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RESUMEN
En este trabajo se presentan resultados de las propiedades Opticas, estructurales y eléctricas de
peliculas delgadas de o6xido de itrio fabricado mediante la técnica de rocio pirolitico
ultrasénico. El 6xido de itrio en pelicula delgada es considerado como un buen candidato para
aplicaciones en la industria microelectronica, como posible sustituto del SiO,. Para la
obtencion de estas peliculas se utiliz6 como material fuente al Y (acac); disuelto en N, N-
DMF a una concentracién de [0:03M]. Las peliculas se depositaron sobre substratos de silicio
con orientaciones (100) y (111) en el rango de temperaturas de 400 a 550 °C. En general las
propiedades Opticas, estructurales y eléctricas fueron mejoradas cuando, durante el depdsito de
la pelicula, se adiciona 1H,O-1NH4OH 6 H,O. Peliculas con indices de refraccién de hasta
1.867 fueron obtenidas con tasas de depdsito menores a 1 A/seg, observandose que esta tasa es
practicamente independiente de la temperatura. A partir de las medidas de espectroscopia
infrarroja se observa que las peliculas depositadas con la adicién de H,O 6 1H,O-1NH4OH se
encuentran con menor presencia de enlaces de tipo —OH y de residuos asociados con carbono.
Las medidas de difracciéon de rayos X arrojan que las peliculas son de estructura policristalina,
principalmente cuando ellas son depositadas con H,O 6 1H,0-1NH4OH, presentando la fase
cubica con orientacion preferencial (400). Por analisis de microscopia de fuerza atémica las
peliculas mostraron valores de rugosidad del orden 60A en promedio para todas las peliculas y
una texturizacion relevante para aquellas peliculas depositadas con 1H,O-1NH4OH. Para la
caracterizacion eléctrica las peliculas fueron integradas en estructuras de tipo MOS (Metal-
Oxido-Semiconductor). Mediciones de corriente contra voltaje y capacitancia contra voltaje
fueron llevadas a cabo en este tipo de estructuras. Se determiné que la constante dieléctrica de
las peliculas depositadas con H,O 6 1H,O-1NH4OH es del orden de 13 y soportan campos
eléctricos menores a 0.2 MV/cm. La densidad de estados de interfase a la mitad del bandgap
del silicio fue medida a partir de las curvas de capacitancia en alta y baja frecuencia,

2 eV'en peliculas depositadas con 1H,0O-

encontrdndose valores en el rango de 10"cm’
INH4OH. Mediciones de la composicién quimica relativa se realizan por medio de
espectroscopia de rayos X dispersados. Se presenta también un estudio de las posibles
reacciones quimicas que puedan estar ocurriendo para la formacién de la pelicula de Y,03, en

base al andlisis de la descomposicion térmica del material precursor en funcién de la



temperatura. También se muestran espectros de infrarrojo y de espectrometria de masas para

apoyar este estudio quimico.
SUMMARY

In this work the optical, structural and electrical properties of yttrium oxide (Y,0Os3) thin films
deposited by spray pyrolysis are studied. Y,O; thin films are considered a good candidate for
the replacement of SiO; in the microelectronic industry. The films were obtained from Y
(acac)s dissolved in N,N-DMF at a concentration of [0.03M]. The films were deposited on
crystalline Si (100) and Si (111) substrates at temperatures in the range from 400 to 550 °C.
The optical, structural and electrical characteristics of the films were dramatically improved
when a mist of 1H,O-1NH4OH or H,O was simultaneously added during deposition of the
films. A refraction index up to 1.867 and deposition rates lower than 1 Alsec are observed in
the films. Infrared spectroscopy measurements indicate that the films resulted almost free from
—OH bonds and carbon, when they are deposited with the addition of H,O or 1H,O-1NH,OH.
X-ray diffraction patterns reveal that the films were polycrystalline and showed a cubic phase
with a (400) preferred orientation, when the films were deposited with 1H,O-1NH4OH. In
addition, the relative chemical composition of the films was determined by Energy Dispersive
Spectroscopy. The surface morphology of the films was analyzed in the Atomic Force
Microscope. The films show a high degree of texturing, when they are deposited with 1H,O-
INH4OH. Furthermore, these films show an average root mean square surface roughness in
the range of 60A. For the electrical characterization of the films, they were integrated in MOS
(Metal-Oxide-Semiconductor) structures. Current and capacitance versus voltage
measurements were carried out in theses structures. Y,Os3 films with a dielectric constant up to
13 were obtained for samples that where deposited with H,O or 1H,O-1NH4OH. In addition,
the films can stand electric fields close to 0.2 MV/cm. Furthermore, an interface state density
in the range of 10" cm@eV™" at midgap of silicon was obtained in the films deposited with
1H,0-1NH4OH.

In addition, we report a study of the possible chemical reactions that may be occurring during
the deposition of these films. To achieve this task, a thermal analysis of the precursor is done

as well as infrared and mass spectrometry measurements.



1. INTRODUCCION

La investigacidn, sintesis y caracterizacién de materiales aislantes en pelicula delgada es muy
importante y de relevancia actual en la industria microelectrénica [Sci. Am. 1997]. La
combinacién O6xido de silicio/silicio (SiO,/Si), ha sido la estructura por excelencia
ampliamente utilizada en la industria microelectronica para la fabricacién de los circuitos
integrados. La razén de esto, es que el 6xido de silicio presenta un alto campo de rompimiento
dieléctrico (10 MV/cm), una brecha de energia amplia (= 8 eV) asi como una constante
dieléctrica de 3.9. Sin embargo, para espesores cercanos a los 30 A, el SiO, comienza a
presentar una serie de problemas tales como tunelamiento y difusién de impurezas [E. P.
Gusev, 2001]. Una posible alternativa para evitar estos problemas es el sustituir al Si0, por
aislantes de alta constante dieléctrica. Con este propdsito han sido estudiados para este tipo de
aplicaciones a 6xidos tales como el 6xido de aluminio (Al,O3), el 6xido de circonio (ZrO,), el
oxido de itrio (Y,03), entre otros [M. Aguilar-Frutis, 1998], [J. J. Araiza, 2001]. El 6xido de
itrio en pelicula delgada ha sido obtenido por una gran variedad de técnicas [R. Ivanic, 2001],
[E.K. Evangelou, 2003], [V. loannou-Sougleridis, 2003], que con frecuencia son muy
costosos. En este trabajo de investigacion se informa de la sintesis por medio de la técnica de
rocio pirolitico ultrasénico y la caracterizacion de peliculas delgadas de 6xido de itrio para su
eventual aplicaciéon en la industria microelectrénica. La técnica de rocio pirolitico es
considerada como una técnica simple y econdmica que ha sido ampliamente utilizada para la
obtencion de una gran variedad de materiales y de 6xidos metdlicos de buena calidad [G.
Blandenet, 1981]. En el desarrollo de esta tesis también se estudian las propiedades de
peliculas de Y,0O3 cuando se adiciona simultdneamente al aerosol de la solucién, un aerosol de
agua o bien un aerosol que consiste de una mezcla de 1H,O/1NH4OH. Estas adiciones que
contienen agua 6 agua-hidréxido de amonio mejoran notablemente las propiedades Opticas,
estructurales y eléctricas de las peliculas de Y,0s3. Las peliculas se obtienen con un alto indice
de refracciéon (1.87), con caracteristicas policristalinas, campos de rompimiento dieléctrico
cercanas a 0.2 MV/cm, altas constantes dieléctricas (=13) y una baja densidad de estados de
superficie (=10' cm™?eV™"). Ademds se describe la reaccién de descomposicién del reactivo
fuente de Itrio [Y (acac)s] utilizando técnicas térmicas, apoydndonos también con las técnicas

espectroscOpicas de IR y Espectrometria de Masas, siendo el inicio en este tipo de estudios.



1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Peliculas Delgadas.

El estudio de materiales en pelicula delgada constituye una rama de la investigacion en la
ciencia de los materiales. El origen de la era moderna en la tecnologia de las peliculas
delgadas esta mucho mas ligada con el desarrollo de la tecnologia del vacio. El surgimiento de
las peliculas delgadas como una rama de la investigacion corre de manera paralela con el
desarrollo y adaptacion de sondas de caracterizacion estructural y quimico que proporcionan
informacién en tiempo real y in situ durante el crecimiento 6 deposito de las peliculas
delgadas [J.E. Greene, 2003]. Las peliculas delgadas tienen diversas aplicaciones, pueden ser
utilizadas como recubrimientos protectores y como cubiertas que reducen de manera
considerable el desgaste de partes metalicas debido a su alta dureza. Por ejemplo una broca de
acero puede recubrirse con una pelicula delgada de nitruro de titanio (TiN) o carburo de
tungsteno (WC) para impartir dureza y resistencia al desgaste. En los canceles de aluminio,
por una oxidacién debida al oxigeno presente en el aire se forma una pelicula delgada de
AlLOs y esta capa mejora la resistencia y durabilidad del aluminio. Asimismo, aunque el
consumidor no se da cuenta de ello, la mayoria de las botellas de vidrio estdn recubiertas con
una pelicula de 6xido de estafio (SnO,) para reducir las ralladuras, la abrasiéon y aumentar la
lubricidad, es decir la facilidad con que las botellas pueden deslizarse unas con otras.

Otra aplicacién es la decoracion, como es el caso de edificios con estructura de vidrio
reflejante, estos paneles de vidrio que forman las paredes exteriores tienen una delgada
pelicula metdlica que refleja una cantidad considerable de la luz solar. El vidrio reflejante
ofrece privacidad, y reduce ligeramente la temperatura del edificio cuando hace calor.
También las peliculas delgadas son ampliamente usadas como recubrimientos Opticos en
lentes para reducir la cantidad de luz reflejada en la superficie de la lente y para protegerla de
las ralladuras. [Theodore L. Brown, 2004]

Por otro lado, las peliculas delgadas de materiales aislantes en particular los 6xidos de SiO,,
AL O3, ZrO;, Y,0s3 entre otros presentan propiedades eléctricas interesantes tales como:
capacitancia, constante dieléctrica, resistencia mecdnica, campo de rompimiento dieléctrico,
densidad de carga fija, densidad de estados de interfase etc. Gracias a estas propiedades, estas

peliculas tienen una amplia aplicacion en electrénica y microelectrénica y por lo tanto en la



fabricacion de transistores en dimensiones demasiado pequefias con los cuales se conforman

los circuitos integrados.

