalmente el mas lento de ellos es el que
determina la rapidez del deposito [22].
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2.2 Caracterizacion eléctrica

Para materiales dieléctricos, cuyo propdsito principal sea el

aislamiento, la propiedad mas importante es la integridad eléctrica. La
region en la interfaz es importante, pero igual de importantes lo son: la carga
fija en el 6xido, el almacenamiento transitorio de carga, la corriente de fuga
y estabilidad. Muchas de estas propiedades pueden ser evaluadas a partir de
caracteristicas simples I-V y C-V de estructuras MOS [63].
El control de las propiedades eléctricas del sistema MOS (Metal-Oxido-
Semiconductor) ha sido uno de los factores principales que ha conducido a
tener circuitos integrados basados en Si de alto funcionamiento y estabilidad.
El capacitor MOS es usado para estudiar las propiedades eléctricas del
sistema MOS. Esta estructura tiene las ventajas de simplicidad de
fabricacion y de andlisis, asi como de proporcionar una medida directa y un
monitoreo del sistema MOS, tal como se le fabrica y usa en los circuitos
integrados. Mucho trabajo se ha hecho en cuanto al sistema MOS que
involucra al didxido de silicio SiO,, como pelicula delgada aislante que es
crecida o bien es depositada sobre el substrato semiconductor de silicio.

Tres regiones del sistema MOS son importantes en la tecnologia de
circuitos integrados; el volumen (o bulto) del 6xido, la interfaz Si-SiO, y el
silicio mismo. Las cargas eléctricas en estas tres regiones juegan un papel
importante en los circuitos integrados. En el 6xido y en la interfaz estas
cargas son no deseables, porque afectan de manera adversa el
funcionamiento y la estabilidad. En el silicio, las cargas en forma de iones de
impureza dopante son necesarias para una operacion apropiada del silicio.
En el 6xido dos propiedades son de importancia, estas son: el nivel de
contaminacion de sodio 16nico moévil y el campo de rompimiento dieléctrico
del o6xido. El sodio 16nico moévil, la carga fija en el 6xido y las trampas de
interfaz afectan de manera adversa el funcionamiento y la estabilidad del
dispositivo cuando se encuentran presentes en grandes cantidades. Por otro
lado, el campo de rompimiento dieléctrico del 6xido es necesario que sea
alto, ya que asi lo requieren las aplicaciones.

Los valores 6ptimos de estas cantidades alcanzados por la tecnologia
de los circuitos integrados para el sistema MOS con SiO, como 6xido son:

1. Una densidad de iones moviles de sodio del orden de 10" cm™,

2. Un campo de rompimiento dieléctrico del orden de 6-10 MV/cm,

3. Una densidad de carga fija del orden de 10'°cm™,

4. Un nivel de densidad de estados de interfaz a la mitad del gap del

semiconductor en el intervalo de 10" eV'em™.
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Estos valores son adecuados para la mayoria de los circuitos integrados de
alto funcionamiento.

Empleando al capacitor MOS se pueden obtener muchas propiedades
del aislante, asi como del semiconductor, algunas de ellas son las siguientes:

a.

El doblamiento de las bandas en la superficie y el ancho de la capa
de agotamiento en el semiconductor como funcion del voltaje en la
compuerta.

La densidad de trampas de interfaz como funcion de la energia en
la brecha prohibida del silicio.

El espesor del oxido.

El campo de rompimiento del 6xido.

Configuraciones de carga en el 6xido, tales como carga fija y la
carga en la interfaz.

Arrastre i6nico y efectos de polarizacion en el aislante.

. La constante dieléctrica del silicio.
h.

La constante dieléctrica del 6xido, etc.

El capacitor MOS ha sido también usado para determinar formas de
controlar la carga fija en el 6xido y los niveles de densidad de trampas de
interfaz, efectos de la luz sobre las trampas de interfaz, cargas de superficie
y en estudiar los efectos de radiacion ionizante sobre el aislante. El objetivo
de estudiar el sistema MOS es para mejorar el funcionamiento y estabilidad
de dispositivos tales como el transistor de efecto de campo (MOSFET),
usado en los circuitos integrados [64].

2.2.1 La estructura MOS ideal

La estructura MOS ideal se muestra en la figura 2.2a [65], en donde d es el
espesor del aislante y V es el voltaje aplicado sobre el contacto metalico.
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Figura 2.2a
Estructura MOS (Metal-Oxido-Semiconductor)

contacto ohmico

La convencién es que el voltaje V es positivo cuando el metal esta
positivamente polarizado con respecto al contacto 6hmico.
El diagrama de bandas de energia de la estructura ideal MOS para V = 0 se
muestra en la figura 2.2b. Donde la figura de la izquierda es para un
semiconductor tipo-n y la de la derecha es para un tipo-p, respectivamente.
La estructura MOS ideal se define como:
1. A un voltaje cero aplicado, la diferencia de energia entre la funcion
trabajo del metal ¢, y la funcion trabajo del semiconductor ¢ es cero,
o la diferencia funcion-trabajo ¢, €s cero:

Pms = Pm — (X + E¢/2q — yp) = 0, para tipo-n
Oums = m — (X + Ey/2q + yp) = 0, para tipo-p

donde y es la afinidad electronica del semiconductor, y; la afinidad
electronica del aislante, E, el bandgap, ¢ la barrera de potencial entre el
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metal y el aislante, y yg la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi Eg
y el nivel intrinseco de Fermi E;. En otras palabras, la banda es plana cuando
no existe voltaje aplicado.

2. Las unicas cargas que pueden existir en la estructura bajo cualquier
condicion de polarizaciéon son las del semiconductor y las que se
encuentran en la superficie metalica adyacente al 6xido, en igual
magnitud, pero de signo opuesto.

3. No existe transporte de carga a través del aislante bajo condiciones de
polarizacion en dc, es decir, la resistividad del aislante se considera
como infinita.

qxi] nivel de vacio - -_l_mvel devico

4 =0
99
4 G B £
W | = W, o :
rEgp 3
E . _I Ei
527777/, B A e Hpr T Ep
Ly E e
B : —d— v
T E .
| — v e—f-aislante
- mmetal
N e semmconductor
mmetal semiconductor
Figura 2.2b

Diagramas de bandas de energia para estructuras MOS ideales a V=0. La
curva de la izquierda corresponde a un semiconductor de tipo-n y la derecha
a uno de tipo-p
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Cuando la estructura MOS ideal se polariza con voltajes positivos o
negativos, existen basicamente tres casos que se pueden apreciar en la
superficie del semiconductor, Fig. 2.2c.
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E acurmulacion
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+ o+ == . _ _ .
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Figura 2.2¢
Diagramas de bandas de energia para estructuras ideales MOS cuando V # 0,
para los casos de acumulacidn, agotamiento e inversion
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Consideremos que se cuenta con un semiconductor de tipo-n. Cuando un
voltaje positivo (V>0) se aplica al contacto metalico, el tope de la banda de
conduccion se dobla hacia abajo y se encuentra mas cercano al nivel de
Fermi. Para le estructura ideal MOS no existe flujo de corriente a través de
la estructura, de modo que el nivel de Fermi permanece constante en el
semiconductor. Este doblamiento de bandas ocasiona una acumulacion de
portadores mayoritarios (electrones) cerca de la superficie del
semiconductor, este es el caso de acumulacion. Cuando un pequefio voltaje
negativo (V<0) es aplicado, las bandas se doblan hacia arriba y los
portadores mayoritarios son agotados, éste es el caso de agotamiento.
Cuando un mayor voltaje negativo es aplicado, las bandas se doblan todavia
mas hacia arriba, de modo que el nivel intrinseco E; en la superficie cruza el
nivel de Fermi. En este punto, el nimero de huecos (portadores
minoritarios) en la superficie es mayor que el numero de electrones, la
superficie es asi invertida, este es el caso de inversion. Las regiones de
polarizacion en un semiconductor tipo-p estdn invertidas en polaridad
relativo a las regiones de voltaje en un dispositivo tipo-n, por ejemplo, la
acumulacion en un dispositivo tipo-p ocurre cuando V<O0.

Las curvas caracteristicas de capacitancia contra voltaje se muestran en
la figura 2.2d.

2.2.2 Region de carga espacial superficial

En esta parte se derivan las relaciones entre el potencial superficial, la
carga espacial y el campo eléctrico, las cuales son usadas para derivar las
caracteristicas capacitancia-voltaje de la estructura MOS.

La figura 2.2d muestra un diagrama de bandas detallado de Ia
superficie de un semiconductor tipo-n.

El potencial y se define como cero en el bulto del semiconductor y se
mide con respecto al nivel intrinseco de Fermi E;. En la superficie del
semiconductor y = s , Y, se denomina el potencial superficial. La
concentracion de electrones y huecos viene dada por las siguientes
relaciones:

Ny, = Npo eXp(B\V)

Pn = Pno €Xp(-By)
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v es positivo cuando las bandas se doblan hacia abajo, n,y y pno son las
densidades en equilibrio de electrones y huecos en el bulto del
semiconductor tipo-n respectivamente y B = gq/kT. En la superficie las

densidades son n, = n,9 exXp(PY) ¥ pun = Pno Xp(-py).

Para un semiconductor tipo-n se pueden distinguir las siguientes regiones:
s > 0 acumulacion de electrones (bandas dobladas hacia abajo)

s = 0 condicidon de banda plana

yp < Y5 < 0 condicion de agotamiento

Vs = yp mitad del gap con ng = ps = n; (concentracion intrinseca)

Vs < yp < 0 inversion (apilamiento de hoyos, bandas dobladas hacia arriba)

aislante semiconductor

-qy;
E,

Figura 2.2d
Diagrama de bandas de energia en la superficie de un semiconductor tipo-n.
El potencial v, definido como cero en el bulto, es medido con respecto al
nivel intrinseco de Fermi E;.
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El potencial y como funcion de la distancia se puede obtener usando la
ecuacion unidimensional de Poisson:

d’y _ p(x)

dx? £

S

& es la permitividad del semiconductor y p(x) es la densidad total de carga
espacial dada por: p(x) = q (N'p — N4 + p, — n,), donde N y N4 son las
densidades de donadores y aceptores ionizados respectivamente. Ahora, en
el bulto del semiconductor, lejos de la superficie, debe de existir neutralidad
de carga, por lo tanto, p(x) =0y y = 0; y se tiene:

N'p—N'A =1y~ Pro

Por lo que
p(X) - Q(nno — Pno + Pn— nn)

En general, para cualquier valor de y se tiene que p, — n, = Puo exXp(-Py) —
n,0 exp(Py). La ecuacion de Poisson a ser resuelta es entonces:

d? _
dx‘é’ = —j[nno(l—e%— D, (1-e)

S

e integrando desde el bulto

dx

2 2
usando ahora la identidad, d[dwj _,dyd i’ ,
dx dx dx

del semiconductor, donde y = 0, ‘3‘)/(’: 0, hasta la superficie, donde y =y" ,

dy _dy , Se tiene:
dx  dx
dy’
dx d 2 78 B
d(d'/fj =2 (1-e™)- p (- Jay

0 X gS 0

Esta ultima relaciona al campo eléctrico (E = —O:;//j y el potencial v, la cual
X

resulta ser:
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2
i (% et [(eﬁ”‘—ﬂw'—l>+5—:§(eﬂ‘”' +W'—l>}

Y, usando las siguientes abreviaciones:

N | =

Ss

F(ﬂw,,snoj _ [(eﬁw' — By—1)+ Poo (g +ﬂ'//'—1)} 20y L= an,B’

no no

el campo eléctrico se convierte en:

o v _ VKT F(,Bl//’, p“‘)]
dx (o] S

no

con signo superior para y>0 y signo inferior para y<0. Para determinar el

campo eléctrico en la superficie, se hace y'= vy, E, :ile_kT F(ﬂz//s, p”OJ.
q D nnO

Similarmente, por ley de Gauss, la densidad de carga por unidad de area
necesaria para producir este campo es:

0, = £, =+ 12KTE F[ﬂws, pnoj
qLD no

La variacién de la densidad del espacio de carga se puede obtener a partir de
Q, como funcién del potencial superficial .

Cuando ;>0 el término que domina es el primero (e”**) en E?, y por
tanto Q, es negativa, este caso corresponde a acumulacion. El caso ys = 0 da
lugar a que Q; = 0, se tiene en este caso el caso de banda plana. El caso en el
que yg < Yy, < 0, se tiene que el término dominante es el segundo (-Bys), en
este caso la carga va ser positiva y este es el caso de agotamiento.
Finalmente, para el caso ys < yg < 0, el término que domina es el cuarto
(e””) y la carga es también positiva, este es el caso de inversion. Estas
diferentes situaciones muestran que Qg varia en forma no lineal con .
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La capacitancia diferencial del semiconductor en la capa de agotamiento esta
dada por:

(eﬂu/s_l)wno(l_e—m)} i

C :aQs s { Nho
D az//s LDﬁ F[ﬂl// pnOJ cm?

n0

En condicion de banda plana, es decir, ys = 0, Cp puede ser obtenida
expandiendo los términos exponenciales en series y se obtiene:

C, (banda — plana) = i—s F

2
5 CM

Un parametro fundamental en la descripcion de la estructura MOS ideal es la
anchura de la regidon de carga espacial en la situacion de agotamiento. En la
aproximacion de agotamiento, la carga es reemplazada por una distribucion
abruptamente terminada a una distancia x = W en el semiconductor. Para un
semiconductor de tipo-n la densidad de carga se escribe como, p =~ qN'p, la

ecuacion de Poisson es entonces: (;E =P = qN—D,(O <x<W). Integrando y

X & S

usando la condicion de frontera de que E = 0, x = W se llega a la siguiente
./ N . .,

ecuacion: E = —C:;// = q—D(x —-W). Integrando nuevamente con la condicion de

X €

S

aNp

que y =0, y en x = W, se tiene que: y =— 5 (x-=W)*,0 < x <W, también en
&

S

1
x =0, y =y, por tanto y, = —qN—DW2 =W = (2‘%'\11//5)2,% <0,(2.134)

2¢&, b

La ecuacion 2.134 muestra que la anchura de la capa de agotamiento
aumenta con el voltaje aplicado, hasta que la superficie del silicio se vuelve
fuertemente invertida. Luego, al incrementar mas el voltaje, la capa de
agotamiento permanece practicamente constante, debido a que la capa de
inversion escuda al silicio de mas penetracion del campo eléctrico aplicado.
En esta situacion casi todas las lineas del campo eléctrico terminan sobre la
carga superficial de la capa de inversion en lugar de terminar sobre las
impurezas ionizadas. La anchura maxima de la capa de agotamiento se
obtiene tomando v, en la situacion de inversion fuerte, y; = 2yp.
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Ahora se puede ya explicar el comportamiento eléctrico de la
estructura MOS ideal. Se ha visto que tanto la densidad de carga Q; y la
anchura W de la region de carga espacial en el semiconductor dependen del
potencial g a través de dicha region. La dependencia del doblamiento total
y; de las bandas en funcion del voltaje aplicado se determina a continuacion:

En el capacitor ideal MOS, en ausencia de cualquier diferencia en la
funcion de trabajo, V =V, +y,, donde V; es la caida de potencial a través del

. d ce

aislante, V,=Ed = & = %V = %erfs. Esta expresion junto con la

& i i

ecuacion para Qg describe el doblamiento total de las bandas g del silicio en

funcion del voltaje V aplicado en la compuerta de la estructura MOS.
Dividiendo esta expresion entre la carga total Q, se obtiene la

capacitancia estatica total por unidad de area de la estructura MOS definida

como:

Q11w 1

= S—=—4 —+
V CO Ci ‘Qs Ci Cs(!r//s)

resulta ser la combinacidon en serie de la capacitancia del 6xido C; y la

_lQd

capacitancia estatica C, , de la region de carga espacial del
Vs

semiconductor. La figura 2.2e muestra esquematicamente las capacitancias
en serie del aislante y de la region de carga espacial del semiconductor,
involucradas en la estructura.

.,
£

e %—0 contacto ohmico

C; Cs

semiconductor e

Figura 2.2¢
Capacitancia en serie del aislante y de la region de carga espacial en el
semiconductor
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En la practica las medidas de capacitancia se obtienen superponiendo una
pequefia componente alterna, oV = Aexp(iot)al voltaje dc aplicado en la

compuerta, que es el que define la region de acumulacion, agotamiento e
inversion. Ver figura 2.2f

v
SV=Aexp(owt)

Figura 2.2f
Voltaje AC de amplitud pequefia superpuesto sobre el voltaje DC aplicado a

la compuerta de un capacitor MOS para medir su capacitancia como funcion
del voltaje DC.

La senal alterna o voltaje AC estd determinada por el medidor de
capacitancia utilizado y su amplitud es en el rango de pequeia sefial. Debido
pues a cuestiones practicas, la capacitancia diferencial total de la estructura

MOS definida como C = C:jQVS es mas importante que la capacitancia estatica.

Asi, la capacitancia diferencial total de la estructura MOS se expresa
también como la combinacion en serie de la capacitancia diferencial de la
capa aislante, mas la capacitancia diferencial de la region espacial de carga
del semiconductor, es decir:

I 1 1
+

c ¢ cw)

La capacitancia diferencial del 6xido por ser constante, es igual a su
capacitancia estatica. La capacitancia diferencial de la region espacial de
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dQS
S
que la carga Q, varia en forma no-lineal con y,. De este modo, la
combinacién de las ecuaciones anteriores (las ecuaciones para C, Qs y V)
permiten hacer una descripcion completa de las caracteristicas capacitancia-
voltaje de la estructura MOS ideal, las cuales se describen a continuacion:

En alta frecuencia, la capacitancia es dominada fundamentalmente por
los portadores mayoritarios cerca del borde de la capa de agotamiento. En
esta region, el tiempo de respuesta de los portadores mayoritarios es de
aproximadamente 10™'* segundos. En términos précticos, se puede decir que
los portadores mayoritarios responden de manera casi instantdnea. Entonces,
cuando se aplica una sefial de alta frecuencia (1 MHz), T = l/o = 10°
segundos, se tiene que el tiempo de respuesta de los portadores mayoritarios
es mucho mas rapido que el periodo de la sefial aplicada.

Si la frecuencia es baja, esta condicion se sigue cumpliendo.
Considerando a un semiconductor de tipo-n y al aplicarle un voltaje positivo
en la compuerta, se incrementa la carga positiva en el metal, de manera
inmediata van a responder los electrones (portadores mayoritarios) en el
semiconductor y se acumulan en la interfaz con el 6xido. Por tanto, la
capacitancia en alta y baja frecuencia, en la region de acumulacion
coinciden. En esta condicion, la capacitancia diferencial del semiconductor

carga del semiconductor C (y,)= , es diferente de la estatica debido a

es muy alta de tal modo que (1: =~ é , como resultado la capacitancia total es

cercana a la capacitancia del aislante, es decir, que C = C;. Durante
agotamiento, el voltaje positivo aplicado a la compuerta se reduce y
eventualmente se vuelve negativo. En esta situacidon, los portadores
mayoritarios, al tener tiempos de respuesta casi instantaneos se alejan de la
interfaz con el 6xido. Si un pequefio voltaje negativo se aplica al metal, una
carga positiva se va inducir en el semiconductor. Esto en principio sera
debido a los electrones que son empujados de la vecindad de la interfaz,
dejando una region de agotamiento que va a consistir de iones donadores no-
compensados, cuya carga viene dada por Q,=gN,W, en donde W es el

ancho de la regiéon de agotamiento. De este modo, la region de agotamiento
actua como un dieléctrico en serie con la capa de 6xido aislante, de modo
que la capacitancia total se reduce. Se puede mostrar, tomando en cuenta la
aproximacion de agotamiento, que la capacitancia disminuye con la raiz
cuadrada del voltaje en la compuerta [3]. En inversion es ahora la respuesta
de los portadores minoritarios la que gobierna las caracteristicas
capacitancia-voltaje.
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La capacitancia en inversion dependerd de la rapidez con que se
abastece o se extraen portadores minoritarios hacia o desde la capa de
inversion. A bajas frecuencias la generacion de huecos y electrones en la
region de carga espacial es mas rapida que el periodo de la senal aplicada, de
modo que los portadores minoritarios son arrastrados hacia la interfaz y
aparecen en la capa de inversion, mientras que los portadores mayoritarios
son empujados fuera de la regién de agotamiento. De este modo, a bajas
frecuencias la capa de inversion actia nuevamente como un metal y asi la
capacitancia serd nuevamente la capacitancia del 6xido. Si la frecuencia es
alta, los portadores minoritarios son ignorados por el voltaje alterno AC y se
tiene nuevamente la combinacion en serie de la capacitancia del 6xido y la
capacitancia de la region de carga espacial del semiconductor. La figura 2.2¢g
muestra las curvas tipicas de C-V de una estructura MOS.

- _ 41.0
|_baja frecuencia
- CIQGK
B 0.5 -
- | Ho.4 .
| alta frecuencia _ i
B -10.2 -
5 4 3 2 1«
Wivolts)

Figura 2.2¢g
Curvas capacitancia-voltaje de una estructuramosen alta y en baja
frecuencia, normalizada a la capacitancia del 6xido

Las caracteristicas ideales del sistema MOS, descritas anteriormente, se van

a ver modificadas por la presencia de trampas de interfaz, asi como debido a
la presencia de cargas en el 6xido, Figura 2.2h.

26



metall-—als lante ﬂ‘— semiconductor -

xestados de uzterfaz

@mcarga fija
‘5 glones mowles

+carga atrap ada

LX) "'
toletered

*

v'-
e

/
()

N

L J
%

'C

‘

Figura 2.2h
Terminologia para las cargas asociadas con Si oxidado térmicamente

2.2.3 Estados de interfaz y carga atrapada en la interfaz

Tanto metales como aislantes y semiconductores tienen estados de superficie
que localizan portadores en un lugar dado de la superficie. La ocupacion de
estos estados de superficie produce una zona de carga en la superficie y
establece un potencial diferente de aquel que existe en el volumen.

Se llaman estados de superficie intrinsecos los originados por la
terminacion de una red perfecta, es decir, por el rompimiento abrupto de la
periodicidad de la estructura cristalina.

Los estados de superficie son estados localizados y se comportan
como trampas ubicadas en la superficie, introduciendo asi estados de energia
en la banda prohibida cerca de la superficie.

Estos estados de energia han sido llamados tradicionalmente “estados
de superficie, estados de interfaz o estados rapidos”, esto ultimo debido a
que pueden intercambiar carga (Q;) rapidamente con la banda de conduccién
o de valencia a temperatura ambiente [66].

Las mediciones sobre superficies limpias en un sistema de ultra alto
vacio confirman que Q; es muy alto, del orden de la densidad de &tomos
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superficiales, = 10" atomos/cm?. Para el SiO, crecido térmicamente sobre
Si, la carga atrapada en la interfaz puede ser neutralizada con un tratamiento
a baja temperatura con la adicion de hidrogeno. El valor de Q;; puede ser tan
bajo como 10'’cm™, lo cual equivale a alrededor de una carga atrapada en la
interfaz por cada 10° atomos superficiales. Una trampa de interfaz se
considera donadora si se convierte en neutral o positiva mediante la
donacidn de un electron, se considera aceptora si se convierte en neutral o
negativa mediante la aceptacion de un electron. A consecuencia de la
aplicacion de un voltaje, los niveles de trampa de interfaz se mueven hacia
arriba o hacia abajo con las bandas de conduccién y de valencia, mientras
que el nivel de Fermi permanece fijo. Un cambio de carga en las trampas
ocurre cuando los niveles de trampas cruzan el nivel de Fermi. Este cambio
de carga contribuye a la capacitancia de la estructura MOS y altera la curva
ideal. Como resultado de los estados o trampas de interfaz aparece una
capacitancia adicional C;; que no se encuentra presente en el modelo ideal de
un capacitor MOS. La densidad de estados de interfaz, Dy (cm'2 eV'l),
depende de la orientacion cristalina en la superficie y que es minima para la
superficie de silicio (100) y es maxima para la (111). Las secciones
transversales de captura que han sido medidos establecen valores cercanos a
5x10™"° cm” en las regiones de inversion y agotamiento. La relacién entre la
capacitancia Cj de los estados de interfaz y Dj; es:

C; = qD,

Existen diferentes métodos para determinar la densidad de estados de
interfaz y pueden clasificarse de acuerdo al intervalo de frecuencias en que
se realizan las mediciones. El método de alta y baja frecuencia elimina la
necesidad de calcular tedricamente la capacitancia y de conocer el perfil de
dopado del dispositivo, ya que extrae la informacién acerca de los estados de
interfaz exclusivamente a partir de curvas experimentales. A continuacion se
va a describir la manera como se calcula la densidad de estados con el
método de alta y baja frecuencia. Figura 2.2i.
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Figura 2.2i
Capacitancia en una estructura MOS con cargas de interfaz

Aplicando la ley de Gauss se tiene:
(VG —Ys )Cox = _Qit (V/s ) - Qs (l//s )

Cox» Vi, Vs, Qi y Qs son la capacitancia del 6xido por unidad de area, el
voltaje aplicado a la compuerta, el doblamiento de las bandas, la carga por
unidad de area atrapada en la interfaz y la carga por unidad de area en la
superficie del silicio respectivamente. Usando el hecho de que V = Vg — v,
para un cambio infinitesimal en el voltaje de polarizacion dVg, el
correspondiente cambio en el doblamiento de las bandas dy estara dado por:

CodeG = [Cox + Cit (l//s ) + Cs (l//s )]d lr//s

donde C,(y.)=-5%

, C.(w,)= —SQS son la capacitancia por unidad de é4rea

S S

de las trampas de interfaz y la capacitancia por unidad de area de la
superficie del silicio respectivamente. La capacitancia en baja frecuencia de
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dQ;

la estructura MOS esta definida por C, = Y
G

unidad de area, Qr = - (Q; + Qy). Se tiene que:

, donde Qr es la carga total por

Co = dQ, dy, — (Cs + Cﬁ)#
d Vs dVG Cox + Cs + Cit

En el capacitor MOS sin trampas en la interfaz, la neutralidad de carga en el
sistema requiere que el cambio en la carga de compuerta sea balanceado por
un cambio en la carga de superficie 6Qs, es decir, 6Qg + 6Qs = 0. Por lo
tanto, habra un doblamiento de bandas hasta alcanzar este balance. Sin
embargo, en el capacitor MOS con trampas de interfaz, habra un cambio en
la densidad de carga 6Q; para cualquier doblamiento de las bandas de
energia. Por lo tanto, el balance de la carga debe de satisfacer la condicion
0Qg + 0Q; + 0Qs = 0. Debido a que el capacitor MOS con trampas de
interfaz incluye el cambio adicional en la densidad de carga 6Q;;, el cambio
requerido en 0Q; es menor. Por lo tanto, en el capacitor MOS con trampas de
interfaz, el doblamiento de las bandas de energia es menor que en aquél que
no las tiene. Para llevar al capacitor MOS desde acumulacion hasta
inversion, se requiere un mayor intervalo de variacion en la carga de la
compuerta, para el caso con trampas de interfaz, debido a que la carga y la
polarizacidon de la compuerta estan relacionadas por dQg = CodVg. También
se requerird un barrido mayor en la polarizacion, por lo que la curva C-V
sufrira un estiramiento a lo largo del eje del voltaje, debido a las trampas de
interfaz. La capacitancia Cq se puede obtener experimentalmente solo si el
cambio en la carga dQr se mide en respuesta a un cambio muy lento en el
voltaje de polarizaciéon. Sin embargo, si una variacién de pequefia sefial
dQr(w) ocurre en respuesta a una componente de pequeia sefial en el voltaje
de polarizacion dVg(w), entonces las trampas no tendran tiempo de
responder completamente. S6lo aquéllas trampas de interfaz que puedan
capturar electrones dentro del periodo de voltaje de CA responderan.
Consecuentemente C;; se convierte en Cy(w) y para w—o, Cy(y)—0. Asi
pues, el unico efecto de las trampas de interfaz en alta frecuencia es el
estiramiento de las curvas C-V.

En resumen, el capacitor MOS se comporta diferente dependiendo de
la frecuencia de operacion. De lo anterior, se puede expresar la capacitancia
equivalente del dispositivo MOS de la siguiente forma:
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11 1
C, C, C,+C

1 1

1
s’ CH _Cox Cs

Cq y Cy son las capacitancias en baja y alta frecuencia respectivamente.
Mediante la combinacion de ambas ecuaciones se obtiene que:

C. = CQ _ CH
it
1— & 1-— C7H
Cox COX
donde se obtiene:
D = l CQ N CH
it
q 1 _ & 1 — CiH
Cox COX

lo cual dice que la densidad de estados de interfaz estd dada por uno en q
veces la dispersion entre la capacitancia en baja frecuencia Cq y la
capacitancia en alta frecuencia Cy. Este resultado es valido en el rango de
energia comprendido entre acumulacion y los inicios de inversion [66].

Una manera alternativa de cuantificar la densidad de estados de
interfaz en una estructura tipo MOS, es a través de la histéresis que se
observa en las curvas C-V. La histéresis en las curvas C-V es una
consecuencia de que el tiempo de emision de portadores desde las trampas
cambia con el doblamiento de las bandas. Suponiendo un semiconductor de
tipo-n y considerando la emision de electrones desde las trampas en la
interfaz hacia la banda de conduccion del semiconductor, el tiempo de

emision esta dado por, z, = (o,vM_ )" expE_IT_, donde Er, 6,, vy M, son el nivel

de energia de una trampa en la interfaz, medida desde el borde de la banda
de conduccion, la seccion transversal de captura para electrones, la
velocidad térmica de los electrones y la densidad de estados efectiva en la
banda de conduccion.

Cuando se hace una medida desde acumulacion hacia inversion, las
trampas en la interfaz inicialmente llenas por electrones, comienzan a
vaciarse. Simultaneamente el tiempo de emision de todas las trampas se va
incrementando. Esto origina que parte de las trampas en la interfaz
permanezcan ocupadas durante el barrido. La carga (negativa) que
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permanece en las trampas conduce a un corrimiento efectivo de banda plana
hacia voltajes positivos. El efecto es parecido al que produciria una cantidad
equivalente de carga fija negativa en el 6xido. Sin embargo, en el caso de la
carga atrapada, la magnitud de la carga total estd cambiando debido a que las
trampas en la interfaz contintian emitiendo durante el barrido de voltaje en la
compuerta. Como consecuencia, el corrimiento de banda plana producido
por la carga atrapada en la interfaz no es rigido, como lo seria en el caso de
carga fija negativa. Al hacer el barrido de retorno, desde inversion hasta
acumulacion, la curva no regresa por el mismo camino, debido a que al
comenzar en inversion, la carga negativa atrapada en la interfaz se ha
reducido, de manera que el corrimiento en la capacitancia de banda plana
hacia voltajes positivos es menor. La direccion de la histéresis de la curva C-
V medida para un capacitor MOS, se muestra en la Figura 2.21. La magnitud
de esta histéresis es proporcional a la cantidad de estados de interfaz [67].

0X

- 0 + v

Figura 2.21
Histéresis en la curva C-V en alta frecuencia producida por la carga
atrapada en la interfaz
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2.2.4 La carga fija en el oxido

La carga fija en el 6xido, Qy, se caracteriza porque esta fija y no puede
ser cargada o descargada sobre una variacion amplia de y, [65]. En el caso
del sistema Si-SiO,, esta localizada dentro de unos 30A de la interfaz Si-
S10,. La densidad de carga fija no es afectada fuertemente por el espesor del
oxido o por el tipo de concentracion de impurezas en el silicio, es
generalmente positiva y depende de la oxidacion y del tratamiento térmico,
asi como de la orientacion cristalina del Si. En las mediciones eléctricas Q¢
puede ser vista como una hoja de carga localizada en la interfaz. La Figura
2.2) muestra el corrimiento a lo largo del eje del voltaje de una curva C-V en
alta frecuencia cuando la carga Qr (positiva o negativa) se encuentra presente
en la interfaz.

El corrimiento en el voltaje se mide con respecto a la curva ideal C-V
cuando Qf = 0. Para ambos tipos de substratos, tipo-p o tipo-n, y una carga
Q¢ positiva ocasiona que la curva C-V se desplace hacia valores mas
negativos del voltaje en la compuerta con respecto al caso ideal. Mientras
que una carga Qr negativa ocasiona que la curva C-V se desplace a valores
mas positivos del voltaje en la compuerta.

< +Qgq tipo-p
Cox Ven -~ ( curva Cox
C-V ideal
e S —
(a) () Curva ideal C-V
- m— -V = o 5 Vg

curva ideal C-V

Figura 2.2j
Corrimiento de la curva C-V a lo largo del eje del voltaje debido a carga
positiva o negativa fija en el 6xido. (a) y (c) para un semiconductor tipo-p,
(b) y (d) para un tipo-n.
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El corrimiento en el eje del voltaje de la curva C-V producido por Q; puede
ser explicado con ayuda de la figura 2.2k, la cual muestra una seccioén
transversal a través de la estructura MOS teniendo una Qf positiva y una
polaridad negativa en la compuerta.

aislante @

hm [ |

444 44

estados de interfaz

Figura 2.2k
Efecto de la carga en el 6xido sobre una estructura MOS

La neutralidad de carga implica que cada carga negativa sobre la compuerta
sea compensada por una carga igual y opuesta en el 6xido y en el silicio.
Para el caso ideal Qf = 0, la compensacion de carga total viene de los
donadores ionizados. Sin embargo, para una estructura MOS con Qs positiva,
parte de la carga compensadora debe de consistir de Qr y el resto de
donadores ionizados. La figura 2.2k muestra algunas lineas de campo de Q¢
terminando sobre cargas negativas sobre la compuerta y menor niimero de
lineas de campo de los donadores ionizados terminando sobre la compuerta
del que hubiera con Q= 0 a cualquier voltaje en la compuerta. Debido a que
un menor nimero de donadores ionizados es requerido, la capa de
agotamiento del silicio tendrd un ancho menor que con Q¢ = 0 a cualquier
voltaje en la compuerta. Por lo tanto, la capacitancia sera mayor, comparado
con el caso ideal para todos los valores del voltaje de polarizacion en las
regiones de agotamiento e inversion débil. El resultado es un corrimiento de
la curva C-V hacia voltajes de polarizacion negativa. Mientras que para Qg
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negativa el corrimiento es en direccidon opuesta. La magnitud de este
corrimiento viene dada por:

Problemas de confiabilidad en dispositivos semiconductores operados a altas
temperaturas y altos voltajes pueden estar relacionados con cantidades
pequetias de contaminacion por iones metalicos alcalinos, ya que bajo estas
condiciones, cargas idnicas moviles pueden moverse de ida y de regreso a
través de la capa del 6xido, dependiendo de las condiciones de polarizacién
y por lo tanto da también lugar a corrimientos de la curva C-V a lo largo del
eje del voltaje. El corrimiento en el voltaje de banda plana debido a la carga
16nica moévil viene dado por:

AV, =9 1{lixpm(><)d><}

dO

Qmn es la carga neta efectiva de iones moviles por unidad de area en la
interfaz y py(X) es la densidad de carga volumétrica de estos iones moviles,
x situa la posicion de la carga idnica dentro del bulto del 6xido.

La carga atrapada en el bulto del 6xido, Q,, puede también causar un
corrimiento en el eje del voltaje de la curva C-V. Estas trampas estan
asociadas con defectos en el bulto de la pelicula. Las trampas en el 6xido son
usualmente eléctricamente neutras y son cargadas mediante la introduccion
de electrones y hoyos en el 6xido. El corrimiento de banda plana a lo largo
del eje del voltaje de la curva C-V debido a la carga atrapada en el 6xido
esta dada por:

d
AV, = = - l{clj,[xpot(x)dx}
0

Q. s la carga neta efectiva en las trampas en el bulto del 6xido por unidad
de area y po(x) es la densidad volumétrica de trampas en el 6xido. El
corrimiento total debido a las cargas en el 6xido estd dado por:

AV = AV, + AV, +AV,, =(§°
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Q,=0Q, +Q, +Q,, es la suma de la carga neta efectiva en el 6xido por unidad
de area.

2.2.5 Diferencia en la funcion de trabajo

Para una estructura MOS ideal se ha supuesto que la diferencia en la
funcion de trabajo para un semiconductor de tipo-n sea cero, es decir Qs =
0. Si el valor de ¢, # 0 y si existen cargas en el oxido Q,, la curva
experimental capacitancia-voltaje estard desplazada respecto de la curva
teorica ideal por una cantidad dada por:

VFB = Ons — E = Qs C

donde Vg se denomina el corrimiento de banda plana. Si existe una
cantidad despreciable de iones moéviles y de cargas atrapadas en el 6xido, la

ecuacion anterior se reduce a, Vg, =4

ms

Q .
—?f. Para aluminio como electrodo

metélico se tiene que la funcion de trabajo es ¢, = 4.1V y la funcion de
trabajo para el silicio tipo-n es 4.35V, de modo que la diferencia en la
funcidn trabajo @5 es —0.25V.

Influencias externas, tales como temperatura, iluminacion, radiacion
ionizante e inyeccion de portadores pueden afectar también fuertemente el
comportamiento de la estructura MOS ideal.

Finalmente, para terminar esta seccion de caracterizacion eléctrica,
hablaremos del transporte de carga en peliculas aislantes [65].

2.2.6 Transporte de carga en peliculas aislantes

En una estructura MOS ideal la conductancia de la pelicula aislante se
considera como cero. Sin embargo, los aislantes muestran la conduccion de
portadores cuando el campo eléctrico es alto, o bien, cuando la temperatura
es suficientemente alta. La estimacion del campo eléctrico en el aislante se
lleva a cabo partiendo de la ley de Gauss aplicada al semiconductor, Ec.
(2.130). Para el aislante se tiene que V; = Eid, donde V;, E; y d son la
diferencia de potencial, el campo eléctrico y el espesor del aislante. Ademas
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Qd _[Q

de que V, =Ed = == por tanto, la relacion entre los campos eléctricos
&

s i

en el aislante y en el semiconductor es:

&
Ei =— Es
&
Es es el campo eléctrico en el semiconductor, mientras que €; y € son las
correspondientes permitividades. Para el sistema Si-Si0, el campo para el

silicio en rompimiento por avalancha es del orden de 3x10° V/cm, el campo

. . gq 117
en el 6xido es entonces aproximadamente tres veces mayor | S = 3o |
Esio, -

alrededor de IMV/cm. A este campo la conduccion de electrones y huecos
en el SiO, son despreciables, aun a temperaturas elevadas.