1.1.2 Importancia del oxido de itrio (Y,03) y sus ventajas.

Para hablar del 6xido de itrio y sus ventajas es conveniente saber algunos antecedentes del
Si0,. El sistema Si0O, /Si es un regalo de la naturaleza que ha dado lugar a toda la tecnologia
actual de los circuitos integrados [M.Gurvitch, 1987]. El SiO, ha sido el material dieléctrico
primario y es usado en los Transistores de Efecto Campo Metal-Oxido-Semiconductor
(MOSFETs) [E. H. Nicollian, 1982]. Esto es debido a las propiedades que presenta el SiO, y
que a continuaciéon se mencionan: constante dieléctrica 3.9, indice de refraccién 1.46,
estructura amorfa, densidad 2.2 (g/cm3), campo de rompimiento dieléctrico de 10 MV/cm,
energia de banda prohibida de 9 eV y una densidad de estados de interfase de 10" eV cm™.
Sin embargo el SiO, hoy en dia esta ya muy cerca de su limite de escalamiento, ya que, si el
dieléctrico compuerta continuara siendo el SiO,, para la generacién de los dispositivos de 50
nm (2009), deberd ser el espesor de la pelicula de tan solo 10 A y solamente serian pocas
capas atomicas del SiO, [ITRS, 2003]. Por lo que, en este orden de espesor el SiO, perderia ya
sus caracteristicas Optimas dieléctricas, como consecuencia presentaran una serie de
problemas o inconvenientes los dispositivos que hicieran uso de las peliculas delgadas de
SiO». Problemas tales como una alta permeabilidad a los iones alcalinos, por ejemplo de Na* y
K" entre otros, lo que provocaria perdida de estabilidad [D.A. Buchanan, 1999], [G.D. Wilk,
2001]. Otro punto importante es la corriente de fuga, debida al tunelamiento (1-10 Alem?
aproximadamente) que se vuelve el mecanismo de fuga dominante en el disefio de los

dispositivos [J.Kwo, et al 2001].

Ante los problemas antes mencionados es necesario buscar una solucién alternativa. Por
ejemplo, identificar un nuevo aislante con constante dieléctrica (K) sustancialmente grande
comparada con la del SiO, (K=3.9), de tal modo que el espesor del dieléctrico pueda
incrementarse proporcionalmente.

Para entender mejor este punto se recurre al concepto de espesor del 6xido equivalente. La
capacitancia por unidad de drea de un capacitor de placas paralelas con SiO, como dieléctrico

viene dado por:
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Donde Ksip> = 3.9 y dsioz es el espesor de la capa de Si0,.
Para que un 6xido alternativo tenga la misma capacitancia por unidad de area que el SiO,
(Z = Koo ), se debe cumplir que:

oxido

Ksl‘o2 _ kK

oxido

Si0, oxido

Entonces dsio; = d sxigo 5192 . Por ejemplo, la misma capacitancia por unidad de 4rea que
K

éxido
tendria una pelicula de SiO; de 11 A de espesor se lograria con un 6xido alternativo de espesor
de 44 A que tuviese una constante dieléctrica de 16. Asi, el espesor del 6xido equivalente es
de 11 A, para un dieléctrico con constante dieléctrica de 16.

Un cierto numero de 6xidos metdlicos han sido estudiados con tal propdsito por ejemplo Al,O3
(K=8), Ta,05 (K=23), ZrO, (K=16), TiO, (K=80) entre otros.

La idea principal de utilizar materiales de alta constante dieléctrica es para incrementar el
espesor real de la pelicula y asi reducir la corriente de fuga y mejorar su funcionalidad.
Ademds de la alta constante dieléctrica, el 6xido alternativo debe tener las siguientes
propiedades: una alta estabilidad quimica, una alta resistencia a la radiacion ionizante, tener un
espesor uniforme, alta conductividad térmica y baja permeabilidad a impurezas de tipo
alcalino, etc. Todas estas caracteristicas son necesarias para que estos materiales sean
considerados como buenos candidatos para aplicaciones en microelectrénica. Para estas
aplicaciones se requiere que ademds las peliculas tengan una buena homogeneidad y baja
rugosidad superficial [M. Aguilar-Frutis, 1998].

Por lo anterior, existe mucho interés en la tecnologia de las peliculas delgadas la obtencion de
materiales de alta constante dieléctrica. Un muy buen candidato es el 6xido de itrio (Y,03). El
Y03 tiene varias ventajas, a continuacion se enlistan algunas de ellas. El Y,03 en pelicula
delgada presenta una constante dieléctrica de 12-18 [J.J. Araiza, (2001)]. Tiene una estabilidad
muy marcada comparada con el SiO,, por ejemplo su energia libre de formacion (a 25 °C por

atomo de oxigeno) es -140 Kcal, comparado con -95 Kcal para el SiO,. En otras palabras, es



mucho mds espontdnea la reaccion de formacion del Y,03 debido a que el Itrio es un metal
muy activo y se oxida con relativa facilidad en el aire [Ma G. Osuna, 2004].

El punto de fusién del Y,0; es de 2410 °C (1720 °C para el SiO,.) [M.Gurvitch, 1987].
Adicionalmente, presenta propiedades fisicas relevantes tal como una amplia brecha de
energia (5.5eV), una alta estabilidad cristalina [Swamy, 1999], una rigidez mecanica alta [J.
Gaboriaud, 1981] y un alto indice de refracciéon (n = 2) [Y. Guyot, 1996]. Otra propiedad
atractiva del Y,0;3 es su constante de red a (Y,03) =10.06 10%, el cual se acopla con el
parametro de red del silicio a (Si) X 2 =10.86 A. [Sheng —Yue Wang, 2002], [R.J. Gaboriaud,]
y [F. Paumier, 2003]. Por todas las propiedades antes mencionadas, hacen del Y,O3; uno de los
candidatos mds prometedores para estudiarlo como posible sustituto del SiO, para
aplicaciones en microelectronica.

Por otro lado, es importante mencionar que el Y,O3; es un material que tiene posibles
aplicaciones en recubrimientos antireflejantes y de proteccion y también para espejos de
interferencia. Esto es debido a que presenta valores altos de resistencia eléctrica (10''-10"
Qm) y de campo eléctrico (10°- 10° V m ™), también muestra perdidas dieléctricas bajas (0.01-
0.03) y buena transparencia con poca difusion de luz en un amplio rango espectral. [R. Ivanic,
2001].

Este material también tiene otras aplicaciones tal como aislante dieléctrico en equipos
electroluminicentes y como guia de ondas [Takayuki Hirai, 2004]. Tiene ademds habilidad
para ser un material matriz para dtomos de tierras raras (lantdnidos), tales como el Europio 6
Tulio, por lo que funciona como un material luminiscente. El Y,03 dopado con Europio es
conocido como el fésforo rojo [S. L. Jones, 1997].

También dentro de las aplicaciones del Y,Os3 se ha probado en estructuras de capacitores MIM
(Metal-Aislante-Metal) presentando un buen valor de constante dieléctrica, estas estructuras
MIM serdn requeridas para la siguiente generacion de chips de radiofrecuencia [C. Durand,

2004].

Varias técnicas de depdsito han sido utilizadas para la obtencién de las peliculas delgadas de
Y,03 y pueden ser clasificadas en: Deposicién de vapores fisicos (PVD) y deposicion de
vapores quimicos (CVD). Dentro de las técnicas PVD son ampliamente utilizados la

Deposicion de laser pulsado [K. G. Cho, 1998], el Espurreo por radio frecuencia- magnetrén



[J. J. Araiza, 2001], la Evaporacion de haz electrénico [R.J. Gaboriaud, 2004] la Epitaxia de
haces moleculares [V. loannuo-Sougleridis, 2004], el Espurreo por haz de iones [F. Plumier,
2003], la Ablacién laser [R.J. Gaboriaud, 2002], etc. Sin embargo, es importante mencionar
que la mayoria de las técnicas PVD no se pueden ajustar a escalas grandes para
procesamientos CMOS sobre obleas de silicio de 200-300mm. Los procesos por espurreo no
son convenientes debido a posibles danos eléctricos inducidos en la region del canal debido a
que este es extremadamente sensible en los dispositivos CMOS. Debido a lo anterior, las
técnicas CVD son mads preferidas, dentro de estas podemos mencionar la Deposicién de
vapores quimicos con metal-orgdnicos y plasma asistida (PE- MOCVD) [C. Durand, 2004],
Rocio pirolitico [S. Y. Wang, 2002], Pirolisis [H. Ono 2001], sol gel [T. Nishide, 2001],
deposiciéon de vapores quimicos con metal-orgdnicos y plasma asistida a baja presién (LP-PE-
MOCVD) [D. Niu, 2002] y Deposicion de capas atomicas (ALD) [Markku Leskeld, 2003]. En
este trabajo utilizamos el método de rocio pirolitico ultrasénico debido a que es una técnica
muy versitil, puede ajustarse a escalas grandes de deposicidon y sobre todo, por que es muy
econdmica, ademds de que ha sido muy poco utilizada para el deposito del Y,0s. Debido a la
gran versatilidad de esta técnica, cuando se agrega vapor de agua de manera simultdnea a la
solucion de la sal metdlica, se ha encontrado que pueden existir notables mejorias en las
propiedades de algunas peliculas. [M Aguilar Frutis 1998].

En la literatura cientifica de las peliculas delgadas de 6xidos metdlicos se muestran resultados
muy importantes de las propiedades fisicas encontradas en el Y,0s. A continuacién se

mencionan los resultados que han encontrado otros autores.

S. Y. Wang, empleando la técnica de rocié pirolitico reporta haber obtenido peliculas delgadas
depositadas sobre c-Si (100) con espesores en el rango de 0.8-4.0um, con una orientacién

preferencial (101) y una estructura hexagonal del Y,0s. [S. Y. Wang, et al. 2002].

Utilizando el método de pirolisis H. Ono y T. Katsumata encontraron que los 6xidos tanto de
Itrio como de las tierras raras (lantdnidos), resultan ser amorfos a 400 °C y policristalinos a
600°C. Ademads todos estos Oxidos presentan una estructura cubica, excepto el LayOs.
También la orientacion (111) resulto ser la dominante en todos los 6xidos excepto el Eu,O3

[H. Ono y T. Katsumata, 2001].



Utilizando métodos como deposicion de laser pulsado, evaporacion de haz electréonico y
espurreo por haz de iones R.J. Gaboriaud, sintetizo peliculas delgadas policristalinas de Y,03
con orientacién preferencial (222) usando como substrato c-Si (100). [R.J. Gaboriaud, 2004]
Peliculas policristalinas de Y,Oj3 con orientaciones (222), (400), (440) y (622), son obtenidas
al tratarlas térmicamente en ambiente de O, a 700°C. Estas peliculas se obtuvieron por la
técnica de deposicién de vapores quimicos con metal-orgdnicos y plasma asistida (EP-
MOCVD) [C. Durand, 2004].