Varios pueden ser los procesos de conduccion en aislantes. Uno de
ellos es el proceso de emision Schottky. En éste, la emision termoidnica a
través de la interfaz semiconductor-aislante, o a través de la interfaz metal-

aislante es la responsable del transporte de carga. Un grafico de ln(_l:]zjvs_ll_

da una linea recta con una pendiente determinada por la permitividad g; del
aislante.

La emision Frenkel-Poole, es debida a la excitacion térmica asistida
por campo de electrones atrapados hacia la banda de conduccién. La altura
de la barrera es la profundidad del pozo de potencial de la trampa. En la
emision Frenkel-Poole la dependencia de la corriente con el campo sigue
aproximadamente la siguiente relacion:

Gz

J = Eexp| - %

La emision tunel (tunelamiento Fowler-Nordheim) es ocasionada por
ionizacion por campo de electrones atrapados hacia la banda de conduccion
o por tunelamiento de electrones desde el nivel de Fermi del metal, hacia la
banda de conduccion del aislante. La emision tunel tiene la mas fuerte
dependencia con el voltaje aplicado, pero es independiente de la
temperatura. Puede ocurrir que para un aislante dado cada proceso de
conduccion puede dominar en cierto rango de temperatura y de voltaje,
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ademés de que los procesos no sean estrictamente independientes uno de
otro.

Otro parametro importante en un aislante es la maxima resistencia
eléctrica, también llamado campo de rompimiento. Los procesos de
rompimiento esenciales en aislantes son los rompimientos térmicos Yy
eléctricos. Estos son procesos competitivos, a bajas temperaturas el
rompimiento es debido a procesos eléctricos y es casi independiente de la
temperatura, a altas temperaturas ocurre el rompimiento térmico [65].

Como ha sido mencionado, la integridad eléctrica es la propiedad mas
importante en los materiales aislantes. A través de medidas de corriente
contra voltaje (I-V) en estructuras MOS se pueden conocer propiedades del
bulto del aislante. Debido a que mucho trabajo ha sido llevado a cabo con el
Si10,, se cierra esta parte describiendo algunas caracteristicas de medidas [-V
encontradas en este sistema.

La figura 2.2m [63] muestra tres curvas I[-V en escala
semilogaritmica. La curva a corresponde a una pelicula de SiO, depositada a
700°C mediante la técnica CVD a presion atmosférica. La curva b
corresponde a una pelicula depositada con la misma técnica, con la
caracteristica de que recibi6 antes un tratamiento térmico por 30 minutos en
una atmodsfera de nitrogeno. Finalmente, la curva ¢ corresponde también a
una pelicula de Si0, depositada por la técnica CVD asistido por plasma, a
una temperatura de 350°C y con una tasa de depdsito de 510A/min. Para la
curva a, se observa que para campos eléctricos menores a SMV/cm, la
corriente que domina es la corriente de desplazamiento Ip (la corriente de
desplazamiento para un capacitor de placas paralelas viene dada por,

I, = C(jj\t/ , en donde C es la capacitancia de la pelicula aislante y (jj\t/ es la

rampa de voltaje aplicada [68]). El inicio de inyeccion de corriente a partir
del substrato ocurre aproximadamente entre 5 y 6 MV/cm, como se espera a
partir de emision Fowler-Nordheim a través de la barrera de 3.2eV,
correspondiente a la discontinuidad en la banda de conduccion Si-SiO,. A
medida que la corriente fluye a traveés del 6xido, algunos de los electrones
son capturados en trampas profundas del bulto del 6xido, creando una region
de carga espacial, la cual afecta al campo eléctrico en la interfaz inyectora.
En una escala logaritmica este fendmeno, denominado borde de
atrapamiento, se manifiesta como un hombro. Si todas las trampas son
llenadas, o si se alcanza un equilibrio dinamico entre atrapamiento y
emision, la curva puede irse a través del borde de atrapamiento a una nueva
curva Fowler-Nordheim antes del rompimiento dieléctrico.
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Las trampas en el bulto del 6xido, se sabe que estan relacionadas
posiblemente con hidrégeno o con la incorporacion de agua. La cantidad de
trampas puede ser reducida por medio de un tratamiento térmico a alta
temperatura. La curva b despliega basicamente los mismos detalles que la
curva a, excepto que el borde de atrapamiento no aparece sino hasta niveles
de corriente mas altos. La curva ¢ muestra que la integridad eléctrica de éste
oxido es muy pobre, ocurriendo inyeccion prematura de corriente a campos
eléctricos muy bajos.

10 : : } !
o 2 <} e = 10
Figura 2.2m

Comportamiento de I-V en una rampa de voltaje triangular de una muestra
depositada a una tasa de 150A/min.
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2.2.7 Propiedades generales del oxido de aluminio

El 6xido de aluminio amorfo presenta un indice de refraccion que va
desde 1.55 hasta 1.68 [69], siendo el valor de 1.62 el mas comun. En
general, las peliculas de Al,O; depositadas a baja temperatura son amorfas,
pero tienden a alcanzar modificaciones cristalinas cuando son tratadas
térmicamente por arriba de los 800°C con cambios substanciales en sus
propiedades [22]. El 6xido de aluminio en estado cristalino puede existir en
distintas formas cristalograficas, una de las cuales es el corindon [70]. El
corindon es conocido como alumina alfa (a — Al,Os). El corindon posee una
densidad de 3.97 g/cm’, un indice de refraccion de 1.765, presentando sus
puntos de fusion y de ebullicién en 2015°C y 2980°C respectivamente [71].
Posee ademads una gran insolubilidad, asi como una excelente dureza [70].
La estructura cristalina del a — AI,O; [72] se muestra en la figura 2.2q.

Alumina alfa vista en direccion (110)

El 6xido de aluminio es el ingrediente principal de los productos
quimicos comerciales conocidos con el nombre de aluminas. De entre los
productos quimicos inorganicos mas puros, las aluminas son uno de los
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materiales de mayor produccion en el mundo. El rubi y el zafiro son dos
variedades de aluminas, coloreados por pequeiias cantidades de impureza,
son considerados como piedras preciosas [70].

El corindén presenta un enlace idnico, donde cada uno de los 4tomos
de aluminio pierde tres electrones, mientras que cada atomo de oxigeno
adquiere dos. De esta manera cada atomo tiene una capa exterior con ocho
electrones, siendo asi muy dificil remover cualquiera de ellos y no muy facil
absorben luz, de tal modo que este material es transparente [73].

La estructura cristalina del corindon es de tipo trigonal
(aproximadamente un arreglo de tipo hexagonal de empaquetamiento
compacto (hcp) de atomos de oxigeno, en el que los iones AI’" ocupan dos
terceras partes de los huecos octahédricos [74]). Sin embargo, los iones Al**
tienen otro ion AI’* como vecino a una distancia de 2.735A. Ademas cada
ion A’ tiene tres iones O™ a una distancia de 1.85A y otros tres mas de O
a una distancia de 1.99A. Cada ion O” tiene cuatro iones Al*" como vecinos,
aproximandose este arreglo a un tetraedro regular [74,75].

El espectro de infrarrojo de las peliculas amorfas del 6xido de
aluminio se caracteriza por tener una banda amplia que se extiende desde
900 y hasta 500 cm™, estando centrada aproximadamente en 700cm™.

La figura 2.2r muestra algunos espectros de infrarrojo de peliculas de
oxido de aluminio amorfo, depositadas sobre substratos de silicio [69,76].

100 =
cm
80 1
%T _zA
40 44—
0 1200 1000 80,0 600 404
Figura 2.2r

Espectro de absorcion de IR de tres peliculas de Al,O; depositadas sobre
silicio.
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Los modos vibracionales del Al,O; han sido clasificados como se muestran
en la tabla 2.2a [4,77].

Modo vibracional Tipo Frecuencia (cm™)
0O-Al-O Doblamiento 700-650
Al-O-Al Alargamiento 850-750
Al-CHj; alargamiento 1200-1000

En cuanto a la estructura electronica de 6xido de aluminio, se conoce
que el ancho de la banda prohibida en el Al,O; cristalino es de 6.21eV [78].
Sin embargo, cuando se pretende medir éste en peliculas depositadas por
alguna técnica, el valor que se obtiene depende de los pardmetros usados
para obtener las peliculas. Por ejemplo, a partir de la descomposicion
pirolitica activada de vapor de acetilacetonato de aluminio se obtienen
valores desde 5.2 hasta 6.1eV, siendo el valor mas bajo para peliculas de
calidad amorfa, y el mas alto para peliculas de tipo policristalino [32].

Las peliculas de 6xido de aluminio depositadas por una gran variedad
de técnicas son atacables en las diferentes soluciones, HF (&cido
fluorhidrico) y H;PO, (acido fosforico) caliente [79].

2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés
“scanning electron microscopy”) es uno de los instrumentos mas versatiles
con que se cuenta en la actualidad para el andlisis y caracterizacion de las
propiedades microestructurales de objetos sélidos. Este instrumento esta
disefiado principalmente para estudiar la morfologia superficial de los
solidos a alta magnificacion, permitiéndonos obtener imagenes relacionadas
con la topografia y la composicion de la superficie analizada. Una de las
principales ventajas del SEM es que nos ofrece la posibilidad de obtener
imagenes de alta resolucion de la superficie de objetos sélidos. Sin embargo,
también permite realizar andlisis de estructuras relativamente grandes, del
orden de micras, cuando el microscopio se trabaja a bajas magnificaciones.

Una ventaja adicional que nos brinda el SEM es su gran profundidad
de campo, lo que nos permite enfocar superficies en relieve obteniendo
imagenes de aspecto tridimensional.

Una ventaja mas que nos ofrece esta técnica de caracterizacion es la
posibilidad de obtener imagenes a partir de electrones secundarios y de
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electrones retrodispersados. Esto da la posibilidad de tener informacion de la
topografia y de la composicion quimica de la muestra con solo cambiar de
detector. Todos estos atributos hacen del SEM un instrumento muy util y
versatil que resulta indispensable en el estudio de las caracteristicas
morfologicas y topograficas en los sélidos.

El primer trabajo donde se describe el concepto de un SEM es el
Knoll [80] (1935), quien trabajé en Alemania, con otros pioneros de la
Optica electronica.

En 1938 el fisico alemdn Manfred Von Ardenne [81] publicé un
articulo sobre la construccion de un microscopio electronico de barrido, pero
la materializacion del SEM solamente fue posible después del desarrollo de
un detector apropiado (centelleador + fotomultiplicador). El primer SEM fue
construido en 1938 en los laboratorios de la RCA durante la segunda guerra
mundial, pero se distribuyd comercialmente hasta 1965 por la compaiiia
Cambridge Scientific Instruments[82].

2.3.1 Componentes del microscopio electronico de barrido

Los componentes basicos del SEM son: Un cafidn, el cual genera el
haz de electrones que constituye la fuente de iluminacion del sistema; un
sistema de lentes para reducir la seccion transversal del haz electronico y
que ademas lo enfoca sobre la muestra; las bobinas de barrido, que se
encargan de realizar el barrido sobre la superficie de la muestra; un sistema
de deteccion de electrones, formado por un centelleador mas un tubo
fotomultiplicador y un monitor o tubo de rayos catodicos (TRC) en donde se
despliega la imagen[83].

La figura 2.3.1a muestra un diagrama esquematico de las principales
componentes de un microscopio electronico de barrido.

El proposito del candn de electrones es proporcionar una corriente
estable y de gran magnitud en un fino haz de electrones. Se han utilizado
diferentes tipos de cafiones en los microscopios electronicos de barrido.
Estos varian en la cantidad de corriente que ellos pueden producir, en el
tamafio de la fuente de electrones, la estabilidad de la corriente emitida y su
tiempo de vida.

Aunque los filamentos de hexaboruro de lantano (LaBag) y de emision
de campo ofrecen un mejor funcionamiento del SEM, la fuente mas
comunmente usada en el cafidon de electrones es el filamento de tungsteno de
emision termoionica.
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Figura 2.3.1a
Diagrama que muestra las principales componentes de un SEM

La emision termoionica ocurre cuando se suministra una cantidad de
calor suficiente al emisor de tal manera que los electrones pueden rebasar la
barrera de energia impuesta por la funcion trabajo E,, del material y escapa
de su superficie. Cuando el material del filamento es calentado, una fraccion
de electrones en el nivel de Fermi adquiere suficiente energia para alcanzar
la energia E, escapando asi de la superficie del material. La densidad de
corriente catddica J. obtenida a partir de un emisor por emisioén termoidnica
esta dada por la ecuacion de Richardson [84].
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Jo=A. T? exp (-E/kT)

A, es una constante, T(K) es la temperatura de emision en grados kelvin, E,,
es la funcion trabajo del material y k es la constante de Boltzman.

Dado que es deseable que el cafion opere a la menor temperatura
posible para evitar la evaporacion del filamento, se requieren materiales con
baja funcidén de trabajo y que produzcan una alta densidad de corriente a
temperaturas por debajo de su punto de fusion, como el tungsteno.

2.3.2 El cafndn de electrones

El candn de electrones consta de tres componentes (triodo): Un
filamento de tungsteno que sirve como catodo, el cilindro wehnelt o rejilla, y
el anodo. El filamento tipico es alambre de tungsteno en forma de “V” que
es calentado resistivamente, haciendo pasar una corriente a través de él.
Durante la operacién, el filamento se mantiene a un potencial negativo,
emitiendo electrones cuando éste alcanza la temperatura de operacion.

Los electrones emitidos termoionicamente desde el filamento son
acelerados hacia el anodo formando un fino haz electronico de alta energia
que es emitido a través de un orificio circular hacia la columna del
microscopio. La adicién del cilindro wehnelt, el cual se mantiene a un
potencial ligeramente mas negativo que el del filamento, permite enfocar los
electrones dentro del cafién y controlar la cantidad de electrones emitidos,
asi como el diametro del area del haz electrénico. Un hecho importante del
cilindro wehnelt es que el camino que siguen los electrones emitidos a través
de ¢l usualmente se cruzaran en un punto en el espacio, actuando entonces
como una lente electrostatica.

2.3.3 Las lentes magnéticas

El propdsito de las lentes magnéticas es reducir la seccion transversal del
haz electronico, con lo cual se generara un haz muy fino que posteriormente
se enfocara para hacerlo incidir sobre a muestra.

Los microscopios electronicos de barrido emplean de una a tres lentes
condensadoras para reducir el didmetro de la seccidén transversal del haz
electronico que viene del cafion. Y la corriente en la lente condensadora dara
como resultado un menor tamafio del didmetro del haz final.
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2.3.4 Seiales generadas en el SEM

La versatilidad del microscopio electronico de barrido se deriva en gran
medida de la gran variedad de sefiales que son generadas simultdneamente
como resultado de las complejas interacciones entre los electrones y la
muestra. Estas interacciones pueden proporcionarnos informacion sobre la
composicion quimica de la muestra, su topografia, su cristalografia , etc.,
los procesos resultantes de estas interacciones pueden dividirse en dos
partes[85].

a) Los procesos de dispersion elasticos, los cuales afectan las
trayectorias del haz de electrones al interior de la muestra, pero sin alterar la
energia cinética de estos, como en el caso de los electrones retrodispersados.

b) Los procesos de dispersion ineldsticos, que dan como
resultado una transferencia de energia del haz de electrones a los dtomos de
la muestra, dando lugar a la generacion de electrones secundarios,
electrones Auger, rayos X caracteristicos, vibraciones de la red (fotones) etc.
La figura 2.3.4a muestra de manera esquematica las sefiales que se generan
en el SEM.

~
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Electrones [ Haz Incidente ] Electrones
Secundarios Retrodispersados
A A /
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\ ’
[ Rayos-X L \ / Electrones Auger
. \ f, ‘ g
i \ 3

Figura 2.3.4a
Senales generadas en el SEM

Una de las principales caracteristicas del SEM es que, en principio, cualquier
radiacion proveniente de la muestra puede ser usada para generar la sefal
que module el tubo de rayos catddicos para generar una imagen. Cada una
de estas sefiales es el resultado de alguna interaccion particular entre los
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electrones incidentes y la muestra y pueden proporcionarnos diferente
informacion.

Dos de las radiaciones comtiinmente utilizadas en la generacion de iméagenes
en un SEM son los electrones secundarios y los electrones retrodispersados.
Cada una de ellas nos proporciona informaciéon complementaria, ya que
mientras los electrones secundarios nos proporcionan imagenes cuyos
contrastes estan relacionados con la topografia de la superficie, en las
imagenes de electrones retrodispersados los contrastes nos indican cambios
de composicidn en la muestra.

2.3.5 Electrones secundarios

Los electrones secundarios son aquellos electrones que son arrancados de la
superficie de la muestra durante la interaccion ineléastica de los electrones
del haz incidente con la superficie de la muestra. Los electrones secundarios
se definen bajo bases puramente energéticas, todos los electrones emitidos
por la muestra con energias menores a 50 eV son considerados electrones
secundarios. La utilizacion de estos electrones para generar imdgenes
constituye la principal aplicacion de los microscopios electronicos de
barrido.

Por mucho, la sefial mas cominmente usada en el SEM es la que proviene de
los electrones secundarios. Los electrones secundarios son detectados por un
sistema centellador — fotomultiplicador conocido como detector Everhart —
Thornley, el cual se muestra esquematicamente en la figura 2.3.5a Cuando
los electrones secundarios inciden en el centelleador, este emite luz, la cual
es transmitida a través de una guia, dentro de un tubo fotomultiplicador. Este
tubo fotomultiplicador convierte los fotones incidentes en pulsos eléctricos
que pueden ser amplificados y utilizados para modular la intensidad de la
sefal en la pantalla del microscopio. La energia de los electrones
secundarios (< 50 eV) es muy baja para poder excitar al centellador, por lo
que primero deben ser acelerados. Esta aceleracion se logra aplicando un
voltaje polarizador (bias), del orden de 10 KeV, a una pelicula delgada de
aluminio que rodea al centellador.
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Figura 2.3.5a
Esquema de un detector Everhart-Thornley

Ademéas del voltaje polarizador, un potencial de varios cientos de volts es
aplicado a una rejilla metalica que rodea el centellador. Esta rejilla recibe el
nombre de colector y tiene dos propositos, el primero es hacer que el alto
voltaje aplicado al centelleador no afecte al haz de electrones incidentes y
el segundo es mejorar la eficiencia del colector mediante la atraccion de los
electrones secundarios.

2.3.6 Electrones retrodispersados

Los electrones retrodispersados son electrones que pertenecen al haz
electronico que incide sobre la muestra y que posteriormente emergen de
ella. Estrictamente hablando, la retrodispersion se refiere a un evento de
dispersion elastica en el cual la trayectoria del electréon es modificada por
mas de 90° con respecto a la direccion de incidencia, de tal manera que el
electron dispersado se propaga hacia atras dentro del mismo hemisferio que
contiene al haz incidente. Los electrones retrodispersados proporcionan una
sefial extremadamente util en la formacion de imagenes del SEM, ya que
estos responden a la composicidon quimica de la muestra, proporcionandonos
un contraste composicional basado en el nimero atomico de los elementos
presentes en la muestra.

Tanto los electrones retrodispersados como los electrones secundarios
pueden llegar al centelleador y ser detectados por el mismo detector al
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mismo tiempo. Esto implicaria que podriamos tener una imagen compuesta
por las dos senales, pero si se apaga el voltaje polarizador (voltaje bias)
aplicado al centelleador o se aplica un pequefio voltaje negativo sobre el
colector, los electrones secundarios seran excluidos y la sefial obtenida
incluird solamente a los electrones retrodisperdados.

En la actualidad la mayoria de los microscopios cuentan con detectores de
estado solido dedicados a la deteccidon de electrones retrodispersados. Estos
detectores se colocan a la salida de la lente objetivo, tienen forma de anillo y
estan constituidos de cuatro elementos cuyas salidas pueden ser analizadas
separadamente.

2.3.7 Espectroscopia de dispersion de rayos x

En la discusion de la formacion de imagenes en el microscopio electrénico
de barrido, pasé a un segundo termino la sefial de rayos-X generada por la
interaccién del haz electrénico con la muestra, sin embargo, esta sefial
resulta de particular importancia dado que de ella proviene la informacion
acerca de la composicion quimica de la muestra.

La utilizacion de los rayos-X para la identificacion de elementos fue
demostrada por Berkla y Sadler [86] en 1909, quienes coincidieron en el
término rayos-X caracteristicos cuando estudiaron la emision de rayos-X a
partir de elementos puros expuestos a rayos-X. Pero Kaye [87] (1909) fue el
primero en mostrar que los rayos-X caracteristicos podria ser emitidos
bombardeando con rayos catddicos. Beatty [88] (1912) encontrd que una
muestra bombardeada con electrones, emitia radiacion caracteristica, que
aparecia solamente cuando los electrones eran lo  suficientemente
energéticos. Estos primeros experimentos fueron cruciales, dado que
abrieron la posibilidad de realizar analisis quimicos de volimenes muy
pequeios, especificos y bien definidos.

El andlisis quimico en el microscopio electronico de barrido, se realiza
midiendo la energia y la distribucién de intensidades de la sefal de rayos-X
generada por el haz de electrones, a partir de una pequefia area de la
superficie de la muestra. Por este motivo, esta técnica recibe el nombre de
Microanalisis. El proposito del microandlisis es llevar a cabo un andlisis
quimico de un volumen muy pequefio del material, del orden de 1’ [89].
Cuando el haz de electrones se hace incidir sobre la muestra, los atomos de
cada uno de los elementos quimicos presentes emiten un espectro
caracteristico de rayos-X, dando lugar a un espectro combinado, el cual
puede ser analizado para determinar la presencia de todos y cada uno de los
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elementos quimicos en la muestra. Esto el lo que se conoce como analisis
cualitativo.

Una vez que los elementos constituyentes han sido identificados, la cantidad
de cada uno de los elementos puede ser determinada, comparando las
intensidades de los rayos-X provenientes de la muestra desconocida, con las
intensidades de los rayos-X de una muestra patron. Esto es lo que se conoce
como analisis cuantitativo.

El espectro de rayos-X emitido por un material sobre el cual se hace incidir
un haz de electrones acelerados, se origina en su mayor parte por las
interacciones inelésticas entre los electrones incidentes y los atomos del
material. Este espectro incluye por un lado, la radiacion generada a partir de
una distribucidon continua de intensidades como funcién de la longitud de
onda y por otro lado, el espectro caracteristico representado por una serie de
picos de intensidad variable en longitudes de onda discretas.

La desaceleracion experimentada por los electrones incidentes al interactuar
con los fuertes campos electromagnéticos del nucleo de los 4atomos de la
muestra, es el origen del espectro continuo de rayos-X. La pérdida de
energia sufrida por los electrones en tal desaceleracion es emitida como un
foton de energia electromagnética. Esta radiacion es conocida como
radiacion continua o radiacion de fondo.

Dado que la naturaleza de esta interaccion es completamente al azar, el
electron puede perder cualquier cantidad de energia en un solo evento de
desaceleracion. Entonces la radiacion emitida puede tomar cualquier valor
desde cero, hasta el valor total de la energia del electron, dando lugar
entonces a un espectro electromagnético continuo.

La energia del foton de rayos-X emitido en la desaceleracion, estd dada por
la siguiente ecuacion:

AE = hy (2.7)
donde h es la constante de Plank y y es la frecuencia del foton de rayos X.
Obviamente, la maxima energia posible del foton no puede exceder la
energia del electron incidente E,, por lo tanto
AE ax=Eo=hyma=¢e V=hc /A
e es la carga del electron, V es el voltaje acelerador, y,..x es la frecuencia

maxima de los fotones emitidos. Por lo tanto, podemos determinar la minima
longitud de onda A, para cada voltaje acelerador
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Ao = he/ Ev (2.8)

Esta longitud de onda, sera la que se asocie al foton de rayos-X emitido
cuando el electron se detenga totalmente después de a primera colision.

Sin embargo existe una alta probabilidad de los que los electrones no
pierdan toda su energia en una sola colision, sino que sufran varias
colisiones, con sus correspondientes pérdidas de energia, antes de detenerse
en la muestra; cada pérdida de energia vendra acompafiada de la emision de
un foton cuya energia estara dada por la relacion hy < hyax

Por lo cual el espectro estard formado de una distribucion continua de
energias.

2.3.8 Los rayos X caracteristicos

Cuando un haz de electrones se hace incidir sobre una muestra, también se
produce un espectro de lineas, el cual se superpone al espectro continuo de
rayos-X. Las longitudes de onda de este espectro de lineas son
independientes de la energia de los electrones incidentes y de hecho estas
lineas apareceran solamente si los correspondientes niveles de energia
atomicos son excitados. El electréon incidente puede interactuar con las capas
atomicas internas, arrancando un electrén y creando una vacancia en la
capa. El &tomo es entonces ionizado y se mantiene en un estado excitado
de energia. El atomo regresa a su estado base permitiendo transiciones de
electrones de las capas externas que vienen a ocupar los huecos dejados en
las capas internas.

Las energias de los electrones en las capas atomicas estan perfectamente
definidas con valores caracteristicos de la especie de a&tomos. La diferencia
de energia de la transicion es por lo tanto, un valor caracteristico, y este
exceso de energia puede ser liberado por el atomo de dos maneras; en un
proceso Auger, en donde las diferencias en las capas de energia puede ser
transmitido a otro electrén de una capa exterior, sacandolo del &tomo como
un electrébn con una energia cinética especifica, y en un proceso de rayos-X
caracteristicos, en donde la diferencia en energia es expresado como un
fotobn de radiacion electromagnética que estd perfectamente definido en
energia, en contraste con la radiacion electromagnética continua, la cual
produce fotones que abarcan un continuo de energia.

La relacion entre la energia de las lineas de emision de los rayos-X
caracteristicos y el numero atomico de los elementos en la muestra fue
primero demostrada por Moseley. El encontrd, que la frecuencia de los rayos
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X, Y y el nimero atomico Z, de los elementos en la muestra estan
relacionados mediante la siguiente ecuacion:

v=A (Z - o)’ (2.9)

donde o y A son parametros que dependen de la serie de donde proceden las
lineas espectrales [90].

La manera sistematica en la cual las energias de las lineas de los rayos-X
caracteristicos que son emitidos por diferentes elementos, varian con el
numero atomico del elemento, puede ser explicada si se considera los
estados de energia en los cuales un atomo dado puede existir. Los electrones
en un atomo ocupan niveles de energia especificos, estos arreglos de
electrones se rigen por el principio de exclusion de Pauli, el cual impone la
restriccion de que dos electrones en el atomo no pueden tener el mismo
conjunto de niimeros cudnticos y por lo tanto la misma energia. Entonces,
cada electron tiene un tnico conjunto de nimeros cuanticos que los describe,
la cual da como resultado que los electrones atomicos sean acomodados en
capas (K, L, M, ... etc.), las cuales a su vez estan divididas en subcapas (L,
Lll: LIII, etc)

Cada una de las energias de los fotones de rayos-X emitidos, estd definida
por un simbolo que identifica la transicion de la cual proviene.

La notacion de Siegbahn es la mas comunmente utilizada en la
espectroscopia de rayos-X. En esta notacion la primera letra, por ejemplo K,
L, M, identifica el nivel originalmente excitado y se utilizan letras griegas
minusculas por ejemplo o,f, ... para identificar el tipo de transicion
ocurrida. Por ejemplo, la radiacion K, se produce a partir de una transicion
de la capa L a la capa K, mientras que la Kg, resulta de la transicion de la
capa M a la capa K. Como Se menciond anteriormente, las capas se
subdividen en subcapas con energias ligeramente diferentes. Estas
subdivisiones son indicadas mediante subindices numéricos, en donde el
numero 1 indica la intensidad relativa més grande. Por ejemplo, la radiacion
K, del cobre estd dividida en K,; con energia de 8.048 keV y que
corresponde a una transicion desde la subcelda Ly, y Ky, cuya energia es
de 8.028 KeV la cual corresponde a una transicion desde la subcapa Ly [91].
La forma mas comUn de mostrar estas relaciones entre los niveles de energia
es por medio de un diagrama como el que se ilustra en la figura 2.3.8a.
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Figura 2.3.8a
Esquema que muestra las lineas de emision de rayos X mas comunes.

Es importante hacer notar que la energia que se requiere para producir un
estado de ionizacion, siempre sera mayor que la energia de la radiacidon
emitida asociada. Esto se debe a que la vacancia inicial se crea por el hecho
de que un electron es arrancado completamente del atomo, el cual es un
proceso que requiere una energia mas grande que la involucrada en cualquier
transicion electrénica subsiguiente.

2.3.9 El espectrometro por dispersion de energia

En el caso del Espectrometro por Dispersion de Energia, los rayos X
son detectados por un dispositivo que produce pulsos proporcionales a la
energia del foton de rayos X incidente. Estos pulsos son primeramente
convertidos a voltaje y posteriormente amplificados. Finalmente, esta sefal
es ordenada de acuerdo a su energia, mediante un dispositivo electrénico
conocido como multicanal, para posteriormente generar el espectro de rayos
X.
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Diagrama de bloques del sistema EDS

Dolby [92] fue pionero del EDS y utiliz6 un contador proporcional
lleno con gas para detectar rayos X de elementos ligeros. Actualmente se
emplean detectores de estado so6lido, los cuales dan una mejor resolucién,
aunque ¢ésta es definitivamente menor que la resolucién que nos puede dar
un WDX. Sin embargo, la técnica EDS nos ofrece algunas ventajas como la
coleccion en paralelo de todo el espectro (mientras que el WDX lo realiza de
manera secuencial) y una mayor eficiencia en la coleccion de rayos X.

El EDS es la técnica de andlisis que tiene mayor aplicacién y
versatilidad en nuestros dias. El desarrollo del andlisis por EDS ha sido el
responsable de la mayor revolucion de los ultimos veinte afios en el uso de
instrumentos con haz de electrones para la micro-caracterizacion de
materiales.

A grandes rasgos, el detector del EDS consiste en un pequefio
dispositivo semiconductor de silicio, el cual se coloca de tal manera que le
permita capturar la mayor cantidad de fotones de rayos X posible. Dado que
los rayos X no pueden ser deflectados, el detector debe estar en linea directa
con la superficie de la muestra.

El detector trabaja de la siguiente manera: Cuando un foton de rayos
X incide sobre el detector de silicio, se produce una transferencia de un
nimero de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion del
semiconductor, creando asi pares hueco-electrén. La energia requerida para
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cada una de estas excitaciones es de 3.8 eV; consecuentemente, el nimero
de pares hueco-electron generado, es proporcional a la energia del fotoén de
rayos X detectado. Por ejemplo, para un fotéon de rayos X que provenga de
una emision K, del Al con una energia de 1.49 KeV tendremos 392 pares
hueco-electron.

Si se aplica una diferencia de potencial al dispositivo de silicio,
aparecera en ¢l un flujo de corriente cada vez que se absorba un foton de
rayos X en el detector, y la magnitud de esta serd exactamente proporcional
a la energia del foton absorbido.

En la practica, si se utilizara silicio puro, la corriente generada por los
rayos X seria muy pequefia comparada con la corriente natural que
apareceria al aplicar la diferencia de potencial sobre el silicio. Esto se
resuelve mediante una estrategia combinada de tres acciones que hacen ver
al detector mucho mas complicado de lo que realmente es. Primero se hace
que todo el detector sea una union P-N inversamente polarizado para separar
los huecos y los electrones. En segundo lugar, se impurifica el silicio con
una pequeia concentracion de litio, para tener una region intrinseca entre la
unién P-N y asi disminuir su conductividad sin introducir impurezas que
contribuyan a la corriente con huecos o electrones y sin que esto genere
defectos que actien como sitios de recombinacion para los pares hueco-
electron. Ademas, sin las impurezas de Li, el Si podria sufrir rompimiento
eléctrico al aplicarsele el voltaje inverso.

Por ultimo, el detector es enfriado a temperatura de nitrégeno liquido
(77 K) para evitar que los atomos de Li puedan difundirse al aplicarse el
voltaje, destruyendo asi las propiedades del detector intrinseco. Ademas,
trabajando a temperatura ambiente, la energia térmica podria originar una
sefial de ruido que se traslaparia con la sefal de rayos X que se quiere
detectar. Estas acciones se resumen en la figura 2.3.9b la cual es un esquema
del detector de silicio-litio (Si-Li).
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Figura 2.3.9b
Esquema de un detector EDS de Si (Li)

La corriente que fluye entre los electrodos cuando un foton de rayos X
llega al detector, permanece por un tiempo extremadamente corto, del orden
de 1us, por lo cual se le conoce como un pulso. Cada uno de estos pulsos es
amplificado para posteriormente pasar a un analizador multicanal (MCA), el
cual decide en cual de los mil canales, que representan diferentes energias de
rayos X, debe registrarse el pulso de entrada. Con las energias de todos y
cada uno de los rayos X que llegan del detector, el MCA genera un
histograma, el cual se presenta en el dispositivo de salida como una curva
suave. El sistema EDS es controlado por una computadora que guarda en
memoria todas las energias de emision de cada uno de los elementos,
haciendo muy facil la identificacion de cada uno de estos elementos a partir
de sus lineas de emision en el espectro.

2.4 Microscopia de Fuerza Atomica

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) es hoy en dia una
herramienta de rutina en la caracterizacion de la superficie de los so6lidos. G.
Binnig concibi6 la idea del microscopio de fuerza atdmica en 1985, al
introducir el concepto de fuerza para la observacion de superficies. El
concepto de usar una fuerza para observar una superficie es general y puede
ser aplicado a fuerzas magnéticas y electrostaticas, asi como a la interaccion
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interatdmica entre la punta y la muestra. Cualquiera que sea el origen, todos
los microscopios de fuerza tienen [93] cinco componentes esenciales:

1. Una punta muy aguda, montada sobre una lamina de constante de
resorte pequena.
2. Una manera de medir la deflexion de la lamina.
. Un sistema de retroalimentacidon para monitorear y controlar la
deflexion (y por lo tanto la fuerza de interaccion).
4. Un sistema mecanico de barrido (usualmente un piezoeléctrico),
que mueve la punta respecto a la muestra 6 la muestra respecto a la
punta y

5. Un sistema de despliegue visual que convierta los datos medidos

en una imagen.

Un componente critico en el AFM es el sensor que detecta la
deflexion de la lamina (cantilever). Esta deteccion puede hacerse por
métodos Opticos. La deteccion optica puede llevarse a cabo por rebote de
haz. En un microscopio de fuerza atdmica por rebote de haz, la luz de un
diodo laser es reflejada especularmente por la superficie posterior del
cantilever pulido a espejo. La direccidon del haz de luz reflejado es sensada
con un fotodetector (una fotocelda de dos elementos) sensible a la posicion.
A medida que el cantilever se dobla la posicion del haz del laser sobre el
fotodetector se corre. El fotodetector puede medir desplazamientos tan
pequefios de hasta 0.1A. Esta técnica optica [94] se muestra en la figura
2.4a.

W

Figura 2.4a
Esquema de la técnica de deflexion optica para sensar la deflexion del
cantilever.
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Uno de los resultados mas excitantes de la microscopia de fuerza
atomica ha sido el descubrimiento de que se puede obtener resolucidon
atobmica cuando la punta esta en contacto con la muestra mientras se lleva a
cabo el barrido. Esto se denomina el modo de contacto 6 modo repulsivo. A
medida que la muestra se mueve por debajo de la punta 6 la punta se mueve
por debajo de la muestra, la fuerza de contacto hace que el cantilever se
doble y se acomode a los cambios en la tipografia de la superficie [94].
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Figura 2.4b
Esquema del microscopio de AFM

Scanner

Con lo anterior se puede ya entender como las deflexiones del
cantilever dan lugar a una topografia. Una forma de obtener la topografia es
usar la deflexidon como entrada a un circuito de retroalimentacion. Asi, a
medida que la muestra es barrida en las direcciones X - Y, el circuito de
retroalimentacion-Z controla la altura de la muestra a modo de mantener la
deflexi6n del cantilever constante. Con la deflexion del cantilever constante,
la fuerza total aplicada a la muestra es constante. De este modo resulta una
imagen cuando la altura de la muestra es graficada como una funcion de la
posiciéon de la muestra o la punta tiene capacidad de movimiento
tridimensional. Esto se logra mediante estructuras fabricadas de materiales
piezoeléctricos (que son materiales ceramicos que cambian sus dimensiones
en respuesta a un voltaje aplicado), de modo que cada eje de movimiento se
controla mediante la aplicacion de voltajes a los mismos [95]. Usualmente es
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sobre los actuadores piezoeléctricos en donde la muestra a observar es
colocada y entonces es la muestra la que es barrida por debajo de la punta.
La imagen de la topografia se forma asi de la superposicion de un conjunto
de perfiles que se obtienen de una serie de barridos sucesivos. La obtencion
de imagenes puede hacerse mediante el estudio de la defleccion de la punta
transformada en la digitalizacion de los desplazamientos X, Y, Z , y los
datos se procesan en una computadora mediante paquetes comerciales de
adquisicion de datos y formacion de imagenes tridimensionales[94,95].

2.5 Espectroscopia de Ultravioleta-visible

Historicamente, el término espectroscopia se referia a la rama en el
que la luz visible se descomponia en sus longitudes de onda componentes,
originandose asi espectros, que se usaban para estudios teodricos de la
estructura de la materia o para andlisis cualitativos y cuantitativos. Sin
embargo, con el paso del tiempo, el significado de espectroscopia se amplid
para incluir la utilizacidén de no solo la luz visible sino también de otros tipos
de radiacion electromagnética [76]. La figura 2.6a muestra las diferentes
regiones del espectro electromagnético.

rayos

carmma Ta¥os X ultravioleta  ioibie infrarrojo micro ondas

ondas radio
I_ | | | | 1 1 1 1 1
14 10A 1004 3000440004 80004 0.04¢m25 em
0.8um 25um25pum 400m
longitud de onda

Figura 2.6a
Diagrama esquematico del espectro electromagnético

La luz visible representa solo una pequena parte del espectro
electromagnético y es generalmente considerada que se extiende desde 380 a
780 nm. La region ultravioleta se encuentra entre 185 y 380 nm, a longitudes
de onda mdas cortas se tiene el ultravioleta lejano (o de vacio), la region
extrema del ultravioleta se traslapa con los rayos X suaves. Inmediatamente
arriba del rojo se encuentra el infrarrojo. Este se encuentra entre 780 y 10°
nm. El infrarrojo se divide en infrarrojo cercano, con longitudes de onda de

59



780 a 2500 nm, infrarrojo medio de 2500 a 50000 nm y lejano de 50000 a
10° nm (para estudios de espectroscopia infrarroja es mas comn denotar

. , 1 , . .
estas regiones en numeros de onda, K = 7 asi, para el infrarrojo cercano, se

encuentra entre 12800 a 4000cm™ , el medio de 4000 a 200cm’’, y lejano de
200 a 10cm™).