Evangelou et al. utilizando la técnica de espurreo de radiofrecuencia magnetréon encontraron
subdxidos de Itrio e Y,0O3 cubico. Sin embargo, con el tratamiento térmico las cristalitas de la
fase cubica fueron mas grandes y fuertemente orientadas a los planos (111) paralelos al
substrato [E.K. Evangelou, 2003].

Investigaciones por experimentos con difracciéon de rayos X a peliculas delgadas de Y,03
sobre silicio indicaron tener una estructura texturizada en la direccién cristalografica (111), la
cual es la direccién de crecimiento, la técnica utilizada fue la de espurreo de haz de iones [F
Paumier, 2002]

Markku Leskeld menciona que los resultados de la caracterizacion eléctrica del Y,O3; son
ciertamente influenciados por el espesor de la capa de SiO,, de hecho se ha comentado que
una capa ultra-delgada de SiO, puede en algunos casos ser benéfico para asegurar una buena
caracteristica de interfase [Markku Leskel4, 2003].

Adicionalmente, mediante el microscopio de transmision se ha encontrado en la interfase entre
el substrato y la pelicula dos regiones; una brillante debida a la capa de SiO, y otra obscura,
debida a la formacion del silicato YSiO. En este los enlaces dependen fuertemente del tamafio
del radio i6nico del metal.

El Y,0s; sintetizado con el proceso de ALD utilizando Y (thd); y ozono (O;) reportan la
formacién de una capa interfacial de SiO, con espesor de 11-14 A, probablemente debido a la
condicion fuertemente oxidante del ozono. Esta capa de SiO, reacciona con la pelicula de
Y,05 durante el tratamiento térmico formando un silicato. [Markku Leskeld, 2003].

Utilizando la técnica de Ablacion laser pulsado M.E. Hunter, et al. encontraron que llevando a
cabo un tratamiento térmico a las peliculas de Y,0O3 depositadas sobre Si (111) en ambiente de

O, se mejora la curva C-V dando una capacitancia de 85 pF. Este mejoramiento se debe a la
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formacion de SiO, amorfo en la interfase de la pelicula y el substrato durante el tratamiento

térmico, originando con esta capa una capacitancia en serie. [M.E. Hunter, 2000].

Un elemento que queda presente como residuo en la mayoria de las peliculas delgadas que son
depositadas utilizando precursores metalorgénicos, es el Carbono. Por andlisis de EDS se ha
encontrado que la presencia de carbono esta asociado muy probablemente a los reactivos
orgénicos utilizados en el proceso de deposicion. [G.Reyna-Garcia et al. 2004]. Respecto a la
presencia de carbono [J. Guzman-Mendoza 2004] ha encontrado, utilizando la técnica de rocio
pirolitico como técnica de deposito de peliculas delgadas, que cuando hay una mayor
concentracion de la solucion fuente del metal hay un incremento en el contenido de carbono
en las peliculas. De hecho se ha investigado, que el carbono esta presente en la superficie de
las peliculas como una contaminacién orgdnica y también como carbono atrapado en el
crecimiento de las peliculas, esto fue revelado por C. Durand et al. realizando estudios por
XPS en peliculas obtenidas por la técnica de EP- MOCVD. Adicionalmente, han reportado la
incorporacién de residuos orgdnicos en las peliculas a temperaturas bajas debido a una
incompleta descomposicion del precursor. Esto es confirmado por mediciones de IR que
muestran dos bandas anchas centradas en 1520 y 1400 cm™ bandas asignadas a C-O y C-H en
el modo de estiramiento. Sin embargo tratamientos térmicos a 700 °C reducen las impurezas
de carbono en la pelicula por lo que un tratamiento térmico posterior al depdsito puede reducir
el contenido de carbono en las peliculas.

Trabajos previos han mostrado que la presencia de carbon modifica las caracteristicas de
conduccion eléctrica de las peliculas, en particular la resistividad de estas disminuye cuando la

cantidad de carbono es incrementado [M. Aguilar-Frutis, 2001].

Utilizando la técnica de caracterizacion de Microscopia de Fuerza Atémica, S.Y. Wang et al,
reportan en sus estudios realizados, donde emplean la técnica de spray pirolisis, que la pelicula
obtenida esta constituida por particulas esféricas con un tamafo <100nm (1000 A). Por otro
lado este autor demuestra que la rugosidad superficial es disminuida cuando la concentracién

de la solucién también es disminuida. [S. Y. Wang, 2002].
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Duran et al. argumentan que un bajo campo de rompimiento dieléctrico y una corriente de
fuga alta se debe a la cristalizacion de las peliculas obtenidas por la técnica de EP- MOCVD.
H. Ono et al. reportan sin embargo, que la corriente de fuga es disminuida por la
policristalizacién de la pelicula obteniendo un valor del orden de 10® A/cm? Por otro lado
mencionan también haber encontrado valores de constante dieléctrica (K) entre 6 y 10, en las
peliculas de Y,O; [H. Ono y T. Katsumata, 2001]

También se han reportado las caracteristicas eléctricas de peliculas dieléctricas de Y,0O3
crecidas en substratos de c-Si (001) por medio de la técnica de MBE y empleando capacitores
Metal-Oxido-Semiconductor (MOS). Reportan haber obtenido valores de estados de interfase
del orden de 10'* cm™ eV™'. Sobre todo esta respuesta es debida a la presencia de una capa
interfacial de SiOx. Ademads, estas peliculas dieléctricas presentaron una constante dieléctrica

de ~9, [V. Ioannou-Sougleridis, 2003].

Por otro lado E.K. Evangelou et al. investigaron al oxido nativo interfacial entre la pelicula
dieléctrica y el substrato encontrando que presenta un espesor en el rango de 1.2 a 1.4 nm.
También obtuvieron un valor alto de la constante dieléctrica (K= 15) para las peliculas que no
fueron sometidas a un tratamiento térmico. Por otro lado, también encontraron que la corriente
de fuga es mucho mayor en peliculas que no son tratadas térmicamente. Asimismo un ndmero
de publicaciones recientes sobre materiales alternativos de alta constante dieléctrica muestran
que adn para peliculas muy delgadas esto es verdad ya que algunas peliculas policristalinas
muestran una corriente de fuga considerablemente muy baja comparada con peliculas amorfas
o epitaxiales. [E.K. Evangelou, 2003].

Finalmente también se han preparado peliculas de Y,0O3 tnicamente oxidando al Itrio sobre la
oblea de Silicio en un horno a temperaturas de 500-700 °C. Estas peliculas mostraron buenas
propiedades eléctricas tales como: una baja corriente de fuga (10'° A/cm?) y un moderado
campo de rompimiento dieléctrico (4 MV/cm), la suma de las cargas fijas y de las cargas
atrapadas en la interfase fue del orden de (6-9) X 10" cm’ y la densidad de estados de interfaz
cercano a la mitad de la brecha de energia del silicio es de ( 1—2)X1011 cm™ eV [M.Gurvitch,

1987].
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1.2 OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo de tesis son los siguientes:

1.

Encontrar los condiciones experimentales de deposito para la obtencion de
peliculas de oxido de itrio de buena calidad Optica, estructural y eléctrica para su
posible aplicacién eventual en microelectrénica, empleando la técnica de rocio

pirolitico ultrasénico a partir de una fuente metalorganica.

Caracterizar desde el punto de vista Optico, estructural y eléctrico a las peliculas

delgadas de Y,O; obtenidas con la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

Estudiar la posible ruta de descomposicion del reactivo fuente (acetil acetonato de

Itrio) para la obtencidn de las peliculas de oxido de itrio.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 METODO DE ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO.

Dentro de la gran variedad de técnicas de depdsito de materiales en pelicula delgada, la técnica
de depdsito por rocio pirolitico es considerada como una técnica simple, econdmica y versatil
que ha conducido a obtener una gran variedad de materiales de buena calidad. A groso modo
la técnica se conforma de dos partes; el drea de generacion y transporte del aerosol y el drea de
pirolisis (Fig. 2.1). En el drea de generacién del aerosol una solucién conteniendo el material a
ser depositado es transportada en forma de aerosol hacia las cercanias de un substrato a ser
recubierto ubicado en la zona de pirolisis El spray o aerosol puede ser generado de manera
neumatica o bien de manera ultrasonica. [G. Blandenet, 1981].

Desde el punto de vista de la teoria, al hacer enfocar un haz ultrasénico sobre la superficie de
un liquido un geiser ultrasénico se forma y al mismo tiempo los efectos de cavitacién dentro
de la solucién liquida y las vibraciones producidas sobre la superficie, dan lugar a la

formacion de un aerosol, como se muestra en la Fig. 2.1.

Area de generacion del aerosol y transporte Area de Pirolisis

I e g

Flujometro

¢—— Boauilla

Geiser
« Censor de

= temperatura
Substrato ® . Regulador
_i: Base refractario térmico
<+

1=

Quimica

Piezoeléctricd

Generad®)

Fig. 2.1 Formacién del Geiser para la produccién del Aerosol
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Las propiedades del aerosol dependen de pardmetros como la tension superficial (6) y la
densidad del liquido (p) principalmente, asi como de la frecuencia (v) e intensidad del haz de
ultrasonido.

Se puede mostrar que el didmetro de las gotas que conforman el aerosol esta en funcion de los
parametros antes mencionados y esta dado por la siguiente expresion:

87O /3
—)

yo

Una vez que el aerosol es generado, este es transportado hacia la superficie del substrato

d =k(

caliente por medio de un gas de arrastre, generalmente aire. Es sobre el sustrato en donde,
debido a los efectos del calor, se lleva cabo una reaccion de pirolisis cuyo resultado es la

formacion de un nuevo material en forma de pelicula delgada Fig.2.2

Fig.2.2 Baifio de estafio donde se lleva a cabo la reaccién de pirolisis

En esta técnica de depdsito, las propiedades de la pelicula asi como la tasa de depdsito,
dependen de un nimero de pardmetros experimentales, tales como; la temperatura del
substrato, la rapidez de flujo del aerosol y del gas de arrastre, la distancia entre la boquilla y el
substrato y la concentracion de la solucién quimica, [G. Blandenet, 1981]. Dada la versatilidad
de la técnica de rocio pirolitico, es posible implementarla de tal mondo que dos o mads
aerosoles puedan ser dirigidos de forma simultdnea para obtener una pelicula con diferentes
propiedades fisicas. Por ejemplo, en trabajos previos se ha encontrado que las propiedades
fisicas de las peliculas son en algunos casos fuertemente mejoradas cuando al aerosol de la
solucién quimica durante el depdsito de la pelicula, se adiciona de manera simultdnea un

aerosol de H,O [M. Aguilar-Frutis, 1998].
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Dependiendo de las condiciones experimentales del deposito (temperatura, flujo de gas,
geometria de la zona de reaccion etc.) el proceso de rocio pirolitico va a corresponder a uno de

los procesos mostrados en la figura 2.3. La descripcion de cada etapa es como sigue:

—> Incremento de Temperatura

Sustrato Caliente

Producto Solido Fino

1 1
. Ty 0 Ty Vapor
N ]
1 1 1
hxe > > Precipitado
A A 8)7 Gotas
A B C D
| Pirélisis CVD

Fig.2.3 Descomposicién de la solucién en funcién de la temperatura.