Los conceptos usados en la espectroscopia de ultravioleta-visible son
basicamente los mismos que se emplean en espectroscopia infrarroja y
Raman, los cuales se describen a continuacion:

Cuando un haz de radiacion incide sobre una sustancia, pueden ocurrir
muchas cosas, como se muestra en la Figura 2.6b. El haz puede pasar a
través de la materia existiendo pequena absorcion y por tanto poca pérdida
de energia. La direccion de propagacion del haz puede ser alterado por
reflexion, refraccion o difraccidon. También la energia radiante puede ser
absorbida enteramente o en parte. La absorcion involucra una transferencia
de energia al medio y el proceso de absorcion es un fenomeno especifico
relacionado con las estructuras moleculares caracteristicas.
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Figura 2.6b
Radiacion incidente sobre un sistema cuya longitud de trayectoria es b

La rapidez con la que la energia es transportada en un haz de energia
radiante se denota con el simbolo P, para el haz incidente sobre la muestra y
por P para la cantidad que no es absorbida después de que pasa por la
muestra o contenedor. La potencia radiante (la cual es proporcional al
numero de fotones por segundo que se propagan en el haz) es la cantidad
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medida por los detectores. La razon de la potencia radiante transmitida por la

muestra a la incidente se denomina transmitancia

T=-F
P

0

El logaritmo en base 10 del reciproco de la transmitancia se denomina
absorbancia

1 P
A =log,, ? = log,, F

Dos leyes constituyen la base de la fotometria. La ley de Bouger-Lambert
establece que cuando un haz de luz monocromatica entra en un medio
absorbente, la rapidez con la cual disminuye la potencia radiante con la
longitud b que recorre el haz de luz en el medio absorbente es proporcional a
la potencia radiante del haz, es decir, la luz se reducird en progresion
geométrica o exponencial

_9P

p

E integrando la ecuacion anterior se obtiene:

2.303 logloi’ =kb

Esto es igual a afirmar que la intensidad radiante de la luz no absorbida
decrece exponencialmente a medida que el espesor del medio absorbente se
incrementa aritméticamente

P=P 1070.434kb
0

La ley de Beer establece que la potencia radiante de un haz de radiacién
monocromatica decrece de manera similar a medida que la concentracion de
los componentes absorbentes de luz se incrementan

2.30310g10|:;’ =k'C

Las dos leyes pueden ser combinadas y escritas con una sola constante:
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log[l:;’) =abC, o bien P=P10™°

donde a es el coeficiente de absorcion, una constante dependiente de la
longitud de onda de la radiacion y de la naturaleza del material absorbente,
cuya concentracion C viene expresada en gramos por litro. El producto de la
absorcion y el peso molecular de la sustancia se denomina absortividad
molar. La ley de Beer, se puede escribir también en términos del coeficiente
de absorcion intrinseco del material a (K), el cual es funcion del nimero de
onda de la radiacién K

InT(K)=-a(K)b

La importancia de esta ecuacion es que permite determinar el espectro de
absorcion a (K) a partir del espectro de transmision T(K).

El coeficiente de absorcion a (K) se define como la probabilidad de
absorcion de un foton por unidad de longitud. Si se supone que en el
material existe concentracion ¢; (cm™) de centros de absorcion de naturaleza
i, caracterizados por una seccién eficaz o; (cm™), entonces el factor de
absorcion debido a estos centros estd dado por:

(K)= (K,

El coeficiente de absorcion total a(K) de la sustancia es la suma de los
coeficientes de absorcion parciales a;(K), es decir:

O‘(K): Zai(K): Z‘Ti(K)Ci

por tanto, el espectro de absorcion total se compone de los espectros de los
distintos centros de absorcién [67].

Para el visible e infrarrojo cercano una lampara de cinta de tungsteno
es usualmente empleada. El rango UV es generado por una lampara de gas
de descarga tal como una ldmpara de hidrégeno. El espectro de emision de la
lampara de gas consiste de muchas lineas estrechas conduciendo a un
espectro continuo muy ancho. Para trabajar en el rango del UV-lejano (por
arriba de los 6 eV), todo el sistema-fuente, monocromador, muestra y
detector- debe de estar encerrado en vacio para evitar la absorcion de UV
por el aire. El detector debe también de elegirse de manera apropiada para
trabajar en una region espectral apropiada [97].
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Configuracion Optica de un espectrémetro monocromador sencillo
(dispersivo)

2.6 Determinacion de algunas propiedades Opticas por elipsometria

La elipsometria es una rama de la espectroscopia por reflexion a
incidencia oblicua que emplea luz polarizada y que proporciona informacion
de las constantes Opticas de los materiales, el espesor, asi como de la
rugosidad de las peliculas. Cuando se aplica a peliculas delgadas sobre
superficies, la sefial elipsométrica es generada por interferencia de las
componentes del haz de luz, las cuales son multiplemente reflejadas en la
interfase entre el substrato y la pelicula. Para determinar las constantes
opticas de las peliculas éstas deben en principio ser planas, transparentes o
absorbentes, pero deben estar libres en lo posible de contaminacion
alguna[98].

Una representacion del elipsémetro se ve en la figura 2.7a.

= substrato
compensador

3 analizador

polarizador4> \\‘
ol1mador lescop1o
o ¥ Filtro >
fuente de lu=
Figura 2.7a

Representacion esquematica de un elipsometro de nulos
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En ¢l, el estado incidente de la luz empleada se define por un
polarizador lineal P y un prisma de cuarto de onda Q. Esta combinacion de
instrumentos opticos puede generar luz de cualquier estado de polarizacion a
medida que el polarizador lineal es rotado relativo al prisma. El analizador
lineal A es también un polarizador lineal. Estos tres elementos Opticos se
encuentran montados de modo que sus azimuts (el angulo entre sus ejes
opticos y el plano de incidencia) pueden ser medidos. Lo importante de estos
elementos es que ajustando en forma iterativa el polarizador y el analizador,
manteniendo el prisma a un azimut de 45°, se puede encontrar la condicion
en la cual no exista luz que llegue al detector D, la denominada condicién de
anulamiento. Cada dato elipsométrico proporciona dos nimeros; delta y psi
(A y ¥) que juntos definen la razén de reflexiéon compleja p de los
coeficientes de reflexion en la direccion paralela (p,) y perpendicular (p;) al
plano de incidencia. Esta relacion es:

P=p,/ps=tan ¥ exp (1A) (1.7)

Cada coeficiente de reflexion, y su razon, es un numero complejo,
conteniendo informacion tanto de la amplitud de las componentes p y s del
vector eléctrico de la onda de luz, y de sus cambios de fase. A y ¥ son
funciones de las constantes Opticas de la superficie, la longitud de onda de la
luz empleada como prueba, el angulo de incidencia, las constantes dpticas
del medio ambiente y para el caso de una pelicula sobre un substrato, el
espesor y las constantes Opticas de la pelicula[98].

En 1890 P. Drude desarrolld expresiones para los coeficientes de
reflexiéon de peliculas sobre substratos tomando en cuenta el efecto de
reflexiones multiples en las interfases ambiente-pelicula y pelicula-substrato.
El coeficiente de reflexion es el siguiente:

Pm=— (FOIm + FlZm eXp D)/(l + r()]m rlzm cXp D) (18)

donde Ty, m = p, s, son los coeficientes de reflexion de Fresnel para la
interfase ambiente-pelicula dados por:

Loip =Ny cos D, — Ngcos D)/(N;cos D, + Nycos D) (1.9)

['o1s=(Ngcos @y — Njcos D)/( Ngcos D, + Njcos D) (1.10)
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Aqui Ny y N; son los indices de refraccion complejos (N; = n; — ik;) del
ambiente y pelicula respectivamente, mientras @, y ®; son los dngulos de
incidencia ambiente-pelicula y pelicula-substrato respectivamente, k; es el
coeficiente de absorcion del medio i-ésimo. Estas cantidades pueden
visualizarse en la figura 2.7b.

E
P Rp
R
E,
N Ambiente N,
d
D, Pelicula N,
Substrato N,
Figura 2.7b

Reflexion desde una superficie cubierta por una pelicula delgada

La cantidad D esta dada por D = -4mi (d/A)N; cos @y, en esta ecuacion A es la
longitud de onda de la luz en el vacio y d es el espesor de la pelicula.

La razdn de los coeficientes de reflexion puede formarse a partir de la
ecuacion (1.8), si se emplea la ecuacion (1.7) y si ademds las constantes
opticas n y k del substrato son conocidas, el espesor e indice de refraccion de
la pelicula sobre el substrato pueden calcularse [99] a partir de las medidas
de Ay Y.
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CAPITULO 3

Detalles Experimentales

3.1 Descripcion del sistema utilizado para el deposito de las
peliculas delgadas por la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonico (RPU).

El sistema experimental utilizado para la obtencion de las peliculas
delgadas de 6xido de aluminio se muestra en la figura siguiente.
Este consiste basicamente de los elementos siguientes, los cuales se hallan
numerados en la figura 3.1a

L . L

Figura 3.1a
Sistema experimental empleado en el depdsito de las peliculas de
oxido de Aluminio.
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1. Una camara de acrilico de dimensiones 60x60x80cm’ aproximadamente.
2. Dos generadores ultrasoénicos comerciales que operan a una frecuencia de
0.8MHz.

3. Un bafio de estafio fundido (que sirve como horno para la pir6lisis).

4. Un controlador de temperatura.

5. Un termopar.

6. Mangueras de plastico.

7. Un tubo de vidrio.

8. Un extractor.

9. Una compresora de aire.

10. Un medidor de flujo.

11. El substrato.

La descripcion de operacion del sistema es como sigue:

El aerosol de la solucion obtenida con los materiales fuente,
conseguido por medio del generador ultrasonico, es transportado a través de
las mangueras de plastico y el tubo de vidrio hacia la superficie del
substrato, el cual se encuentra sobre el bano de estaio. La funcion de las
mangueras y del tubo de vidrio es dirigir el aerosol hacia la superficie del
substrato, el cual al flotar sobre el bafio de estaio fundido, tiene Ia
temperatura de éste. El extremo del tubo de vidrio se encuentra a una
distancia de aproximadamente 1.5cm del substrato. El tubo de vidrio tiene
una dimension de aproximadamente 20cm de largo, con un diametro interior
de aproximadamente lcm. El bafio de estafio es fundido por medio de
resistencias calefactoras y su temperatura es medida por un termopar,
ademés de ser electronicamente controlada. El bafio de estafio tiene
dimensiones de 10cm de lado por 3cm de profundidad aproximadamente.

Debido a que las temperaturas de deposito de las peliculas de 6xido de
aluminio se llevaron a cabo desde los 300° C inclusive, el estafio a esta
temperatura se encuentra fundido (ya que la temperatura de fusion del estaio
es de 230° C). El aire proveniente de la compresora tiene la finalidad de
extraer y arrastrar al aerosol de la solucion y dirigirlo hacia la superficie del
substrato caliente, asi como de ser el suministro de oxigeno en la reaccion.
El extractor tiene la funcion de extraer los gases residuales que como
producto de las reacciones quimicas se originan durante el deposito.
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3.2 Los materiales fuente

Por materiales fuente se entiende materiales quimicos utilizados para
obtener la solucidn a partir de la cual se obtiene el aerosol.

Se emplea como soluto un compuesto metalorganico (denominado
también, dentro del lenguaje de la quimica, como compuesto de
coordinacion), este es el acetilacetonato de aluminio cuya abreviatura es
Al(acac); y su formula quimica es Al(CsH;0,)s.

Se emplea como disolvente dimetilformamida, cuya abreviatura es
N,N-DMF vy su formula quimica es C;H;NO. La dimetilformamida tiene un
punto de ebullicién alto (150° C), una viscosidad baja (0.80mPa) y una
densidad de 0.95 g/cm’. Por otro lado el acetilacetonato de aluminio tiene un
punto de fusion en 197 °C aproximadamente, y un punto de ebullicion de
entre 314-316 °C, ademds de que es altamente soluble en Ila
dimetilformamida [100]. Los materiales fuente utilizados son quimicamente
puros, marca Aldrich, Co.

La motivacion para utilizar estos materiales para el deposito de las
peliculas delgadas de 6xido de aluminio se debi6 a varias razones:

1. Por un lado, existe en la literatura poco trabajo hasta ahora llevado a cabo
con estos materiales fuente, para el depdsito de peliculas delgadas de 6xido
de aluminio sobre GaAs.

2. Otra es la facilidad en el manejo de estos materiales fuente, asi como la
gran solubilidad del Al(acac); en DMF.

3. La calidad de los materiales obtenidos con estos precursores.

4. Finalmente, debido a que la técnica de rocio pirolitico es muy
econdmica el escalamiento a niveles industriales, y con ello las posibles
aplicaciones tecnoldgicas de estos materiales puede ser mas inmediata.

3.3 Substratos utilizados y sus caracteristicas

Las peliculas delgadas de 6xido de aluminio son depositadas sobre pequeiios
trozos de obleas de GaAs, cuya estructura es Zincblenda. Trozos de GaAs,
cortados de lecm® aproximadamente, con orientacién (100) y resistividad de
2x107°Q-cm, pulidos por una cara y con espesores de 400um, son utilizados
para la caracterizacion Optica, eléctrica y estructural. El dopaje es alto y bajo
tipo-p dopados con Zn.
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3.4 Limpieza quimica de los substratos

Previo al deposito de las peliculas todos los substratos son sometidos
a un procedimiento de limpieza quimica, es importante mencionar, que la
limpieza de los substratos de GaAs es muy importante, por lo que debe
realizarse con cuidado, bajo condiciones especiales de laboratorio.
Basicamente, el proceso de limpieza se lleva a cabo en tres fases:

1. Primero, el substrato se sumerge en H,SO, por un minuto y 30
segundos, con la finalidad de eliminar contaminantes superficiales,
y 6xidos nuevos sobre la superficie de espesores menores a los que
se forman por contacto con el aire.

2. Luego, se sumerge en una solucion de H,SO, + H,O, + H,0
(desionizada) en una proporcion de 3: 1: 1 respectivamente, por 30
segundos, a una temperatura de 60°C, y se enjuaga al substrato con
un flujo de agua desionizada para eliminar los residuos de los
reactivos por 15 minutos.

3. Finalmente, el substrato se seca con gas nitrogeno de ultra alta
pureza (u.a.p.) a presion, y ademas, para substratos de alto dopaje
se enjuaga en sulfuro de amonio, esto Gltimo no se menciona en la
figura 3.4a.

Soporte de cuarzo

—h

Vaso de cuarzo

H2S0.
1 1 min. 30 seg.

11

Sustrato .

Gas Nz u.a.p.

Figur 3.4a.
Pasos para la limpieza de los substratos de GaAs
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3.5 Las peliculas depositadas

El procedimiento que llevo a la obtencion de peliculas de 6xido de aluminio
por la técnica de rocio pirolitico puede describirse por la siguiente etapa
experimental que consistidé en depositar y estudiar las caracteristicas de las
peliculas bajo las siguientes condiciones:

1. Se utiliz6 una concentracion de 3 grs de Al(acac);, disueltos en 100
mL de DMF y la temperatura de depdsito fue variada desde 300 hasta
600°C.

2. Durante el proceso de depodsito se utiliza de forma simultinea un
segundo humificador ultrasonico conteniendo agua desionizada, es
decir, se depositaron peliculas de 6xido de aluminio adicionando
simultaneamente agua al proceso de depdsito.

En la etapa de caracterizacion, la calidad de las peliculas se evalud en cuanto
a las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas.

En la caracterizacion estructural se llevaron a cabo medidas de microscopia
de fuerza atomica, la determinacion de la composicion quimica (hecha por
analisis de energia de rayos X dispersados, EDS).

La caracterizacion Optica consistido en hacer medidas de espectroscopia de
Ultravioleta—visible, elipsometria de una longitud de onda (para la
determinacion de indices de refraccion y espesores)

Se evaporaron pequefios contactos de aluminio en las muestras para formar
estructuras tipo MOS y caracterizar a estas peliculas desde el punto de vista
eléctrico, es decir, llevar a cabo medidas de capacitancia y corriente contra
voltaje.

3.6 Operacion del sistema de depdsito y obtencion de las peliculas
delgadas de 6xido de aluminio.

La operacion del sistema de depdsito para la obtencion de las
peliculas delgadas de 6xido de aluminio se describe como sigue:

El proceso parte desde que a los substratos se les ha llevado a cabo la
limpieza, ademas de que la solucidon quimica esté también lista y colocada
dentro del humificador ultrasénico, lo mismo que el segundo humificador
conteniendo el agua. Por lo que la descripcion es la siguiente:

1. Se enciende el motor extractor de gases residuales.

70



. Se suministra corriente a los calefactores del horno de pir6lisis
(bafio de estafio) con el fin de iniciar el calentamiento y establecer
la temperatura de deposito.

. Una vez alcanzada la temperatura establecida se coloca el substrato
sobre el bafio de estafio y se espera alrededor de 1 minuto para que
el substrato alcance la temperatura del horno.

. Se enciende la compresora de aire y se ajusta el medidor de flujo
de este a 8 1/min aproximadamente.

. Para el depdsito de peliculas sin la adicién de agua se enciende
unicamente el humidificador ultrasénico que contiene a la solucion
del material fuente y simultdneamente se hecha andar un
cronometro.

. Para el deposito de peliculas con la adicion de agua se enciende de
manera simultanea el humidificador ultrasénico que contiene a la
solucion del material fuente y el humidificador ultrasénico que
contiene agua desionizada, simultdneamente se hecha andar un
cronometro.

. Cuando sobre el substrato se observa la presencia de la pelicula
delgada se apagan el (los) generador (es) ultrasénico (s), se cierra
el flujo de aire y se detiene el cronometro.

. Se retira el substrato con la pelicula depositada para su posterior
caracterizacion.

En este momento pueden ocurrir varias opciones: puede ocurrir que se
quiera depositar nuevamente otra pelicula a la misma temperatura, que
se deposite una nueva pelicula a una temperatura de deposito
diferente, o bien que se termine el deposito de peliculas.

9. En el primero de los casos se repiten los pasos del 4 al 8.

10. En el segundo caso se selecciona la nueva temperatura de deposito

y se espera a que el medidor de temperatura alcance esa nueva. A
continuacioén se repiten los pasos 4 al 8.
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11. Si ya no se van a depositar nuevas peliculas se apaga el horno y
posteriormente el motor de extraccidon de gases residuales.

3.7 Preparacion de las estructuras MOS

La preparacion de estructuras MOS consiste en depositar un contacto
metalico una vez que se tiene la pelicula de 6xido de aluminio depositada
sobre el substrato de GaAs, es decir, se evapora un pequeilo contacto
metalico de Aluminio sobre la pelicula, para asi formar propiamente la
estructura MOS (Metal-Oxido-Semiconductor), la cual en realidad es un
capacitor de placas paralelas, en donde las placas vienen a ser el Metal (el
aluminio evaporado) y el Substrato, el GaAs semiconductor, el Oxido que se
encuentra entre las placas, es la pelicula de 6xido de aluminio depositada.