Proceso A: La gota llega tal cual al substrato, el solvente se evapora alli y deja un precipitado
seco, para después descomponerse.
Proceso B: El solvente se evapora antes de que alcance la superficie, el precipitado se impacta
sobre la superficie del substrato en donde ocurre la descomposicion.
Proceso C: El solvente se evapora a medida que las gotas se acercan al substrato, luego el
precipitado se sublima y el vapor se difunde en el substrato para permitir que ocurra una
reaccion heterogénea sobre el. Este es conocido como un proceso CVD (Deposito de Vapor
Quimico). Sin embargo, para que el proceso pueda considerarse como CVD se deben cumplir
dos factores:

a) Quimico: Se considera que los compuestos se evaporan sin descomponerse. Ademads

que la reaccién de pirolisis se lleva a cabo sobre el substrato en la fase vapor.
b) Fisico: El factor fisico mds importante es la temperatura del ambiente que se relaciona

con la temperatura del substrato.
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Proceso D: La fase vapor de la sal reacciona antes de llegar al sustrato produciéndose un polvo
fino debido a que la temperatura es mayor y el sdlido fino se deposita en la superficie del
substrato [G. Blandenet, 1981]. De esta forma dependiendo de las condiciones experimentales
del depdsito, el proceso de rocio pirolitico va a corresponder a uno u otro de los casos
descritos arriba. Normalmente para la obtenciéon de un gran nimero de peliculas delgadas, las

condiciones son tales que ellas se depositan bajo un proceso de depdsito de vapor quimico.

A continuacién se mencionan brevemente algunos conceptos asociados con las técnicas de

caracterizacion empleadas en este trabajo de tesis.

2.2 TECNICAS EXPERIMENTALES PARA LA CARACTERIZACION DE
MATERIALES.

Algunas de las técnicas descritas a continuacion de manera breve, se emplean para caracterizar
materiales en pelicula delgada otras de ellas se aplican a materiales en general, en forma de

bulto o en polvo.

2.2.1 Elipsometria de una longitud de onda.

La elipsometria es una técnica no destructiva que mide el cambio que sufre el estado eliptico
polarizado de la luz cuando esta es reflejada desde la superficie de una muestra. Este cambio
es interpretado en términos de las propiedades de la superficie. Para una capa depositada sobre
un substrato, el espesor e indice de refraccion de la pelicula pueden ser determinados, siempre

y cuando las constantes opticas del substrato sean conocidas, [E.D. Olsen, 1975].

2.2.2 Espectroscopia Infrarroja.

Esta es una técnica de andlisis estructural no destructiva de sustancias orgdnicas e inorganicas.
Es conocido que cuando un haz de radiacién infrarroja incide sobre una sustancia, una
fraccion es absorbida y otra es transmitida. Cuando la frecuencia de la radiaciéon coincide con
la frecuencia caracteristica de vibracion del material, ocurre el fendmeno de resonancia, con la

consecuente absorcion de energia.
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Ya que una sustancia puede absorber energia sélo para determinadas frecuencias, que
dependen de su composicion y estructura, su espectro de transmision IR se caracteriza por una
serie de bandas de absorcién o valles en la transmision. Esto permite conocer el tipo y

caracteristicas de los enlaces que forman a la sustancia, [R.M. Silverstein, 1991].

2.2.3 Espectroscopia de rayos-X Dispersados.

La espectroscopia de rayos X dispersados (EDS), se basa en el andlisis de los rayos X
caracteristicos de los dtomos. Debido a la interaccidén de electrones con los dtomos de un
material, se sabe que cuando algunos electrones son expulsados de sus niveles atémicos, ellos
son llenados nuevamente por otros electrones de niveles superiores con la consecuente
emision de de rayos X caracteristicos. Esta energia es caracteristica 6 propia de cada dtomo y
por lo tanto la medicién de esta energia revela la composicion atémica del material de donde

provienen. [J.I. Goldstein, 1984].

2.2.4 Difraccion de rayos X.

Una técnica no destructiva muy importante que ha sido usada en el estudio de la estructura
cristalina de los sélidos es la difraccion de rayos X.

Cuando los rayos X interaccionan con los electrones de los d&tomos de la materia dan lugar a
fendmenos tales como la dispersion. Cuando esta dispersion es originada por un cristal, se
llevan a cabo interferencias constructivas y destructivas entre los rayos dispersados. Ya que las
distancias entre los 4tomos, que son los centros de dispersion, son del mismo orden de
magnitud de la longitud de onda de la radiacién (0.1-3A), el resultado que se obtiene es la
difracciéon cuando la dispersion produce una interferencia constructiva. La expresion
matematica donde se relacionan las variables distancia entre planos del cristal d, longitud de
onda de la radiacion A y el dngulo 0 al que se estd tomando la difraccion, es la conocida como
la ley de Bragg. La difraccion ocurre siempre y cudndo se satisfaga la ley de Bragg (nA = 2d
sen0). La difraccion de rayos X proporciona entre otras cosas informacion de constantes de
red, orientacién de monocristales y orientaciones preferenciales de policristales.

Generalmente en el caso de peliculas delgadas se adopta la geometria de dngulo rasante,

[Anthony R. West, 1984].
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2.2.5 Microscopia de fuerza atémica.

El microscopio de fuerza atomica (MFA) es una herramienta que permite estudiar la
morfologia superficial de los materiales. Permite también la adquisicion de imégenes
tridimensionales de los detalles de la superficie de los s6lidos

El MFA rastrea la superficie de un sélido por medio de una punta de prueba que estd
localizada en el extremo libre de una lamina (cantilever). Las fuerzas que existen entre la
punta y la muestra hacen que la lamina se doble o deflecte hacia arriba a o hacia abajo. Un
fotodetector mide la deflexién del cantilever a medida que la punta barre a la muestra. Las
deflexiones del cantilever permiten, mediante el uso de una computadora, generar un mapa de
la topografia superficial. Los microscopios de fuerza atomica pueden ser utilizados para

estudiar materiales aislantes, semiconductores y conductores, [P.K.Hansma, 1988].

2.2.6 Espectrometria de masas.

La espectrometria de masas consiste en bombardear a las moléculas con electrones de alta
energia hasta romperlas. Los andlisis de las masas de los fragmentos resultantes permiten
conocer la masa molecular e indicar acerca de la estructura de los grupos funcionales. Un
espectrometro de masas ioniza y rompe a las moléculas en un alto vacid, separa los iones de
acuerdo a sus masas y registra la abundancia de los iones de cada una de las masas. Un
espectro de masas es una grafica de barras en donde el eje de las x son las masas y en el eje de
las y es la abundancia relativa de cada uno de los iones de acuerdo a su masa. Uno de varios
métodos para ionizar es el de impacto electronico y para separar se emplea el método de
deflexién magnética. El catién que corresponde a la masa de la molécula original se llama ion

molecular, [R.M. Silverstein, 1991].

2.2.7 Analisis termogravimétrico.

La termogravimetria es una técnica de analisis térmico, que examina el cambio de masa de una
sustancia en funcién de la temperatura. Todos los cambios de fase de una sustancia involucran
una absorcién o liberacién de calorias. La razén de esto, es que cada sélido tiene su propia
capacidad calorifica, es decir, en cada material hay un contenido de calor caracteristico que
depende de la composicion de dtomos del s6lido de la naturaleza vibracional de estos, asi

como la estructura del sélido. Por otro lado no todos los cambios térmicos sufren un cambio



19

de masa en la muestra (ejemplo la fusidn, cristalizacién) pero hay otros fendmenos térmicos
muy importantes como son: oxidacién, reduccién y la descomposicion, que si involucran

modificaciones de masa, [Anthony R. West, 1984].

2.2.8 Corriente y capacitancia contra voltaje.

Las propiedades eléctricas de peliculas delgadas son de gran importancia préctica y de mucho
interés tedrico. Las peliculas delgadas aislantes han sido estudiadas para aplicaciones tanto de
tipo pasivo como activo. En el primer tipo de aplicaciéon estin aquéllas para aislar
eléctricamente componentes o dispositivos conductores. El concepto tradicional de un aislante
es el de un material que posee muy pocos portadores de carga o esta libre de ellos a
temperatura ambiente y esto es una consecuencia del ancho de su banda prohibida. Ejemplos
de estos materiales incluyen a 6xidos tales como al diéxido de silicio (SiO,), al 6xido de
aluminio (Al,O3), al 6xido de t4ntalo (Ta,Os), o bien a algunos nitruros, tales como el nitruro

de silicio (Si3Ny) y el nitruro de aluminio (AIN), entre otros mas.

La informacién con respecto a la integridad eléctrica o propiedades eléctricas de algun aislante
en forma de pelicula delgada puede ser conocida realizando mediciones de corriente y
capacitancia contra voltaje (I vs.V y C vs. V), en estructuras Metal-Oxido-Semiconductor
(MOS), ver Fig. 2.4. El capacitor MOS se conforma en por un electrodo metalico comtinmente
aluminio, el 6xido o pelicula delgada aislante de algin tipo y el semiconductor por ejemplo
silicio sobre el cual la pelicula es crecida o bien depositada. El capacitor o estructura MOS
tiene las ventajas de simplicidad de fabricacion y andlisis. La fabricacion del capacitor MOS
requiere del mismo proceso usado en la fabricacién de circuitos integrados y por lo tanto los
capacitores MOS son utilizados para monitorear los procesos de fabricaciéon de circuitos
integrados.

En el andlisis de las caracteristicas eléctricas se investigan principalmente los elementos que
hacen de un dieléctrico un buen aislante. Los aspectos de mayor interés que se estudian son la
region en la interfaz dieléctrico-semiconductor, la rigidez dieléctrica, la constante dieléctrica,
la corriente de fuga, cargas fijas en el aislante, el almacenamiento de carga y la estabilidad de

la estructura, entre otras.
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0—— Al |Oxido| Si —_

Fig. 2.4 Estructura MOS (Metal-Oxido-Semiconductor).