Se eligié aluminio como metal, debido a su facilidad de evaporacion y
a su fuerte adherencia con el oxido. La evaporacion de los contactos
metélicos se lleva a cabo dentro de una evaporadora a una presion entre 107-
10°torrs. Para la evaporacion térmica del aluminio se emplea una mascarilla
de acero inoxidable con perforaciones circulares, la cual se pone sobre la
pelicula de 6xido. Las perforaciones circulares permiten que el aluminio se
adhiera a la pelicula Uinicamente en esas regiones. El area de los contactos
metalicos de aluminio evaporados sobre las peliculas fue medida mediante la
técnica fotografica. El area de estos corresponde a un valor entre 0.011-
0.012 cm” aproximadamente. Durante la evaporacion de aluminio se utiliza
para evaporar a este un bote de tungsteno libre de sodio (grado
microelectronico). El aluminio utilizado ha sido de una alta pureza, 99.999%
proporcionado por Aldrich, Co.
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3.8 Equipo utilizado para la caracterizacion oOptica, estructural vy
eléctrica de las peliculas de oxido de aluminio

Durante la caracterizacion Optica, estructural y eléctrica de las
peliculas se recurrio a una gran variedad de instrumentos de caracterizacion,
para este trabajo la mayoria de ellos localizados dentro de los laboratorios
del Departamento de Fisica del CINVESTAV-IPN.

Se tuvo acceso a otros equipos localizados en lugares externos, tales
como La Seccion de Electronica del Estado Solido del CINVESTAV-IPN,
asi como el Laboratorio de Quimica del Instituto de Ciencias Nucleares de la
UNAM. La descripcidn breve del equipo utilizado se da a continuacion.

3.8.1 Elipsometria de una sola longitud de onda

El espesor y el indice de refraccion de las peliculas de 6xido de
aluminio se determinaron en un elipsémetro de una sola longitud de onda,
denominado también elipsometro de nulos, de la marca Gaertner, modelo
L117. Este elipsometro emplea como fuente de luz un laser de helio-neén de
6328 A, con una potencia de 4mW y un didmetro de haz de 1mm
aproximadamente. El 4ngulo de incidencia puede seleccionarse entre los
valores de 30, 50 y 70°, el 4ngulo de incidencia empleado en este trabajo fue
de 70° con este elipsémetro. Los valores tanto para el indice, como para el
espesor se calcularon mediante un programa disefiado por la misma marca
Gaertner, proporcionando como datos de entrada las lecturas de los dngulos
para el analizador y polarizador que hacen que la sefial detectada sea
aproximadamente nula. Este programa hace uso de las propiedades opticas
del substrato de arseniuro de galio, las cuales son: 3.856 y —0.196, para el
indice de refraccion y coeficiente de extincidn respectivamente.

3.8.2 Microscopia de Fuerza Atomica y de Barrido

La caracterizacion estructural de las peliculas de 6xido de aluminio se
llevo a cabo en un microscopio de fuerza atomica de la marca Scientific Park
Instruments modelo AutoProbe-CP con scanner de 10 um y sistema
ScannerMaster de autocalibracion. EI microscopio emplea puntas conicas de
nitruro de silicio de 0.6 pm de altura y radio de curvatura de 100A, con
cantilevers de 100 um de largo, construidos también de nitruro de silicio y
metalizado reflejante de oro. El microscopio se encuentra controlado a través
de una interfase multiple con una computadora DX de 60 MHz. Para la
observacion de las muestras en el microscopio de fuerza atomica estas se
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pegaron sobre discos metalicos de 1 cm de didmetro aproximadamente. Este
disco, sujetando a la muestra muy rigidamente se colocd sobre el scanner
piezoeléctrico del microscopio, el cual es el que ejecuta los barridos.

Se empled también un microscopio electronico de barrido de la marca
JEOL y modelo JSM-6300, que opera a un voltaje maximo de 30 KV y
proporciona amplificaciones de hasta 300000X. Este microscopio
electronico tiene como accesorio un detector (de estado solido) de energia
dispersiva de rayos X, EDS con el cual se permiten hacer analisis quimico de
las muestras que son observadas. Este sistema de analisis quimico es de la
marca NORAN controlado a través de una interfase con una computadora
que emplea el software voyager 1.

3.8.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Un espectrofotometro de Uv-vis de doble haz modelo Shimadzu 260
con rango espectral de 200-900nm, fue utilizado en las medidas de
Ultravioleta-visible.

3.8.4 Corriente-Voltaje y Capacitancia-Voltaje

El equipo experimental empleado en la caracterizacion eléctrica para
medidas de corriente contra voltaje es ilustrado en las figura 3.8a y para
capacitancia contra voltaje en la figura 3.8b. Para llevar a cabo medidas de I-
V se utiliza una fuente de voltaje 230 de la marca Keithley, el cual
proporciona un voltaje en dc entre un intervalo de 100mV a 100V, un
electrometro 617 de la misma marca, con un intervalo de medicion de
corriente desde 2pA hasta 20mA. Ambos instrumentos son programables a
través de una interfase IEEE-488 con una computadora personal, desde la
cual se controlan las condiciones de la rampa de voltaje. La aplicacion del
voltaje a la muestra (la estructura MOS) se hace a través de un manipulador
con una aguja como punta de prueba. La muestra, junto con la punta de
prueba se encuentran dentro de una caja negra metalica aterrizada, la cual
funciona como una jaula de Faraday y permite la medicion de pequefias
corrientes. Las rampas de voltaje empleadas ahora en este trabajo para la
caracterizacion eléctrica fue siempre la misma y consistié de una rampa
triangular con una tasa de 0.5V/s. Para lograr un buen contacto éhmico con
el semiconductor se untd sobre la parte posterior del substrato de GaAs una
aleacion de indio-galio.

Para llevar a cabo las medidas de C-V se utilizo6 el arreglo
experimental mostrado en la figura 3.8b. Este consiste de una fuente de

74



voltaje modelo 230-1 de la marca Keithley, el cual proporciona un voltaje en
dc hasta £ 100V y controla la frecuencia de operacion del acoplador de
entrada remoto modelo 5951. Un analizador de C-V modelo 590, el cual
proporciona una sefial de prueba de 100KHz 6 IMHz y mide la capacitancia
y conductancia cuando se hacen medidas en alta frecuencia o medidas de C-
V simultaneas. Un medidor de C-V modelo 595, el cual mide la capacitancia
en baja frecuencia y también proporciona un voltaje de £20V como maximo
para medidas simultaneas de C-V en alta y baja frecuencia. Un acoplador de
entrada remoto que conecta las entradas de los modelos 590 y 595 al
dispositivo bajo estudio (la estructura MOS). Este acoplador contiene
circuitos cuya funcidn es minimizar la interaccion entre las medidas en alta 'y
en baja frecuencia.

Finalmente, se tiene una computadora personal que permite y controla
todos los instrumentos a través de una interfase IEEE-488, procesa los datos
y permite el grafico de los resultados. En las medidas de C-V, para las
peliculas de 6xido de aluminio se utilizaron rampas de barrido de 100 mV/s
aproximadamente.
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Figura 3.8a
Equipo usado en la caracterizacion corriente-voltaje
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Figura 3.8b
Equipo usado en la caracterizacion capacitancia-voltaje
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 Elipsometria de una sola longitud de onda

A continuacién se muestran los resultados del indice de refraccion de las
peliculas de 6xido de aluminio determinados por elipsometria a 633 nm.

En la figura 4.1a se muestran resultados del indice de refraccion n, para las
peliculas que fueron depositadas de 300 a 600°C para la concentracion
trabajada que fue de 3 gramos de acetilacetonato de aluminio en 100 mL de
dimetilformamida, el substrato de GaAs usado fue tipo-p bajo dopaje. En la
figura se muestra que el indice de refraccion es de 1.58 en 300°C, y de 1.62 en
450°C que es donde tiene un maximo y luego tiende a disminuir, en 450°C se
aproxima a un indice cercano a 1.64, el cual es consistente con un 6xido
amorfo de buena calidad.

En la figura 4.1b se muestra el comportamiento del indice de refraccion
en funcion de la temperatura de depdsito. Aqui se observa que el indice es
cercano nuevamente a 1.64 para una temperatura de 500°C, esto muestra
nuevamente que sigue siendo consistente con un 6xido de buena calidad, aqui
el 6xido de aluminio fue depositado sobre GaAs tipo-p, alto dopaje.
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Figura 4.1a Indice de refraccion de las peliculas de 6xido de aluminio depositadas contra la
temperatura de depésito de 300°C a 600°C, y Figura 4.1b, donde se muestra el Indice de
refraccion contra la temperatura de deposito de las peliculas de 6xido de aluminio sobre
GaAs de 350°C a 550°C
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4.2 Composicion quimica por EDS

Se muestran a continuacion resultados de la razén atdmica en funcion
de la temperatura de deposito para las peliculas depositadas, sobre GaAs de
bajo dopaje.

En la figura 4.2a se muestra la razon atémica de las peliculas de 6xido
de aluminio en funcién de la temperatura de deposito, en la que se observa que
para las peliculas depositadas a una temperatura de 350°C la estequiometria es
muy cercana al o6xido de aluminio estequiométrico, es decir a la razon
oxigeno-aluminio de 1.5.

Con la finalidad de mejorar las propiedades de las peliculas, se hizo un
tratamiento quimico con sulfuro de amonia [(NH,4),S], esto se hizo ya que para
muestras de GaAs alto dopaje sin tratamiento no media capacitancia contra
voltaje (C-V), y cuando se les hizo el tratamiento ya fue posible medir C-V, en
la figura 4.2b se muestra los resultados de la razon atomica para las peliculas
depositadas con éste tratamiento como funcion de la temperatura. La razéon
atodmica es cercana a la ideal a una temperatura de 450°C y luego tiende a
disminuir, en las grafica 4.2b mencionada no se hizo el deposito de las
temperaturas como se observa en 4.2a, ya que lo que se queria era ver la
reproducibilidad de la parte eléctrica, la cual se obtuvo con el tratamiento
mencionado.
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Fig. 4.2 Raz6n atomica como funcién de la temperatura de deposito de las peliculas
de 6xido de aluminio, Figura 4.2b Razén atomica contra la temperatura de depodsito de las
peliculas de 6xido de aluminio sobre GaAs
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En las siguientes figuras se muestra la tasa de deposito como funcion de
la temperatura para las peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p, baja y alta
densidad.

En la figura 4.2c¢ se muestra la tasa de deposito como funcion de la
temperatura, la cual se calcula con el espesor de cada muestra dividido entre el
tiempo de deposito de cada una de las muestras, la temperatura de depdsito fue
de 300°C a 600°C para peliculas depositadas sobre substratos de GaAs tipo-p
baja densidad. En la grafica se observa que la tasa de depdsito aumenta
conforme aumenta la temperatura de depdsito.

En la siguiente figura 4.2d, se observa una tendencia creciente de la tasa
de deposito similar a obtenida en la grafica 4.2c, para peliculas depositadas
sobre GaAs tipo-p, alta densidad, en esta grafica la temperatura de deposito
fue de 350°C a 550°C, aunque la tendencia es similar en ambas graficas, para
tener una informacion mas precisa acerca de la tasa de depdsito como funcion
de la temperatura, pudiera ser necesario hacer otros estudios adicionales.
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Figura 4.2c Muestra la razon de deposito contra temperatura para peliculas de
Al,O3/GaAs baja densidad, y Figura 4.2d muestra la razén de deposito contra temperatura
de las peliculas de 6xido de aluminio sobre GaAs tipo-p alta densidad
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4.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las siguientes imagenes muestran la morfologia superficial de las
muestras depositadas sobre GaAs tipo-p de baja y alta densidad por
microscopia de fuerza atdmica para la concentracion trabajada, para la
temperatura de 400°C.

La imagen 4.3a muestra a una muestra depositada a la temperatura
mencionada con un barrido de 100pm” hecho por AFM, en la imagen se
observan pequefios defectos en forma de montafia las cuales se deben a la
sublimacion del As, como se menciona en la literatura [101].
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Imagen 4.3a
Morfologia superficial de dos muestras depositadas a 400°C sobre GaAs tipo — p
bajo y alto dopaje respectivamente
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4.4 Espectroscopia de Ultravioleta-visible

Los resultados de espectroscopia de UV-vis se llevaron a cabo para
determinar el bandgap Optico de las peliculas de o6xido de aluminio
depositadas.

Para la determinacion del bandgap 6ptico fue necesario llevar a cabo el
depdsito de la pelicula sobre un substrato de cuarzo. La figura 4.4a muestra un
espectro de ultravioleta-visible para la pelicula a la concentracion trabajada.
En la figura se grafica en una primera aproximacion, el cuadrado de la
densidad optica por la energia de la onda electromagnética como funcién de la
energia, y la mejor linea recta que ajusta la region inclinada da lugar a un corte
sobre el eje de las energias en 5.66 eV. Esta linea recta se muestra también en
la misma figura. El promedio general del bandgap Optico en estas muestras
depositadas a 400°C es de (5.70 = 0.05) eV.
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Figura 4.4a
Espectro de Uv-Vis para una pelicula depositada a 400°C con 3 gramos de
Al(acac)s.
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4.5 La caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica consistid en llevar a cabo medidas de
corriente contra voltaje (I-V) y de capacitancia contra voltaje (C-V) en las
estructuras MOS (Metal-Oxido-Semiconductor) formadas con las peliculas de
oxido de aluminio depositadas. Para esta finalidad se consideraron todos los
conjuntos de muestras. Estructuras MOS se formaron con peliculas
depositadas desde 300 hasta 600°C con la concentracion trabajada que fue de
3 grs de Al(acac);. De todas estas muestras se presentan resultados de las
depositadas a 400°C con la adiciéon de agua para las medidas de C-V, sobre
GaAs tipo-p baja y alta densidad respectivamente, asi como su densidad de
estados de interfase.

Las figuras 4.5a - e respectivamente, muestran curvas representativas de
capacitancia en alta y baja frecuencia como funcion del voltaje aplicado al
contacto de aluminio a la temperatura de 400°C, y se muestran también las
curvas de densidad de estados de interfase como funcion de la energia en la
banda prohibida del arseniuro de galio correspondientes a las curvas de C-V.

También las figuras 4.5f-g muestran resultados de curvas de
capacitancia contra voltaje (C-V) en alta y baja frecuencia como funcion del
voltaje aplicado al contacto metalico, asi como sus curvas respectivas de
densidad de estados de interfaz como funcion del gap del arseniuro de galio
(GaAs), para peliculas de 6xido de aluminio depositadas sobre GaAs tipo-p,
alta densidad. Para todas las graficas la densidad de estados de interfase
resulté del orden de 10" y10" (1/cm*-eV), un analisis més detallado de las
curvas se hace en la discusion.
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Figura 4.5a
Curvas de C-V en alta frecuencia (linea punteada), cuasiestatica (linea continua)
para una estructura MOS formada con una pelicula depositada con 3 gramos de Al(acac); a
400°C con la adicion de agua, y curva de densidad de estados de interfaz extraida de las
curvas de capacitancia contra voltaje para la misma pelicula.
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Figura 4.5b
Curvas de C-V en alta frecuencia (linea punteada), cuasiestatica (linea continua)
para una estructura MOS formada con una pelicula de una muestra con la misma molaridad
a 400°C, y también con la adicion de agua, y curva de densidad de estados de interfaz como
funcion del gap del GaAs, extraida de las curvas de C-V anteriores.
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Curvas de C-V en alta frecuencia (linea punteada) y cuasiestatica (linea continua)
como funcion del voltaje compuerta aplicado a una estructura MOS formada con una
pelicula depositada para la misma concentracion, a la temperatura de 400°C con la adicion
de agua durante el deposito, y curva de densidad de estados de interfaz como funcién del
gap del semiconductor usado (GaAs), extraida de las curvas de C-V anteriores.

&9



640
630 -
620 -]
610 -
600 -]
590 -
580
570 ]
560 -
550
540
530
520 1 T=400°C
510 4 gaals

500 ]

Capacitancia(pF)

T T T T T T T T T T T
-15 -10 -5 0 5 10

Voltaje(V)

1E16 T T T T T T T T T T

1E15

1E14

1E13

it

D (1/cm2eV)

1E12

T T T T T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

Eg(eV)

'
o
[e)
o
IS

Figura 4.5d
Curvas de C-V en alta frecuencia (linea continua) y cuasiestatica (linea punteada)
para una pelicula de una muestra depositada a 400°C, con la adicion de agua, la estructura
MOS formada fue a la misma concentracion de 3 gramos de acetilacetonato de aluminio, y
la curva de densidad de estados de interfaz como funcion del gap del GaAs,
correspondiente a las curvas de C-V.

90



Capacitancia(pF)
(92}
(2}
o

T=400°C
Al,O_/GaAllGaAs
Gaal6

T T T T T T T T T T T
-15 -10 -5 0 5 10

Voltaje(V)

1E16

1E15

D (1/cm2eV)

it

1E14

1E13

1E12

T T T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2

Eg(eV)

o
©
o
o
o
IN
o
iN

Figura 4.5¢
Curvas de C-V en alta frecuencia (linea continua), cuasiestatica (linea punteada)
para una estructura MOS formada por una pelicula depositada con la misma concentracion,
a una temperatura de 400°C con la adicidon de agua, y curva de densidad de estados de
interfaz como funciodn del gap del semiconductor (GaAs), extraida de las curvas de C-V
anteriores.
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Figura 4.5f
Curvas de C-V en alta frecuencia (linea continua), cuasiestatica (linea punteada)
para una estructura MOS formada con una pelicula con la misma concentracion, a una
temperatura de 400°C con la adicion de agua, y curva de densidad de estados de interfaz
como funcion del gap del GaAs (Dy).
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Figura 4.5¢g
Curvas de C-V en alta frecuencia (linea continua) y cuasiestatica (linea punteada)
para una estructura MOS, depositada a una temperatura de 400°C con la adicion de agua y
la misma concentracion, y curva de densidad de estados de interfaz como funcion del gap
del GaAs extraida de las curvas de C-V.
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En esta seccion se muestra la parte correspondiente a las medidas

dieléctricas de corriente contra voltaje (I-V). Las figuras siguientes: 4.5h y
4.51 muestran la densidad de corriente contra el campo eléctrico de muestras
depositadas a 300°C, 350°C, 400°C, 500°C y 600°C respectivamente.
Las propiedades eléctricas del volumen del 6xido (Q.) y su resistencia a la
ruptura dielectrica se estudiaron mediante medidas de corriente contra voltaje
(I-V). El comportamiento electronico de la interfase GaAs/Al,O3 (Qq y Qy) se
evaltio a través de medidas de capacitancia (a 1 MHz) contra voltaje rampa en
V/s. Mencionamos que para la parte dieléctrica si hubo buenos resultados para
todas las temperaturas trabajadas.

Todas las medidas fueron obtenidas mediante la aplicacion de una
rampa triangular de voltaje con una tasa de dV/dt = 100mV/s. Como se
observa en las figuras 4.5h-j respectivamente, en ellas se observa que las
muestras soportan campos eléctricos mayores a 5SMV/cm sin ocurrir
rompimiento dieléctrico, también de estas curvas se hace un andlisis mas
detallado en la discusion del trabajo.
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Figura 4.5h
Las curvas muestran la densidad de corriente contra el campo eléctrico, para una
pelicula de 6xido de aluminio depositada sobre GaAs tipo-p baja densidad, a una
temperatura de 300°C, 350°C y 400°C respectivamente con la adicion de agua.
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Figura 4.51
Curvas de densidad de corriente contra campo eléctrico, para peliculas depositadas
sobre GaAs tipo-p baja densidad, y con la adicién de agua a temperaturas de 500°C y
600°C.
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Figura 4.5j
Curvas de densidad de corriente contra campo eléctrico, para peliculas depositadas a

350°C, 500°C y 550°C, sobre GaAs tipo-p alta densidad con adiciéon de agua.
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CAPITULO 5. DISCUSION

Como hemos comentado, la técnica de rocio pirolitico ultrasonico es una
técnica que no requiere de vacio para el deposito de peliculas delgadas, por
esto, tiene una gran importancia en nuestro trabajo, ademas de ser una técnica
barata.

Por esta técnica logramos obtener resultados comparables a resultados que se
han obtenido por técnicas donde se requieren altos vacios, por ejemplo, la
técnica de Deposito de Vapores Quimicos Asistidos por Plasma (PECVD, por
sus siglas en inglés), entre otras.

Elipsometria

Como un aspecto importante debe mencionarse que aun cuando el indice de
refraccion es una propiedad intrinseca, es decir, no depende del espesor de la
pelicula, es recomendable que las peliculas no sean demasiado delgadas, pues
en este caso puede haber errores importantes en las medidas del indice de
refraccion. En las medidas elipsometricas se supone que todas las interfaces
son idealmente planas, sin embargo, en la literatura se ha reportado que para
peliculas muy delgadas (< 200 A) esta aproximacion falla debido a que la
rugosidad de las interfaces se vuelve significante en relacion al espesor de la
pelicula.

Independientemente de esto, el comportamiento de las ecuaciones
elipsometricas es tal que para espesores pequeios, ligeras variaciones (una
décima de grado) en los angulos medidos para el polarizador y el analizador,
conducen a fuertes variaciones en los calculados para el indice de refraccion.
Espesores razonables y adecuados para evitar los problemas antes
mencionados son entre 800 A y 1200 A.

Por sus ventajas la elipsometria se ha convertido, en la técnica mas comin en
la industria de semiconductores para medir espesores y constantes Opticas de
las peliculas delgadas utilizadas. Actualmente existen en el mercado una gran
diversidad de elipsdmetros y programas disefiados para casos muy especificos
de combinaciones de peliculas aislantes y semiconductores.

La determinacion precisa del indice de refraccién es muy importante porque
este parametro es sensiblemente influenciado por la composicion quimica,
densidad y estequiometria de peliculas dieléctricas.

El valor del indice de refraccion del didxido de silicio (SiO;) crecido por
oxidacion térmica del silicio es n = 1.46. Valores de indices de refraccion
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menores que este, para otros 0xidos de silicio sin impurezas, generalmente son
indicativos de una baja densidad en las peliculas.

Por ejemplo, se ha reportado que cuando la densidad del SiO, puro, varia de
2.0 a 2.2 g/lem’, n aumenta desde 1.42 hasta 1.46. Este resultado indica que a
mayor densidad, mayor es el indice de refraccion, lo cual es consistente con la
ecuacion p = ki(n-1) (donde p es la densidad, k = 4.784 y n es el indice de
refraccion) que relaciona la densidad con el indice de refraccion. Debe notarse
que la mejor densidad para el SiO, amorfo y puro (2.2 g/cm’), corresponde al
indice de refraccion de 1.46. Un indice de refraccion mayor que 1.46
generalmente significa que el 6xido de silicio esta fuera de estequiometria.

En nuestro trabajo, se depositaron series de muestras con una dimension de
aproximadamente 1 cm’, y se hicieron medidas del indice de refraccion desde
5 hasta diez lugares distintos de cada una de las muestras, y de éstas se
calculo, tanto el indice de refraccion como el espesor de cada muestra.
Obtuvimos que las peliculas de 6xido de aluminio depositadas sobre arseniuro
de galio (GaAs tipo-p, bajo dopaje), a la temperatura de 300°C muestran un
indice de refraccion del orden de 1.58 con tendencia a aumentar conforme
aumenta la temperatura de depdsito, y a 450°C se obtiene el valor mas alto, el
cual es cercano a 1.63 y luego tiende a disminuir, mencionamos que el valor
de 1.66 se ha obtenido para peliculas de 6xido de aluminio depositadas sobre
silicio, lo cual indica que se obtienen peliculas con indice de refracciéon menor
a las del sistema Al,O5/S1, la tendencia a disminuir del indice de refraccion se
ha explicado que quizé sea debido a que a temperaturas altas el disolvente se
evapora y de aqui que las peliculas sean menos densas a estas temperaturas,
este tipo de comportamiento se observa en la figura 4.1a, el cual es similar
también cuando el 6xido de aluminio se deposita sobre silicio.

Para peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p, alto dopaje, a la temperatura de
350°C, tienen un indice de refraccién cercano a 1.60 y luego tiende a
disminuir conforme aumenta la temperatura, luego para una temperatura de
500°C tienen un indice de refraccidon cercano a 1.63 y luego tiende a disminuir

en funcion de la temperatura de deposito, este comportamiento se muestra en
la figura 4.1b.
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Composicion quimica por EDS

Para la caracterizacion estructural de las peliculas de 6xido de aluminio se
hizo la estimacion de la composicion quimica relativa de las peliculas, la cual
se llevd a cabo por medio de espectroscopia de rayos X dispersados (EDS).
Debido a los inconvenientes que se presentan cuando se tiene un sistema
pelicula delgada-substrato, en la estimacion de la composicion quimica
relativa, el primer punto fue establecer el voltaje de aceleracion del
microscopio de barrido, adecuado para llevar a cabo esta tarea.

Se hicieron simulaciones del haz electronico al sistema pelicula-substrato (Si),
Al,05/Si con un espesor de 1000 A de la pelicula y se hace incidir un haz de
electrones de 10 y 5 KeV, respectivamente. En esta simulacién la pelicula del
oxido es normal a la direccion del haz y se considerd6 que este haz de
electrones incide por un lapso de 10 segundos. Estas simulaciones permiten
decir que, para lograr que el volumen de interaccion del haz electronico se
encuentre fundamentalmente dentro de la pelicula de 6xido de aluminio, la
energia del haz electronico para llevar a cabo los andlisis de la composicion
quimica relativa de las peliculas debe ajustarse por debajo de los 5 KeV, pero
con una energia superior a la de los rayos X de las lineas kg de los elementos
de oxigeno y aluminio, las cuales son: 0.525 y 1.487 KeV, respectivamente.
De esta forma, para la estimacion de la composicion quimica relativa, se
escogio un valor de voltaje de aceleracion en el microscopio de 3 KeV, para
analizar todas las series de muestras depositadas en el trabajo.

Para la confiabilidad del detector de EDS y homogeneidad de las peliculas, se
creyd necesario verificar su confiabilidad en cuanto a la estimacion de la
composicion quimica relativa de las peliculas, asi como su homogeneidad. Por
tanto, se verificd la resolucion del instrumento en una pelicula de 6xido de
aluminio elegida al azar y también la homogeneidad de la misma. Para este
propdsito, se tomo una muestra con un gramo de Al(acac); depositada a 600°C
en condiciones de deposito sin agua. Manteniendo las condiciones de
operacion del microscopio en 5 KeV, como voltaje de operacion, manteniendo
fija la distancia de trabajo y la posicion del detector, se llevaron a cabo una
seric de medidas en una misma regién de la pelicula a un tiempo de
adquisicion de rayos X de 120 segundos. El resultado obtenido en cuanto al
conteo de rayos X tuvo un error porcentual de 0.95% para los rayos X de la
linea K del aluminio y del 0.41% para los rayos X de la misma linea para el
oxigeno. Esto muestra la buena calibracion del instrumento para llevar a cabo
analisis quimicos confiables, inclusive para elementos ligeros, a un tiempo de
adquisicion de 120 segundos a 3 KeV.
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Por otro lado, en cuanto a la homogeneidad de la pelicula, se hicieron analisis
en seis zonas distintas de la misma, el error porcentual que se tiene al hacer
este andlisis fue de 3.76 y 3.2% para aluminio y oxigeno respectivamente.
Dados estos valores se puede considerar que las peliculas de oxido de
aluminio depositadas son homogéneas en cuanto a su composicion quimica,
dentro de un 5% de error.

Hechas todas estas consideraciones se puede asegurar que los resultados de la
composicion quimica llevada a cabo son confiables, analiticamente hablando.
Mais aun, en todas las corridas se hizo uso de un pequefio cristal (tomado
como patron) de 6xido de aluminio, el cual fue analizado quimicamente, bajo
las mismas condiciones experimentales en que se midieron las peliculas
depositadas, y que fue tomado como referencia en los anélisis quimicos de las
peliculas delgadas.

Para los andlisis quimicos se considerd a todas las series de muestras de
peliculas de 6xido de aluminio depositadas. Se considerd a todas las muestras
de 3g de Al(acac); a temperaturas de deposito de 300 a 600°C, en condicion
con adicion de agua para peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p bajo dopaje,
y para temperaturas de 350 a 550°C sobre GaAs tipo-p alto dopaje.

El analisis quimico por EDS se llevd a cabo de la siguiente manera: Para
reducir lo mas posible el efecto que tiene el substrato, se eligié un voltaje de
aceleracion de 3 KeV, las muestras se analizaron en posicion horizontal,
localizandose el detector a un angulo de salida de 48.53°.

La composicion quimica relativa entre oxigeno y aluminio en las peliculas
depositadas con la adicion de agua es cercana a la ideal, es decir a 1.5, sin
embargo, aunque se hizo EDS a muestras depositadas sin agua solo para
verificar su estequiometria, esta resulté mayor a la ideal, es decir O/Al > 2.
Estos resultados indican que las peliculas depositadas con la adicion de agua
tienen una mejor calidad estructural, es decir, son peliculas mejor
densificadas, lo cual no ocurre en las peliculas sin la adicion de agua. De paso,
también se confirma por la calidad de las medidas eléctricas, es decir, en las
peliculas depositadas con la adicion de agua se encontraron caracteristicas
similares a peliculas depositadas para el sistema Al,Os/Si.

La composicion realizada a las muestras fue hecha por EDS, en la grafica
4.2a, se observa una razon O/Al cercana a 1.5 para peliculas depositadas a
bajas temperaturas, es decir, a 350°C.

Para peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p, alto dopaje, se observa que a
una temperatura de 450°C la razoén atémica oxigeno-aluminio es cercana a 1.5,
esto se ve en la grafica 4.2b.
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La tasa de deposito (el espesor de la pelicula dividido entre el tiempo
empleado en el deposito) de las peliculas de 6xido de aluminio con la
concentracion trabajada de 3g de Al(acac); y con las diferentes temperaturas
en condiciones de deposito y con la adicion de agua se muestran en las
graficas 4.2c y 4.2d.

En 4.2¢ se observa una tasa de deposito de hasta 30 A/s para una temperatura
de 600°C.

De la grafica se observa que en promedio la tasa promedio es del orden de 15
A/s, para peliculas delgadas depositadas sobre GaAs tipo-p bajo dopaje.

De igual forma para peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p alto dopaje,
como se ve en 4.2d, la tendencia es la misma y la razoén promedio es del orden
de 11.2 Ass.

De lo anterior observamos que la tendencia de la tasa de deposito es a
aumentar en funcion de la temperatura de depodsito, estas caracteristicas son
muy similares a cuando se deposita 6xido de aluminio sobre silicio.

Microscopia de fuerza atomica

Por esta técnica se llevo a cabo la cuantificacion de la rugosidad superficial en
todas las peliculas de 6xido de aluminio depositadas sobre GaAs tipo-p alta y
baja densidad. Tomamos una muestra que fue la depositada a 400°C.

En la muestra escogida se hicieron barridos desde 25um” hasta 100pm’, en
particular en el trabajo se muestran iméagenes de los barridos de 100um” para
la muestra elegida, resultando una rugosidad Rrms < 30A para las peliculas
delgadas depositadas sobre substratos de GaAs tipo-p alta y baja densidad,
como se ve la rugosidad en las peliculas es baja, lo cual es un factor muy
importante ya que asi lo requieren las aplicaciones en la industria de los
dispositivos electronicos.

Fundamentalmente, sobre la superficie de los substratos de GaAs, se forman
oxidos de arsénico (As) y de galio (Ga) cuando se empieza a depositar la
pelicula en el horno donde se lleva a cabo el depdsito de la pelicula, los cuales
se evaporan a temperaturas del orden de 520°C o mayores, que son los
causantes de los defectos en forma de montana en los substratos, como nos lo
mencionan en la literatura [101].

Como mencionamos, en las imagenes de fuerza atomica se muestran barridos
de igual area para las muestras, en las que se observan pequefios defectos en
forma de montafia, los cuales se deben en gran parte a la sublimacion del As,
es decir, cuando se incrementa la temperatura (por arriba de los 500°C), el
oxido de galio reacciona con los elementos del substrato de acuerdo a la
siguiente reaccion:
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Ga,0; + 4GaAs —» 3Ga,0 7'+ 4As T

Esta ecuacidon nos indica que el Ga,O5; toma Ga de la superficie del substrato
para producir un 6xido mas volatil (Ga,0) el cual se pierde por evaporacion.
Esta reaccion quimica es la responsable de la degradacion superficial del
GaAs, manifestada por la formacion de picos de la superficie.

Este tipo de defectos se observan para GaAs tipo-p alto y bajo dopaje, ademas
comentamos que en promedio la rugosidad cuadratica media para las muestras
resultd ser menor a 30 A. Para la figura 4.3a, se midi6 una Rrms de 29 A, para
la muestra depositada sobre GaAs bajo dopaje, esto muestra que nuestras
peliculas son planas, lo cual es muy importante ya que este tipo de
caracteristicas se requieren para los dispositivos electronicos, y en la segunda
imagen la Rrms fue de 15.7 A, esto para peliculas depositadas sobre GaAs alto
dopaje, nuevamente esta caracteristica es importante ya que para la
elaboracion de circuitos integrados es muy importante la planaridad, en estos
resultados tenemos en algunos casos mejores de Rrms que los obtenidos para
peliculas del mismo 6xido depositado sobre silicio, con el inconveniente de
que el substrato empieza a deteriorarse a temperaturas mayores a 500°C como
se menciona en la literatura.

Espectroscopia de Ultravioleta-visible

Para la determinacidon del bandgap optico se prepard una pelicula de 6xido de
aluminio depositada sobre cuarzo, con la finalidad de poder medir el bandgap
proporcionado por la pelicula depositada.

De la grafica 4.4a, se observa que la recta que ajusta la region inclinada da
lugar a un corte sobre el eje de las energias en 5.66 eV, el cual corresponde al
encontrado por otros investigadores, los cuales han depositado 6xido de
aluminio sobre silicio y es del orden de 5.63 eV, el cual cae dentro de la d.a.m
(desviacion absoluta maxima) del que nosotros proporcionamos.
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Caracterizacion eléctrica
Curvas de capacitancia contra voltaje (C-V)

Las propiedades eléctricas del volumen del 6xido (Q.) y su resistencia a la
ruptura dielectrica se estudiaron mediante medidas de corriente contra voltaje
(I-V). El comportamiento electronico de la interfase GaAs/Al,O3 (Qq y Qy) se
evaltio a través de medidas de capacitancia (a 1 MHz) contra voltaje rampa en
Vis.

Para cada muestra se tomaron medidas sobre todos los puntos (las muestras
tuvieron de entre 3 y 10puntos por muestra, es decir, 3 y 10 capacitores).

Las medidas eléctricas se hicieron sobre peliculas de 6xido de aluminio
depositadas en general, a temperaturas desde 300°C hasta 600°C.

Durante el deposito de las peliculas se utilizd simultdineamente un segundo
humificador ultrasénico conteniendo agua desionizada,es decir, se depositaron
peliculas de 6xido de aluminio adicionando de manera simultdnea agua al
proceso de deposito.

Las figuras muestran las curvas de capacitancia contra voltaje en alta y baja
frecuencia, asi como sus respectivas curvas de densidades de estados de
interfaz como funcion de la energia en la banda prohibida del arseniuro de
galio para muestras depositadas a 400°C.

En seguida se discute el comportamiento de las curvas antes mencionadas:

En la figura 4.5a se muestran las curvas de capacitancia contra voltaje
(C-V) en alta frecuencia (linea punteada) y cuasiestatica (linea continua) para
una estructura Metal-Oxido-Semiconductor (MOS) depositada a 400°C. La
estructura fue formada con una pelicula sobre GaAs tipo-p baja densidad, para
las medidas C-V, en las peliculas se utilizaron rampas de barrido de 100 mV/s,
de la gréfica se puede observar que el barrido fue de +10V a -20V.

Una referencia para el andlisis de las curvas de C-V son las curvas
ideales mostradas en la figura 2.2g. El barrido de las curvas desde inversion
inicia en 10 V y en 0 V las curvas permanecen separadas, en —5 V las curvas
se encuentran en agotamiento y continian separadas, y aproximadamente en
acumulacion se separan un poco, estas separaciones como mencionamos, tanto
en agotamiento como en acumulacién se debe a estados de interfase, y cargas
en el oxido respectivamente, otra razon para identificar a los estados de
interfase y carga en el 6xido respectivamente es la deformacion en ambas
curvas, ya que se trata de estructuras MOS reales.

104



Una curva ideal de densidad de estados de interfaz tiene un parecido a
una “U”, donde su minimo coincide con 0 eV, en el gap del material, para esta
muestra, el cero en el gap corresponde a una Dit de 5x10"*(1/cm*-eV), se
observa que la curva esta centrada entre —1.0 y 1.0 en el eje de las energias, un
poco desfasada a la parte positiva, lo cual se ve reflejado de las curvas de C-V,
es decir, se hace evidente por las cargas positivas en la interfase y el 6xido
respectivamente.

La figura 4.5b el barrido de inversion-acumulacién inicia en 10 V, y
hay una separacion de las curvas, y en 0 V hay una separacion del orden de 60
pF, y se superponen en acumulacion, nuevamente la separacion entre las
curvas y su estiramiento son razones de que hay carga, tanto en la interfaz
como en el oxido.

La curva de Dit vs E para este caso muestra un minimo desfasado a la
izquierda del cero, es decir, en —0.2 eV, y se mide una D; de 1x10" (l/cmz—
eV), la cual se ve reflejado de las curvas anteriores en el barrido desde
inversion-acumulacion desde 10 V.a—-20 V.

La figura 4.5¢ muestra una separacion entre las curvas en C-V en alta 'y
baja frecuencia en agotamiento para una estructura MOS real, es decir cerca
de -5 V y se superponen en acumulacion, cerca de —15 V, la separacion es una
muestra de que hay carga atrapada en la interfaz y en el oOxido
respectivamente, ademas del estiramiento de las curvas.

En la curva de Dit se observa que el minimo de la curva representativa
de la D, esta aproximadamente en —0.3 eV y 2x10" (1/cm*-eV), lo que
muestra un desfasamiento a la izquierda del gap, lo cual es un reflejo de las
curvas anteriores.

En la figura 4.5d se muestran curvas representativas de C-V en alta y
baja frecuencia contra voltaje, para una estructura MOS real, El barrido en
iversion inicia en 10 V, para ambas curvas, en agotamiento, es decir, en -5 V
siguen separadas, y se superponen en aproximadamente —15 V en la region de
acumulacion, este aspecto y el estiramiento en las curvas refleja que hay carga
en la interfase y en el 6xido, el barrido de inversion-acumulacion es de 10V a
—15V.

Para este caso la Dit se ve desfasada a la izquierda, es decir su punto
minimo estd aproximadamente en —0.3eV y un poco arriba de una D; de
1.5x10"%(1/cm*-eV).