Describiremos a continuacién algunos conceptos asociados con las mediciones de [-V y C-V.

2.2.9 Mediciones de corriente-voltaje (I-V).

Consiste en aplicar un voltaje en forma de rampa a la estructura MOS y medir la corriente que
pasa a través del 6xido. Dentro del transporte eléctrico en peliculas delgadas se puede hablar
de dos clasificaciones; aquélla cuya caracteristica de conducciéon depende de la barrera, es
decir de la interfase entre el contacto metélico y el aislante y aquélla otra cuya caracteristica de
conduccién depende del bulto, es decir, de la pelicula misma.

La aplicacién de campos eléctricos a través de peliculas aislantes puede algunas veces
provocar la destrucciéon del material. Este es el fendmeno es conocido como rompimiento
dieléctrico. El campo de rompimiento dieléctrico se define como el campo eléctrico al cual el
aislante pierde sus propiedades dieléctricas y se vuelve conductor. Este rompimiento parece
ser el resultado del exceso de carga en un electrodo que provoca eventualmente una descarga
de corriente. El rango tipico del campo de rompimiento dieléctrico en algunas peliculas es del

orden de 10° a 10’ V/cm.

2.2.10 Mediciones de capacitancia-voltaje (C-V).
Debido a que las propiedades del capacitor MOS han resultado ser utiles en el diagndstico y
calidad del 6xido, es importante conocer lo que ocurre cuando a la estructura MOS se le

aplican ciertos voltajes.

En la Fig. 2.4 se muestra una estructura MOS que tiene como sustrato una oblea cristalina de
silicio, después una capa de 6xido y finalmente un contacto metdlico de aluminio que sirve de

compuerta y en el cual se aplica un voltaje V.
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Cuando un capacitor MOS ideal estd polarizado con voltajes positivos o0 negativos,
basicamente pueden existir tres casos en la superficie del semiconductor (Fig. 2.5).
Considerando como semiconductor al silicio de tipo-p y si se aplica un voltaje negativo (V, <
0) a la placa metdlica, el tope de la banda de valencia se dobla hacia arriba y estd mas cercano
al nivel de Fermi Ep, Fig. (2.5a). Para un capacitor MOS ideal, no hay flujo de corriente en la
estructura, tal que el nivel de Fermi permanece constante en el semiconductor. Dado que la
densidad de portadores depende exponencialmente de la diferencia de energia (Er - Ey), este
doblamiento de bandas origina una acumulacién de portadores mayoritarios (hoyos) cerca de
la superficie del semiconductor. Este es el conocido caso de “acumulacion”. En este caso la

capacitancia de la estructura MOS se debe unicamente a la presencia del 6xido y ésta alcanza

KE,A

un valor maximo dado por C, = . En donde xes la constante dieléctrica del 6xido, Aes

el area del capacitor y d es el espesor de la pelicula de 6xido.

Cuando se aplica un pequefio voltaje positivo (V, > 0), las bandas se doblan hacia abajo y los
portadores mayoritarios se agotan. Este es el caso de “agotamiento”. Aqui la capacitancia total
disminuye debido a que los huecos son repelidos de la interfase Si-O quedando una regién o
espacio libre de carga conocida como regién agotada, (Fig. 2.5b). Por lo que al existir un
desplazamiento de la carga el semiconductor actia como un dieléctrico provocando que se
tengan 2 capacitores; uno debido al o6xido y el otro debido a la region agotada del
semiconductor. En esta situacién el valor de la capacitancia resultante es menor. Cuando se
aplica un voltaje positivo grande, las bandas se mueven ain mds hacia abajo tal que el nivel
intrinseco E; en la superficie cruza el nivel de Fermi Eg, (Fig. 2.5¢). En este punto, el nimero
de electrones (portadores minoritarios) en la superficie es mayor que el de hoyos, asi pues la

superficie se invierte y este es el caso de “inversion”.
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Fig.2.5 Diagrama de bandas para una estructura ideal Metal-Oxido Semiconductor tipo P, bajo diferentes voltajes
aplicados (a) V< 0 acumulacién; (b) V> 0 agotamiento; (c¢) V> 0 inversion.

Las caracteristicas ideales de capacitancia-voltaje se muestran en la figura 2.6 para una sefial
de prueba de alta frecuencia (curva continua). En este caso todo el incremento de la carga
aparece en el borde de la region de agotamiento. Sin embargo, a bajas frecuencias
(cuasistética) los portadores minoritarios (electrones) pueden seguir la variacién del voltaje en
CA e intercambiar carga con la capa de inversion. En este caso la capacitancia se eleva, ya que
s6lo C, es la involucrada. Este comportamiento se muestra también en la Fig. 2.6 (curva
punteada).

Para el semiconductor tipo-n, se obtienen resultados similares. Sin embargo, la polaridad del

voltaje debe cambiarse en el semiconductor tipo-n, [Milton Ohring, 1992].
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Fig. 2.6 Capacitancia en alta frecuencia (—) y cuasiestatica (...) en funcién del voltaje

Finalmente es necesario comentar que los semiconductores, asi como metales y aislantes,
tienen estados de superficie que localizan portadores en un lugar dado en la superficie. A
groso modo existen dos tipos de estados de superficie; los intrinsecos y los extrinsecos. Los
estados de superficie intrinsecos son los originados por la terminaciéon de una red perfecta, es
decir, por el rompimiento abrupto de periodicidad en la estructura cristalina de los dtomos. Los
estados de superficie pueden también ser reconocidos como aquellos que son debidos a los
enlaces de los atomos de la superficie que quedan sin enlazarse.

Los estados superficie son estados localizados y se comportan como trampas ubicadas en al
superficie, introduciendo asi estados de energia en la banda prohibida cerca de la superficie.
Dado que los estados de superficie pueden intercambiar carga con la banda de conduccién o
de valencia, aparece una capacitancia adicional Cj; que no se haya presente en el modelo ideal
de un capacitor MOS.

Ya que los niveles de trampas de interfase se distribuyen a través de la banda de energia

prohibida del silicio, se define la densidad de trampas de interfase Dj como el nimero de

L. ) . , ) 1dO, . .
estados electronicos por intervalo unitario de energia, es decir, D, =——"cm ZevV 1, donde

q de

q es la carga del electron y dQ;, es la carga por unidad de drea atrapada en la interfase con

energia comprendida entre £ y € + d&, dentro de la banda prohibida del semiconductor.
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Existen diferentes métodos para determinar la densidad de estados de interfase. Uno de ellos

es el método combinado de alta y baja frecuencia, en el cual D; viene dado

q

por = _ 1[ C, C, }, esto es, la densidad de estados de superficie estd dada por uno en q
i C, C
1_7(’ 1-=£

C{)

C(b\

veces la dispersion entre la capacitancia cuasiestatica C oV la capacitancia de alta frecuencia

Cy y C,, es la capacitancia del 6xido. [F.H. Salas 1985]. Esto es, una medida simultdnea de

la capacitancia en alta y baja frecuencia permite calcular la densidad de estados de superficie
en el semiconductor p. €j. del silicio. Una curva tipica de la densidad de estados de interfase es

mostrada en la Fig. 2.7, [Manual de operaciéon modelo 82-DOS C-V simultdneo, 1988].
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Fig. 2.7 Densidad de estados de interfase en funcién de la energfa de la banda prohibida.
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2.3 FUENTES METALORGANICAS.

2.3.1 Antecedentes para la formacion de compuesto metalorganico

Un compuesto metalorgdnico es aquel donde el i6n metalico esta unido a la parte orgénica por
medio de enlaces metal oxigeno, metal nitr6geno o metal azufre es decir con dtomos que
presentan pares de electrones no compartidos o libres. La diferencia de un organometélico es
que en este el metal esta unido directamente al carbono en la parte organica.

Los compuestos metalorganicos como los B dicetonatos se destacan por su importancia en
aplicaciones de cromatografia.

Los compuestos B dicetonatos se definen como aquellos que presentan dos grupos cetona
(carbonilos), uno de ellos esta en la posicion B como se muestra en la Fig. 2.8, en donde R y

1 e 2 ‘o
R’ pueden ser compuestos alifaticos 6 arométicos.

@)

C
R W

O=0

Fig. 2.8Compuesto B dicetonato.

Dentro los compuestos B dicetonatos tenemos a los compuestos acetilacetonatos que son
compuestos orgdnicos derivados de la acetona por sustitucion de un 4tomo de hidrégeno por el

grupo acetil CH; — CO-X. Fig. 2.9

O 0O O O
g I
H X ¥ H\ — e \/C\
3 CH, CH; H;,C CH,
Acetil Acetona Acetilacetona

Fig. 2.9 Reaccion de formacion de la acetilacetona

Esta acetilacetona pueden existir en dos formas llamadas tautémeros: Una forma ceto y la
forma enol (de eno + ol), que es un alcohol vinilico, se forma por transferencia de un

hidrégeno dcido, este se localiza sobre el carbon alfa y se une al oxigeno carbonilico. Como un
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atomo de hidrégeno ésta en diferentes posiciones, las dos formas tautomeras son dos

estructuras diferentes en equilibrio, (Fig.2.10).

O
I
NN

Forma ceto Formas enol

Fig. 2.10 Tautomerismo del Acetilacetonato.

Esta propiedad de tautomerismo que tiene las acetilacetonas es aprovechada para formar los
compuestos metalorganicos, debido a que bajo las condiciones apropiadas el atomo de
hidrégeno endlico del ligando puede ser remplazado por un catién metédlico para producir un
anillo quelato de seis miembros (Fig.2.11) y de ese modo se cambia el equilibrio ceto-enol a

favor de la forma enol.

-/

\C/\C/
S 5

\w/

Fig. 2.11 Anillo quelato o compuesto Metalorganico

El tautomerismo ceto-enol de una amplia variedad de acetilacetonatos ha sido estudiado por
muchos afios, por técnicas espectroscopicas principalmente como RMN (Resonancia
Magnética Nuclear), UV (Ultravioleta) y Raman, [R.C Mehrotra, 1978]. Los acetilacetonatos
son los ligandos comunes en los precursores metalorganicos y forman complejos de la forma
M (Acetilacetonato), donde n =2 si M = Cu, Ba, Pb, Sr,n=3si M =Al, Y, Cr, Fe, Coyn =
4, M = Ti, Zr y Hf. Estos precursores son de creciente interés debido a sus favorables
propiedades fisicas que a continuacién se mencionan:

a).-Una presion de vapor relativamente elevada.

b).-Sufren una fécil descomposicion para el producto deseado a una temperatura deseable.

c¢).-No reaccionan en la fase gaseosa.
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2.3.2 Reaccion de oxidacion del acetilacetonato de itrio Y (acac);
Se ha propuesto que la reaccién de oxidacién del Y (acac); se lleva acabo de acuerdo con la

siguiente ecuacion quimica, debido a que es un compuesto metalorganico.[T. Brown. L, 1998].

N >

2 </U\)\ 34+ 3602 + A= Y203+ 30C02¢ 1T + 21 HO (9 1

Sin embargo, la descomposicion térmica de los acetilacetonatos que contienen metales unidos
al oxigeno, por enlaces fuertes, tal como el Aluminio, Vanadio entre otros, resultan como
productos de la descomposicion los 6xidos metdlicos e hidrocarburos volatiles, estos tltimos
son considerados como subproductos de la descomposicién. De acuerdo a lo anterior la

reaccion de descomposicion es la siguiente:

M (CisH2106) 5y + O2 9 + A —  My03() + Hidrocarburos 1

Parte de los hidrocarburos pueden ser atrapados durante el crecimiento de la pelicula en la
superficie del substrato caliente. Por tratamientos térmicos subsecuentes estos hidrocarburos
pueden ser descompuestos u oxidados a CO y CO; y de esta forma ser eliminado el carbono de
las peliculas. En el tdltimo de los casos el carbono serd incorporado en el depdsito. El
contenido de carbono de las peliculas generalmente se incrementa con la temperatura de
pirolisis [A.Politycki, 1982]

En los resultados de Albert G. Nasibulin et al. se propone un mecanismo probable de la
descomposicion del complejo Bdicetonato de Cobre, manifestando que las moléculas de agua
de hidratacion presentes en la estructura del complejo disminuyen considerablemente la
temperatura a la cual se descompone el precursor. Esto sugiere que un complejo hidratado sea
menos estable comparandolo con un complejo anhidrido. Aparentemente, el enlace formado
entre el oxigeno de la molécula de agua y el cobre del acetilacetonato juegan un papel

importante en el debilitamiento del enlace metal-ligando, [Albert G. Nasibulin, 2001].
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3. MATERIALES Y METODOS.

3.1 SISTEMA DE ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO.

El equipo de rocio pirolitico empleado en este trabajo consiste de una cdmara de acrilico de
60x50x50 LxAxP (cm.). Como sistema de calentamiento se usé un bafio de estafio 17x4x8
LxAxP, (cm.) cuya temperatura es controlada eléctricamente. Se hizo uso de una boquilla de
15 cm. de largo y 1 cm. de didmetro para el transporte del aerosol. Por medio de flujometros,
conectados al cilindro de aire, se controla la rapidez del gas de arrastre. Con humidificadores
ultrasénicos, de la marca Sunshine, que operan a una potencia 36.8 W y con piezoeléctricos de

0.8 MHz, se gener¢ el aerosol de la solucién, Fig. 3.1.

Fig.3.1 Equipo de rocio pirolitico ultrasénico.
3.2 METODOLOGIA.
La metodologia y detalles experimentales importantes para la deposicion de las peliculas de
Y03 del presente trabajo se enlistan a continuacion:
1. Materiales fuente: Como material fuente de itrio se empled Acetilacetonato de Itrio de
la marca Alfa ASAR. Se prepardé una solucién 0.03 Molar de esta sal en N,N-
Dimetilformamida de la marca Mallinckrodt Baker
El acetilacetonato de Itrio [Y (acac)s] es un polvo café claro que presenta un punto de
fusion en el rango de 140-170 °C. Es una sal medianamente polar que pertenece al
grupo de los compuestos metalorganicos. [R.C. Mehrotra, 1978].
Como disolvente se utilizo la N, N dimetilformamida (DMF). La DMF es un solvente
liquido incoloro medianamente polar con densidad de O.95g/cm3, viscosidad de 0.8
mPas, con punto de ebullicién y flamabilidad de 153 °C y 58 °C, respectivamente, Fig.
3.2.
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HsC H
\N‘<
H30/ o}
Fig.3.2 Formula desarrollada de la N,N Dimetil Formamida.

2. Las peliculas de Y,Os3 fueron depositadas sobre pequefios trozos de silicio cristalino (c-
Si), tipo-n de 1 cm® aproximadamente con orientacién (111) y resistividad de 250-
350€2-cm, pulidos por una cara y con espesores de 400 um. Las peliculas depositadas
sobre estos substratos fueron medidas por espectroscopia de Infrarrojo principalmente,
pero también se utilizaron para la mayoria de las demds caracterizaciones. Se usaron
también substratos de silicio cristalino (c-Si) con baja resistividad (0.1-10 Q-cm), tipo
n con orientacion (100), pulidos por una cara y con espesores de 525 um. Utilizdndose

para formar las estructuras MOS y poder caracterizar la calidad eléctrica de las

peliculas.

3. En la fabricacién de las peliculas de 6xido de itrio se implementé el depdsito con la
adicién de un aerosol de H,O en paralelo durante el depdsito, asi como con un aerosol
de agua-hidréxido de amonio (1H,O-1NH4OH). Esto debido a que en otros trabajos la
implementacion de un aerosol adicional, suministrado de manera paralela, mejora las
propiedades de las peliculas. El hidroxido de amonio utilizado fue de la marca J.T.
Baker.

4. El agua que se utiliz6 fue deionizada (18.3 MQ-cm.), obtenida del Equipo Deionizador
modelo D7031 de la marca Easy pure RF.

5. Se emple6 como sistema de calentamiento un bafio de estafio fundido y como gas de
arrastre se utilizo aire extra seco del proveedor INFRA, a una rapidez de flujo de 10
Ipm, para la solucién fuente de itrio y de 3 Ipm para el aerosol de agua.

6. Las peliculas fueron depositadas a temperaturas de 400, 450, 500 y 550 °C.

3.3. LIMPIEZA DE LOS SUBSTRATOS
Los substratos fueron sometidos a un tratamiento de la limpieza previo al depdsito. Se realiz6
la limpieza siguiendo la técnica de RCA que consiste de los siguientes pasos usados

secuencialmente. [G.G. Fountain, 1998].
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Se desengrasa en el disolvente Tricloroetileno (C,HCls) al 100% a 70 °C

durante 10min.

e Lavado en acetona a 30 °C por 5 min. Posteriormente se realiza un enjuague en
agua deionizada (DI).

¢ Eliminacién de los contaminantes orgdnicos insolubles con una mezcla bésica
5:1:1 H,0:H,0,:NH4OH a 70° durante 10 min. Se evita la ebullicién para
prevenir la rapida descomposicion de H,O, y la volatilizacion del amoniaco. En
seguida un enjuague con H,O DI

¢ Eliminacion de contaminantes i6nicos con una mezcla dcida 5:1:1 H,O: H,O;:
HCl a 75° durante 10 min. En seguida un enjuague con H,O DI.

e Posteriormente se lleva a cabo la eliminacién del 6xido nativo (SiO,) en una
solucién de 5:1 H,O: HF por 10-15 seg. Se enjuagan nuevamente con H,O DI.

e Se secan los substratos con nitrégeno seco de alta pureza (99.999%) y se llevan

a la cdmara de pirolisis para llevar a cabo el deposito de las peliculas

3.4 PELICULAS DE Y,03; DEPOSITADAS.

Con el fin de poder estudiar las caracteristicas de las peliculas de Y,0O3; se realizaron tres series

de muestras con las condiciones siguientes:
1* Serie de muestras: Estos depdsitos se efectuaron tnicamente con la solucién de Y
(acac); disuelto en la DMF, (sin la asistencia de aerosol de H,O). Se realizaron al menos 5
depdsitos para cada temperatura.
2* Serie de muestras: Estos depdsitos se llevaron a cabo con la solucién antes mencionada
ademds de la asistencia de aerosol de H,0O, en forma simultdnea y en paralelo durante el
depdsito. También se depositaron al menos 6 muestras para cada temperatura.
3* Serie de muestras: Estas muestras se realizaron con la soluciéon de Y (acac); asi como
con la asistencia de aerosol de 1H,O-1NH4OH, en paralelo y de manera simultanea
durante el deposito. Se depositaron nuevamente al menos 5 muestras para cada

temperatura.



31

En la 17 serie se utilizo un flujo de aire de 10 Ipm para la solucidn, y en la 2% y 3* serie donde
se trabajé con la adicion del aerosol de agua los flujos utilizados fueron 10 Ipm para la

solucién de Y (acac)s y 3 Ipm para el H,O y 1H,O-1NH,OH.

3.5 PREPARACION DE ESTRUCTURAS MOS.

Después de depositada la pelicula de Y,0O; sobre el substrato de silicio, se hace evaporar sobre
ella un contacto pequefio de aluminio para conformar la estructura MOS (Metal-Oxido-
Semiconductor). Desde el punto de vista eléctrico se trata de un capacitor de placas paralelas,
en donde las placas son: por un lado el Metal Aluminio y por el otro lado el Semiconductor
Silicio y entre estos el Oxido, que es la pelicula de Y,0O3 depositada.

La evaporacién térmica del aluminio se llevo a cabo en una evaporadora de alto vacié (107-
10 mbar), se utilizo una mascarilla de acero inoxidable con perforaciones circulares de 0.011

2 ..
cm” para definir los contactos.

3.6 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE Y,0;
La caracterizacion de las peliculas de Y03 se hizo desde el punto de vista dptico estructural y
eléctrico. Ademads se realizaron estudios de la descomposicién del reactivo fuente de Itrio [Y
(acac);]
Los equipos utilizados para la caracterizacion de las peliculas delgadas asi como para la
determinacion de las constantes fisicas y espectroscOpicas del Y (acac); se mencionan a
continuacion.
Equipos para la caracterizacioén dptica
1. Los espesores e indice de refraccion de las peliculas de Y,O3 fueron determinados en el
Elipsémetro LSE Stokes, marca Gaertner, que opera a una longitud de onda fija (632.8
nm) y con un dngulo de inclinacién de 70°. Las constantes Opticas del substrato de
silicio que se tomaron para la medicién del indice de refraccion (n) y del espesor son: n

=3.882y k=0.019.
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2. Espectrofotometro de IR marca Nicolet y modelo Magna-IR asi como Perkin Elmer

fueron empleados para la determinacién de los espectros de IR en la regién de 400-

4000 cm'l, efectuandose 16 barridos en cada muestra.

Equipos para la caracterizacion estructural.

1.

Se determind la composicion quimica por medio de Espectroscopia de rayos-X
Dispersados. Esta caracterizacion se llevo a cabo dentro de un microscopio electrénico
de barrido (Jeol, JSM-6300). Este microscopio esta equipado con un sistema de
microandlisis Voyager de la marca Noran instruments. El detector usado permite el
andlisis de elementos ligeros por arriba del Boro. El dangulo de salida del detector fue
30°. Todas las medidas fueron ejecutadas a un voltaje de aceleracion de 5 kV.