En la figura 4.5e en esta, el barrido de inversion-acumulacion inicia en
10V y en OV hay una separacion entre las curvas de aproximadamente 50 pF,
y en la regioén de agotamiento que es en —5V siguen separadas y se superponen
en aproximadamente 630 pF, esta separacion mas el estiramiento entre ambas
curvas muestran que hay carga en la interfaz y en el 6xido.
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La curva de Dit se observa desfasada a la izquierda del gap, es decir, se
observa nuevamente que la curva esta hacia la parte negativa del gap, lo cual
refleja a las curvas anteriores, el punto minimo estd en aproximadamente —
0.3eV, y a una Dy, de 2x10"*(1/cm*-eV).

En la figura 4.5f se muestran curvas representativas de C-V en alta y
baja frecuencia en funcion del voltaje para una estructura MOS, las cuales
inician en inversion en 20V, en este caso la separacion entre curvas es menor
comparadas con las depositadas para GaAs bajo dopaje, en agotamiento se
juntan ambas curvas, y en acumulacién tienen una separacion, lo cual muestra
otra razon de existencia de carga en la interfase y en el 6xido, ademds de la
separacion y el alargamiento de las curvas, claramente comparadas con las
curvas ideales.

La curva de Dit muestra el reflejo de las curvas anteriores, es decir una
D;, menor, del orden de 2x10"*(1/cm’-eV), en un minimo que coincide
aproximadamente en —0.2eV, este valor se ve disminuido, ya que las curvas de
C-V estan bastante cercanas, aunque alargadas.

En la figura 4.5g se muestran curvas representativas de C-V en alta y
baja frecuencia en funcidn del voltaje aplicado, inicia en inversion en 20V, y
aproximadamente en —5V que corresponde a la region de agotamiento hay un
acercamiento entre las curvas en alta y baja frecuencia, y en acumulacion las
curvas se separan un poco antes de —10V, y en las curvas se nota un
estiramiento la cual también se refleja en la densidad de estados, ya que ésta
se ve disminuida.

La curva de Dit muestra una curva representativa de la D; contra la
energia del gap, se observa un gap desfasado a la izquierda, aproximadamente
en —0.2eV, y con una densidad de estados de interfaz del orden de
3x10"*(1/cm*-eV), esta disminucion pensamos que pudiera ser debido al
tratamiento quimico llevado a cabo a las obleas de GaAs.

En las figuras 4.5f y 4.5g, se nota que el tratamiento quimico al GaAs, puede
ser una razéon de peso para “deducir” que esta habiendo un mejoramiento en
nuestros resultados, que se observa en una tendencia a que las curvas en alta y
baja frecuencia tienen un considerable acercamiento, y tengan un parecido
mas cercano a curvas de C-V para el sistema SiO,/Si, lo cual se ve reflejado
en las curvas de la densidad de estados de interfaz, ya que estas se extraen de
las curvas de capacitancia-voltaje, aunque en acumulacién hay una separacion
de las curvas, lo que muestra atrapamiento de carga en la interfase.

El espesor de las peliculas medido para todas las muestras fue del orden de
1000 A, por lo cual utilizando el valor de la prermitividad de g, = 8.85x10°
F/m, y el area de los capacitares de A = 0.01lcm® = 1.1x10° m’, y la
capacitancia en acumulacion de las medidas de C-V, y utilizando la formula
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ke, A

C= , despejando k se calcula la constante dieléctrica para las peliculas, la

cual resultd para muestras depositadas en substratos de baja densidad a una
temperatura de 350°C de 8.174656 y 10.256326, y para muestras depositadas
a 400°C de 11.63 y 11.09 respectivamente, y para tres muestras de alta
densidad a 400°C con un espesor de 1100 A, la constante dieléctrica resultd
del orden de 7.13, 7.71 y 7.94 respectivamente.

Curvas de corriente contra voltaje (I-V)

En los depositos de nuestras peliculas de 300-600°C, los resultados de las
propiedades dieléctricas fueron buenas y comparables a las depositadas sobre
el sistema 6xido de silicio sobre silicio.

En las siguientes lineas se discute el comportamiento de las caracteristicas
eléctricas de corriente contra voltaje (I-V) para peliculas de 6xido de aluminio
depositadas sobre substratos de arseniuro de galio tipo-p alto y bajo dopaje de
todas las muestras consideradas en este trabajo.

Una curva que puede tomarse como referencia para andlisis de curvas de
corriente-voltaje es la curva a que se muestra en la figura 2.2m, la cual
muestra una corriente que es dominada por la corriente de desplazamiento,
que se denota como I4 hasta un campo mayor a SMV/cm, y cerca de 6 MV/cm
empieza a haber inyeccidn real de carga, es decir, para esta curva se observan
buenas caracteristicas dieléctricas, otra observacion importante es que cuando
en el barrido de ida y regreso de la grafica, hay curvas muy separadas, lo cual
indica de que hay carga en el 6xido, lo que ocasiona la inyeccion de carga en
la pelicula y el 6xido se vuelve conductor, lo cual se refleja en el no-retorno
de la rampa triangular, como se observa en la curva b de la figura 2.2m.

En las figuras 4.5h En (i) se muestra una curva representativa de 1-V
aplicada a una estructura MOS, formada con un contacto de aluminio, 6xido
de aluminio y como substrato GaAs tipo-p, baja densidad respectivamente. En
esta curva se observa que la densidad de corriente a campos eléctricos del
orden de 3 MV/cm es menor a 10'° A/em?, debido a la corriente de
desplazamiento I asociada con el voltaje rampa aplicado a la estructura MOS
para obtener las caracteristicas de I-V. A campos eléctricos mayores a 3
MV/cm hay inyeccion de corriente real a través del 0xido, la cual es observada
en un incremento mayor a 107 A/cm® a aproximadamente 6.5 MV/cm. Esto
muestra que no hay rompimiento dieléctrico a estos campos y corrientes. Esta
curva fue llevada a una rampa de 100 mV/s.

En (ii) se muestra una curva representativa de I-V, aplicada a una
estructura MOS, de GaAs tipo-p, baja densidad. En esta curva se observa que
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la densidad de corriente a campos eléctricos del orden de 4 MV/cm es menor a
10" A/em?®, debido a la corriente de desplazamiento (I;) asociada con el
voltaje rampa aplicado a la estructura MOS para obtener las caracteristicas de
[-V. A campos eléctricos mayores a 4 MV/cm hay inyeccion de corriente real
a través del oxido, la cual es observada en un incremento mayor a 10° A/cm’
a aproximadamente 6.5 MV/cm. Esto muestra también que no hay
rompimiento dieléctrico a estos campos y corrientes.

En (i11) se muestra una curva de I-V, para una estructura MOS de GaAs
tipo-p baja densidad, el 6xido fue depositado a 400°C. En la curva se observa
que la densidad de corriente a campos eléctricos del orden de 4.5 MV/cm es
menor a 10"° A/cm?, debido a la corriente de desplazamiento I asociada con
el voltaje rampa aplicado a la estructura para obtener las caracteristicas I-V. A
campos eléctricos mayores 4.5 MV/cm hay inyeccion de corriente real a través
del oxido, la cual es observada en un incremento mayor a 10° A/cm a
aproximadamente 7 MV/cm. Esto muestra que no hay rompimiento dieléctrico
a estas densidades de corrientes.

En las figuras 4.51. En (i) se muestra una curva representativa de I-V,
para una muestra depositada a 500°C. El 6xido fue depositado sobre GaAs
tipo-p baja densidad. En la curva se observa que la densidad de corriente a
campos eléctricos del orden de 4 MV/cm es menor a 10'° A/ecm? , debido a la
I4 asociada con el voltaje rampa aplicado a la estructura para obtener las
caracteristicas I-V. A campos eléctricos mayores a 4 MV/cm hay inyeccidon de
corriente real a través del 6xido, la cual es observada en un incremento mayor
a 107 A/em® a aproximadamente 6.5 MV/cm. Esto muestra que no hay
rompimiento dieléctrico a estas densidades de corrientes.

En (i) se muestra una curva de I-V para una muestra depositada a
600°C, sobre GaAs tipo-p baja densidad. En la curva se observa que para
campos eléctricos del orden de 2.5 MV/cm la densidad de corriente es menor a
10"° A/em®, debido a la I asociada con el voltaje rampa aplicado a la
estructura MOS para obtener las caracteristicas I-V. A campos eléctricos
mayores a 2.5 MV/cm hay inyeccion de corriente real a través del oxido, la
cual es observada en un incremento mayor a 107 A/cm’ para campos de
aproximadamente de 5.5 MV/cm. Esto muestra que no hay rompimiento
dieléctrico y que se tienen excelentes propiedades dieléctricas para su
aplicacion en la industria microelectronica utilizando el sistema oxido de
aluminio-GaAs.

En la figura 4.5}, En (i) se muestra una curva representativa de corriente
contra voltaje (I-V), para una muestra depositada a 350°Cm, sobre GaAs tipo-
p alta densidad. En la curva se observa que la densidad de corriente a campos
eléctricos del orden de 3.5 MV/cm es menor a 10® A/cm?, debido a la

108



corriente de desplazamiento I; asociada con el voltaje rampa aplicado a la
estructura MOS para obtener las curvas caracteristicas de corriente contra
voltaje. A campos eléctricos mayores a 3.5 MV/cm hay inyeccion de corriente
real a través del oxido, la cual es observada en un incremento mayor a 107
A/cm” a aproximadamente 5 MV/cm. Esto muestra que no hay rompimiento
dieléctrico a estas densidades de corrientes.

En (i1) se muestra una curva de I-V para una muestra depositada a
500°C, sobre GaAs tipo-p alta densidad. En la curva se observa que la
densidad de corriente a campos eléctricos del orden de 4 MV/cm es menor a
10® A/em?, debido a la Iy, y a campos eléctricos mayores a 4 MV/cm hay
inyeccion de corriente real en el 6xido, la cual es observada en un incremento
en la densidad de corriente mayor a 10° A/cm” a aproximadamente 7 MV/cm.

En (iii) se muestra una curva representativa de corriente contra voltaje
(I-V), para una muestra depositada a 550°C, sobre GaAs tipo-p alta densidad.
En la curva se observa que la densidad de corriente a campos eléctricos del
orden de 3 MV/cm es menor a 10° A/ecm? debido a la corriente de
desplazamiento I asociada con el voltaje rampa aplicado a la estructura MOS
para obtener las curvas caracteristicas de corriente contra voltaje. A campos
eléctricos mayores a 3 MV/cm hay inyeccion de corriente real en el 6xido, la
cual es observada en un incremento mayor a 10° A/cm” a aproximadamente
5.5 MV/cm. Esto muestra que no hay rompimiento dieléctrico a estas
densidades de corrientes. En este trabajo todas las curvas de corriente contra
voltaje (I-V) fueron realizadas a una rampa de 100 mV/s.

Para la concentracion trabajada, es decir 3g de acetilacetonato de aluminio
disueltos en 100mL de dimetilformamida. Observamos que en todas las
peliculas a las cuales se les realizaron medidas de capacitancia contra voltaje
se observa que la densidad de estados de interfase es del orden de 10'*(1/cm’-
eV) para peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p, alto y bajo dopaje.

Podemos ver en base a nuestros resultados, que si comparamos €stos con otros
obtenidos por otros investigadores, hemos obtenido resultados similares, solo
que los obtenidos por otras personas han sido obtenidos por técnicas
sofisticadas, de ahi que nuestro trabajo tenga gran relevancia ya que nosotros
no hacemos uso de una técnica que haga uso de altos vacios para el deposito
de nuestras muestras.

En la parte de corriente contra voltaje, se observa que al aplicar un voltaje de
rampa triangular a las estructuras MOS fabricadas, se observa que para todas
las muestras, se tienen densidades de corriente del orden de 10" A/em?, a
campos eléctricos entre 3 y 5 MV/cm, y que todas nuestras peliculas muestran
buenas propiedades dieléctricas ya que soportan campos eléctricos mayores a
5 MV/cm, sin observarse rompimiento dieléctrico.
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En este trabajo todas las curvas de corriente contra voltaje (I-V) fueron
realizadas a una rampa de voltaje de 100 mV/s.
Todos los resultados anteriores tienen una gran importancia debido a que son
comparables a los que han sido obtenidos para el sistema, Al,03/Si y también
para el sistema SiO,/Si en su parte dieléctrica, ademas, un aspecto muy
importante es de que han sido obtenidos mediante una técnica simple y barata,
ya que no hace uso de altos vacios.
Finalmente, se pueden ver que las caracteristicas anteriores indican que las
peliculas de 6xido de aluminio depositadas con la adicién de agua presentan
una buena calidad, reflejdndose estas en los valores obtenidos.
Hasta aqui, se puede decir entonces que el agua define de manera muy
importante las propiedades de las peliculas de 6xido de aluminio.
Como todos los resultados lo demuestran, el mecanismo que juega el agua
durante el proceso de depdsito es muy importante. Sin embargo, con exactitud,
el mecanismo que juega el agua durante el deposito de las peliculas no se
comprobo en este trabajo. Lo Unico que se puede decir a este respecto es
especular, teniendo como base un poco el conocimiento que se sabe de la
literatura. Asi, se sabe que el método de rocio pirolitico involucra una
reduccion quimica o una reaccion de hidrolisis entre el material organico y la
mezcla (en este caso, el gas portador y el gas reactivo, es decir, el vapor de
agua) sobre la superficie del substrato caliente. Si este es el caso, lo que puede
estar sucediendo es que el Al(acac); se combinaria con el vapor de agua y
formaria un hidroxido de aluminio (AIOH) u otro compuesto metaestable,
ademds de otro producto volatil (un alcohol, por ejemplo). El efecto de la
temperatura ocasionaria que este nuevo producto (el AIOH o el producto
metaestable) se descomponga fundamentalmente en 6xido de aluminio y éste
se obtenga en estado solido sobre el substrato de GaAs y se libere otro
compuesto volatil en forma gaseosa. La reaccion quimica que nos conduce a
la obtencion del 6xido de aluminio estaria dada entonces por la siguiente
reaccion:

Al(acac); + H,O — AIOH + alcohol

AlIOH — Al,O3 + compuesto volatil

Finalmente, se considera que este problema, abierto aun, puede ser también
un buen tema de investigacion a futuro.

Ya que las peliculas de 6xido de aluminio depositadas a bajas concentraciones
(3 gramos) y con la adicion de agua, presentan bajas tasas de depdsito, valores
altos de indices de refraccion, tolerando altos campos eléctricos sin llegar al
rompimiento, ademés de contar con una composicion quimica relativa muy
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cercana a la deseada del 6xido de aluminio, puede decirse que las peliculas
con bajas concentraciones de acetilacetonato de aluminio presentan la més alta
calidad aislante.

En resumen, puede decirse que, dependiendo de las diferentes aplicaciones,
este trabajo propone al 6xido de aluminio, como material para posibles
aplicaciones en una gran variedad de sistemas.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

En este trabajo se realizo el estudio de peliculas de 6xido de aluminio
obtenidas por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico a partir de
acetilacetonato de aluminio (Al(acac);), como material fuente vy
dimetilformamida (N,N-DMF), como disolvente depositadas sobre GaAs. La
concentracion del material usada en este trabajo fue de 3g disueltos en 100 mL
del disolvente. La temperatura de deposito fue variada desde 300 a 600°C y
los depositos se realizaron sobre substratos de GaAs (100) tipo-p baja y alta
densidad.

Una caracterizacion Optica, estructural y eléctrica se hizo con el objeto
de conocer las caracteristicas de las peliculas obtenidas y los parametros
experimentales que conducen a materiales con buena calidad aislante.

Se presenta a continuacion las conclusiones de los resultados obtenidos
que fueron discutidos en el capitulo anterior.

1. Para las peliculas de oxido de aluminio sobre GaAs tipo-p de baja
densidad dopado con Zn se obtuvieron las siguientes caracteristicas:

a. Las peliculas soportan campos de rompimiento dieléctrico
mayores a SMV/cm, para temperaturas de 300°C a 600°C.

b. Una densidad de estados de interfaz del orden de 10'* y 10"
(1/cm*-eV), para muestras depositadas a 400°C.

c. Una constante dieléctrica de entre 8 y 11 en la region de
acumulacion.

d. Por medio de Microscopia de Fuerza Atdmica se obtuvo en
promedio una raiz cuadratica media menor a 30A, la cual fue
realizada en areas de 100um’ para las muestras.

e. La razon estequiométrica de oxigeno-aluminio fue cercana a 1.5
para bajas temperaturas.

f. Por elipsometria de una sola longitud de onda se midio un indice
de refraccion cercano a 1.64.

2. Para las peliculas depositadas sobre GaAs tipo-p dopado con Zn de alto
dopaje se obtuvieron los siguientes resultados.

a. Las peliculas depositadas también soportan campos eléctricos
mayores a SMV/cm, también para las temperaturas de depdsito.

b. Una densidad de estados de interfaz del orden de 10" (1/cm’-
eV), mejoradas que se podria pensar fue por el tratamiento
quimico a los substratos de GaAs.
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Un indice de refraccion cercano a 1.64.

Una raiz cuadratica media R,,,,, menor a 30A

Se midi6 también por elipsometria la capa de Ga-Al depositada a
todas las muestras, previa al deposito del 6xido de aluminio y
resultd en promedio de 64A.

La constante dieléctrica medida en acumulacion para todas las
peliculas resulté del orden de 8.

Finalmente, nuestro trabajo tiene mucha importancia en el campo
de la industria microelectronica , ya que se han obtenido
resultados muy parecidos a aquéllos obtenidos por técnicas donde
se usan altos vacios, es decir, la técnica usada es simple y barata.
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Trabajo a futuro

El trabajo a futuro que puede ser desarrollado de manera inmediata seria el
que se menciona a continuacion:

1.

Estudiar la interfaz 6xido de aluminio-arseniuro de galio (Al,O5/GaAs)
por Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion.

Estudiar tratamientos quimicos con sulfuro de amonia, hidroxido de
sodio etc, en diferentes cantidades para encontrar una posible
pasivacion al material semiconductor.

. Depositar el oxido sobre el semiconductor por otras técnicas para

comparar las propiedades eléctricas, ya que es la parte medular del
presente trabajo (PECVD, ALD, MBE, etc).

. Otro proyecto del trabajo, no a corto alcance, podria ser pensar en

aplicaciones a niveles industriales en el campo de la microelectronica
involucrando las peliculas depositadas en el trabajo. Esta tarea
involucraria, entre otras cosas, el deposito de estas peliculas sobre areas
grandes y el control mas preciso de los espesores de las peliculas.

Estudiar otras proporciones de la capa de Ga-Al entre el 6xido y el
semiconductor para elegir una que pudiera ser la idénea para mejorar
las propiedades de las peliculas.

Usar algin software adecuado para modelar estructuras de estado
solido, en esta parte para comparar la parte tedrica con la experimental.
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Apéndice

Formulas que se encuentran en la literatura, mediante las cuales se obtiene
oxido de aluminio como pelicula delgada, para sus estudios en la parte de
capacitancia y corriente contra voltaje en la industria microelectronica.

1. 2A1[(CH3),CHOJ; + (3 + n)H,0 — ALOs.nH,0 + 6(CH;),CHOH

2. 2A1(CH3)3+3H,0—Al,05+6CH4 (ALD: Atomic Layer Deposition)

3. 2AIC,(s6lido) + 3H,0(liquido) — Al,0x(s6lido) + 6HCI(gas)
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