La difraccion de rayos X se realiz6 en un difractémetro D-5000 de la marca Siemens,

usando la linea Ko del Cu (A = 0.1540 nm), en condicién de dngulo rasante (1-3°).

La morfologia superficial de las peliculas se midi6 con un microscopio de fuerza
atémica CP Research marca Veeco. El microscopio posee una aguja tip de silicio de
0.6 W con radio de curvatura de 10 manometros. El modo de operacién fue por

contacto.

Equipo para la caracterizacion eléctrica.

1.

Para las medidas de I-V y C-V se empled un sistema comercial de la marca Keithley.

El modelo 82-DOS fue usado para mediciones de C-V simultdneas.

El 4rea de los capacitores MOS fue determinada por medio del perfilometro de

superficie, marca Veeco, modelo Dektak3.

La sal de itrio fue caracterizada por medio de los equipos:

1.

Para espectroscopia de masas se empled el espectrofotometro Jeol AXS05SHA por
impacto electrénico.

El andlisis de termogravimetria se realizo utilizando el Analizador Termogravimétrico
TA Instruments Modelo 2950 empleando una muestra de 6 mg en una atmosfera de

aire y con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ESTUDIO QUIMICO DEL ACETILACETONATO DE ITRIO [Y (ACAC)3]

Esta seccion se enfoca al estudio del reactivo Y (acac); por medio de Termogravimetria,
Infrarrojo y Espectrometria de masas. A partir de los resultados de estas técnicas se puede
conocer la manera en que ocurre la descomposicion del Y (acac); para la formacién de 6xido

de itrio.

4.4.1 Caracterizacion por Termogravimetria del Y (acac);

Los resultados obtenidos por TGA (Fig.4.1) muestran las diferentes transformaciones que
ocurren al compuesto de coordinacién conforme su temperatura se va incrementando en una
atmosfera de aire. Una primera transformacion ocurre alrededor de los 57.5 °C. En esta
transformacién se tiene una perdida de masa del orden del 10%, probablemente asociada a
humedad o a algin solvente utilizado en la purificacién del material. A continuacién se
observa otra perdida de masa de aproximadamente 9% a 92 °C debido a la deshidratacion, ya
que este compuesto de coordinacion se encuentra originalmente hidratado, esta perdida de
masa corresponde aproximadamente a dos moléculas de agua de hidratacion. Después se
observa una tercera perdida que ocurre alrededor de 240 °C que representa el 23% de la masa
total del compuesto de coordinacién, que corresponde muy probablemente a una molécula de

acetilacetona.
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Fig.4.1 Andlisis térmico por Termogravimetria del acetilacetonato de Itrio
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Un mecanismo de descomposicion parecido se observa en el complejo de Mg (acac), [O.
Stryckmans, 1996]. A temperaturas altas, alrededor de 340-590°C, se observan pérdidas de
masa, correspondientes a la descomposicion del resto del complejo. La combustion total de la
materia orgdnica ocurre alrededor de los 600 °C. La tabla 4.1 resume las etapas de

descomposicion del compuesto de coordinacién Y (acac)s

Tabla 4.1 Medicién de la masa perdida durante la termolisis.

Temperatura °C Gas Perdida de masa Interpretacion
(%)
<60 Aire ~10 “humedad”
80-115 Aire ~9 Perdida de 2 H,O
240 Aire ~23 Perdida de CsH,0,
340-590 Aire ~30 Combustion de Y(Ci0H1404)

4.4.2 Caracterizacion por Infrarrojo

La descomposicion térmica de Y (acac); fue estudiado también por espectrometria de
Infrarrojo. La Fig.4.2 presenta los espectros del Y (acac); hidratado, cuando este es calentado a
diferentes temperaturas desde la temperatura ambiente a 500 °C. Estas temperaturas fueron
elegidas considerando los resultados del analisis térmico arriba mencionados del compuesto de
coordinacién. El espectro de IR del Y (acac)s; hidratado es interpretado en la tabla 4.2 por
comparacion con las bandas asignadas para el Fe (acac); reportado en la literatura, [K.
Nakamoto, (1986)].

En el espectro a 25 °C se observan las bandas 1, 3, 4, 5, 6, 7 8 9 y 10, estas contindan a las
temperaturas de 150 °C debido a que unicamente el complejo se fundié pero disminuyen
considerablemente de intensidad por arriba de 240°C, por que ha sufrido una modificacion
sustancial en su estructura por la perdida de una molécula de acetilacetona. Las bandas 7, 8, y
10 que corresponden a [v (C—CHj3) + v (C=C), §(CH) + v (C—CH3), v (C=C) + v (C=0)]

respectivamente, ya no son observables arriba de los 300 °C.




Espetros IR de Y(acac(3) calentado a diferentes temperaturas
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Fig. 4.2 Espectros de IR del Y (acac); calentado a diferentes temperaturas.

Considerando la estructura del Y (acac)s presentado en la Fig. 4.4 esto significa que las dos
moléculas de acetilacetona restantes también se han perdido, con la consecuente
descomposicién de la estructura del metalorgdnico para formar en estas condiciones de
oxidacién el correspondiente Y,O3; que se observa en el espectro a 500 °C por su banda
caracteristica a 560 cm™'. Ademds la incorporacion de residuos orgédnicos en la pelicula de
Y,03 es comun durante la deposicidn, debido a la incompleta descomposicion del Y (acac); y
esto es confirmado por la banda 11 a 840 cm™ y otras 2 bandas la 6 centrada 1400 cm™ y la 4

centrada en 1500 cm™’ que corresponden a T(CH), 8(CH3) y v(C=0) respectivamente, lo que

finalmente indica la presencia de C, Hy O.



Tabla 4.2 Frecuencias observadas y asignaciones de las bandas de absorcién del

36

acetilacetonato de Fierro y del acetilacetonato de Itrio a diferentes temperaturas. (cm™).

Fe(acac)s Y(acac)s Modo Predominante | Banda
25 °C 150°C 240°C 300°C 500°C
3400 3410 3436 3435 3440 v OH 1
2965 2927 2989 2928 dism cons  dism cons v CH3 2
2895 2865 2928 2862 desaparece desaparece v CHs 2
1570 1608 1608 1563 1563 desaparece v(C=0) + v(C=C) 3
1525 1523 1520 1563 desaparece 1500 v(C=C) + v(C=0) 4
1445 1456  desaparece 1453 1454 1417 3(CH) + v(C=C) 5
1385 1398 1395 desparece desaparece desaparece S(CH3) 6
1274 1265 1263 dism cons desaparece desaparece v(C—CH3) + v(C=C) 7
1188 1192 1187 desparece desaparece desaparece 8(CH) + v(C—CH3) 8
1022 1120 1019 dism cons dism cons dism cons prCH3 9
930 923 922 desaparece desaparece desaparece v(C=C) + v(C=0) 10
801 828  desaparece 828 dism cons 845 7(CH) 11
780 762 766 desparece desaparece desaparece 7(CH) 11
670 687 678 dism cons  desaparece desaparece | v(C—CH3) + Deformacion 12
del anillo + v(MO)
BN

656 656 656 dism cons desaparece desaparece o o
433 535 534 desaparece desaparece v(MO) + v(C—CH3) 13
560 Y—O del oxido 14

Nota: dism cons = disminuye considerablemente

4.4.3 Caracterizacion por espectrometria de masas

Para distinguir con mds acierto el mecanismo de descomposiciéon se llevaron a cabo

experimentos de espectrometria de masas. El espectro de masas es representado como una

grafica de barras de la abundancia relativa de las fragmentaciones de los iones positivos

(intensidad vs. (m/z). El pico del ion positivo que se observa a m/z = 386 (Fig. 4.3) representa

al ion molecular, este produce una abundancia de iones fragmentados. En nuestro caso los

picos mas abundantes son m/z M* 386 (44.6%), 371 (3.1%) (M*-15), 287 (100%) (M*-99),
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187 (4%) (M*-198), 100 (4.4%)(M*-286) 85 (6.6%) (M*-286-15), 43 (7.8%) (M*-286-57). El
complejo acetilacetonato esta constituido de tres moléculas acetilacetona coordinadas a un ion
Itrio (Fig. 4.4). El pico m/z = 287 corresponde exactamente a dos acetilacetonas (CioH;404)
enlazadas a un dtomo de Itrio por lo que se perdié una acetilacetona del complejo original,
pero este fragmento vuelve a perder otra acetilacetona que se confirma con el pico m/z 187,
por lo que queda una sola acetilacetona unida al Itrio. De las dos moléculas que se pierden
estas sufren fragmentaciones o al carbonilo produciendo por un lado el fragmento m/z 85 que
se atribuye a la perdida de un metilo de la acetilacetona y por el otro el fragmento m/z 43 que

corresponde al grupo acilio.
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Fig.4.3 Espectro de Masas del Y (acac);

Considerando los resultados de las 3 técnicas (TGA, IR, EM) sugerimos el modelo siguiente
para la descomposicion del Y (acac)s. La molécula se divide como es indicado en la Fig. 4.4
produciendo por un lado un fragmento organico gaseoso CsH;0O, y por el otro un fragmento
conteniendo al Itrio [Y (CsH70,),]. El fragmento acetilacetona (CsH;0,) se volatiliza a 240°C
como se observa en el TGA. Ademds es degradado en moléculas mas pequeiias (acetona, agua

entre otras) como es observado en el espectro de masas. Esto se comprueba por el
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desprendimiento de burbujas observadas en el calentamiento del compuesto de coordinacion
en la parrilla eléctrica de calentamiento.

La otra parte del complejo que contiene al dtomo de Itrio Y (CsH;0O,), es lentamente
degradada para formar Y,O; y residuos orgédnicos bajo condiciones de oxidacion a 400 °C.
Este fragmento esta bien identificado por espectrometria de masas a m/z 287. Esta parte de la
molécula explica por que las bandas de absorcion en IR disminuyen considerablemente a la
temperatura de 240 °C.

La perdida de masa observada de 30% entre 340-600°C para la formacién de Y,0; a partir de
Y (CsH70,), indica que el complejo Y (CsH;0,)s, que ya perdi6 una acetilacetona a 240°C, el
fragmento restante del complejo es parcialmente volatilizado como lo sugiere el TGA en el
rango de 390-480°C permitiendo asi, la posibilidad de la deposicién de vapor quimico (CVD)
para la obtencién de la pelicula de Y,0; a partir de este compuesto de coordinacion.

La alta volatilidad de este precursor esta considerado como una propiedad fisica fundamental
en los acetilacetonatos metalicos [R.C Mehrotra, 1978]. Por lo que a partir del presente estudio

se piensa que los fragmentos volétiles son los intermedios en la descomposicion del Y (acac)s

/‘
C5H702: 99g

2_27 Fragmento volatil
YC,5H,,04= 386¢ < =0 i
\
@)
O\ I YC10H1404: 287g
-

Fragmento que
contiene al Itrio

Fig 4.4 Esquema de descomposicién de la estructura del acetilacetonato de Itrio

A partir de la caracterizacion realizada al precursor Y (acac)s se desprende que la sintesis de
peliculas delgadas de Y,Os puede realizarse a temperaturas cercanas a 500°C. Por esta razon,
en las siguientes secciones se muestran los resultados de la obtencion y caracterizacion de las

peliculas de Y,0O; depositadas a partir de 400°C
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4.2 CARACTERIZACION OPTICA DE LAS PELICULAS.

4.2.1 Elipsometria de una longitud de onda.

La Fig. 4.5 muestra el comportamiento del indice de refraccion de las peliculas de 6xido de
itrio (Y,03) depositadas sobre los trozos de silicio. La determinacién del indice se realiz6
mediante el empleo del elipsometro de longitud de onda fija. La medida del indice de
refracciéon se lleva a cabo en todos los tipos de pelicula obtenidos; peliculas de Y,0;
depositadas con la solucién de Y (acac); en N,N-DMF vy sin la adicién de H,O, peliculas de
Y,03 depositadas con la solucion de Y (acac); en N,N-DMF y con la adicion H,O
suministrada de manera paralela y de igual manera, se determina el indice en aquéllas
peliculas depositadas con la solucién de Y(acac); en N,N-DMF y con la adicién de la mezcla
1H,0-1NH4OH, suministrada igualmente en paralelo. La medida del indice de refraccion se
hizo en al menos 3 puntos diferentes elegidos al azar sobre las peliculas y se considerd el
promedio estadistico. Un minimo de ~5 peliculas depositadas con las mismas condiciones

experimentales se tomaron en cuenta para la estimacion del indice de refraccion.

El valor del indice de refraccion para el Y,0O3; puede depender de si se encuentra en forma de
bulto y/o bien si se encuentra en forma de pelicula delgada. El valor del indice de refraccion
para el Y,Os3 en bulto ha sido reportado con un valor de 1.911 [W.M. Cranton, 1993]. El valor
del indice de refraccién para el Y,0; en forma de pelicula delgada, con un espesor de ~ 270 A,
depositado por la técnica de evaporacion de haz electrénico sobre substratos de silicio, ha sido
reportado del orden de 1.7 [T.S. Kalkur, 1989]. El Y,03 depositado por la técnica de espurreo
por radiofrecuencia presenta valores de indice de entre 1.70 a 1.90 [J.J. Araiza, 2001]. Un
valor del orden de 1.85 para el indice es obtenido en peliculas depositadas mediante la
oxidacidn térmica de itrio sobre silicio a temperaturas de 500-700 °C [M. Gurvitch, 1987].

El comportamiento del indice de refraccion en las peliculas de Y,0O3 depositadas se presenta en
la Fig. 4.5. En peliculas de Y,O3 depositadas con la adicién de H,O o con la adicién de 1H,0O-
INH4OH resulta en general en el rango de 1.81 a 1.87, aproximadamente. Se observa ademads
que el indice en las peliculas depositadas con la adiciéon de H,O 6 con la adiciéon de
1H,0:1NH4OH alcanza valores maximos en el rango de temperaturas entre 450 y 500 °C.
Mientras que a la temperatura de 550 °C se muestra la tendencia a reducirse el indice de

refraccion.
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Fig. 4.5 Indice de refraccién en las peliculas de Y,05 depositadas con la solucién de Y(acac); en N,N-DMF y
con la adicién de H,O 6 de 1H,0O-1NH,OH, en funcién de la temperatura de depdsito.

El indice en las peliculas de Y,O3 depositadas sin la adicién de H,O resulta bajo (del orden de
1.72), para la temperatura de depdsito de 400 °C. Para este tipo de peliculas el indice tiende a
incrementarse con el aumento de la temperatura, alcanzando valores cercanos a 1.84 a
temperaturas de depdsito de 500 6 550 °C.

De estos resultados se observa que los valores obtenidos del indice se encuentran en el rango
de los obtenidos por otras técnicas de depdsito mds sofisticadas. Puede ser una posibilidad de
que un indice de refraccién alto en una pelicula delgada sea un indicativo de ser una pelicula
con una mayor densidad especifica. En este caso, las peliculas depositas con la adicién de HO
y con la adicién de 1H,O:1NH4OH parecen mostrar una mayor densidad comparada con

aquéllas peliculas depositadas sin la adicién de H,O.



41

4.2.2 Tasa o rapidez de depésito

La Fig.4.6 muestra la rapidez a la cual las peliculas de Y,O3 se depositan en funcién de la
temperatura. La tasa o rapidez de depdsito se calcula mediante la razén del espesor que la
pelicula alcanza entre el tiempo empleado en depositarla. El espesor de la pelicula se
determiné también mediante las mediciones de elipsometria. El tiempo estimado de depdsito

se midid con un crondmetro.
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Fig. 4.6 Rapidez de deposito en las peliculas de Y,O; depositadas con la solucién de Y(acac); en N,N-DMF y
con la adicién de H,0, ademads con la adicién de 1H,0-1NH,OH, en funcién de la temperatura de depdsito.

Asumiendo un depdsito lineal, se obtiene una rapidez de depésito de entre 5y 7 A/seg. en las
muestras depositadas sin la adiciéon de H,O. Sin embargo, la rapidez de depdsito de las
peliculas depositadas con la adiciéon de H,O, asi como en aquéllas depositadas con la mezcla
de 1H,O-1NH4OH, resultan en general mds bajas, alrededor de 110&/seg. Este resultado puede
corroborar la afirmacién hecha en cuanto a una mayor densidad obtenida en las peliculas con

alto valor de indice de refraccién. Una rapidez de depdsito baja puede dar lugar a obtenerse
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una pelicula més densa y/o mas compacta. Esto probablemente debido a que hay un tiempo
mayor para el buen acomodo de las moléculas y atomos que integrardn a la pelicula,
resultando en una pelicula compacta. El dltimo valor de la tasa de depdsito, ~1 A/seg. para las
peliculas depositadas con la adicion de H,O 6 1H,O-1NH4OH resulta comparable con el
reportado por otros autores [V. loannou-Sougleridis, 2004], en donde mediante la técnica de
evaporacion en ultra-alto vacio obtiene peliculas de Y,03, a una temperatura de 450 °C, en un
rango de rapideces de entre 0.5 a 0.7 A/seg. Valores semejantes se obtienen con la técnica de
espurreo por radio frecuencia, 0.4 a 0.8 A/seg, [J.J. Araiza, 2001].

A continuacion en la tabla 4.3 se muestra un resumen de los resultados del indice de refraccién

y tasa de depdsito determinados por elipsometria.

Tabla 4.3 Resumen de la caracterizacion por elipsometria

T°C Indice de refraccion Tasa de deposito (fi/seg )
Muestras depositadas sin la adicion de H,O
400 1.717 £ 0.005 5.0x0.1
450 1.756 £ 0.004 54+%0.1
500 1.839 £ 0.006 6.0+0.2
550 1.834 + 0.008 7.1£04
Muestras depositadas con la adicion de H,O
400 1.811 £ 0.006 0.8t0.1
450 1.848 +0.003 0.9x0.1
500 1.860 £ 0.018 0.6x0.1
550 1.817 £0.0050 1.1£0.1
Muestras depositadas con la adicion de HO-NH,OH
400 1.833 £0.002 0.7+0.1
450 1.866 £ 0.001 0.5£0.1
500 1.867 £ 0.002 0.7x0.1
550 1.854 £ 0.002 0.8 0.1

4.2.3 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja.

Las Figuras 4.7 a 4.11 muestran los espectros de infrarrojo (IR), llevados a cabo en las
peliculas de Y,03 depositadas bajo las condiciones ya mencionadas. La Fig. 4.7 compara los
espectros de IR en las peliculas depositadas a 400 °C, la Fig.4.8 compara los espectros de las

peliculas depositadas a 450 °C y asi consecutivamente. De los espectros se puede observar una
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banda intensa que aparece alrededor de los 3500 cm™. Esta banda aparece principalmente en
las peliculas de Y,03 que son depositadas a temperaturas de 400 a 550 °C y sin la adicioén de
H,O. Este tipo de banda se atribuye a grupos de tipo —OH. Los enlaces debido a grupos —OH
han sido reportados por D. Niu, en la regién 3100-3600 cm™ para peliculas de 6xido de itrio
[D. Niu, 2002]. Otros autores han reportado también una banda atribuida a grupos —OH en la
region de los 1650 cm’! [H. Guo, 2004]. Para estas bandas, la centrada en 3460 cm’! es debida
a la vibracién por estiramiento (v) del —OH, mientras que la banda a 1650 cm'l, es debida es
debida a la vibracién por deformacién (), [H. Guo, 2004]. En este trabajo, la banda asociada
con grupos —OH, en aproximadamente 3500 cm™, se observa menos intensa en las peliculas
que son depositadas con la variante de adicionar H,O durante el depésito, asi como en aquéllas
en donde se adiciona la mezcla 1H,O:1NH4OH. La presencia de enlaces de tipo —OH en
peliculas delgadas como por ejemplo de SiO,, [A.C. Adams, 1983], es un indicativo de la
presencia de cierto grado de porosidad en las peliculas. Este puede ser también el caso en las
peliculas de Y,Os3 depositadas sin la adiciéon de H,O. Esta afirmacién podria confirmase
debido a que en estas peliculas presentan bajos valores del indice de refraccion (ver seccion
anterior). Por otro lado, en aquéllas peliculas depositadas con la adiciéon de H,O y/o con la
adicion de la mezcla 1H,O:1NH4OH, se podria decir que son en general menos porosas o bien
mds densas, ya que presentan bandas débiles de tipo —OH en mucho menor cantidad con
respecto a las que se depositan sin la adicion de agua. Esta afirmacion es muy probable debido
a que sus valores de indice de refraccion son en general més altos.

Y. Repelin et al., han realizado un estudio completo de las bandas de absorcién de IR en
cristales sintetizados de Y,0s3, de alta calidad y de tipo cubico. Estas bandas se resumen en la

siguiente Tabla 4.4 [Y. Repelin, 1995].

Tabla 4.4 Asignacion de las bandas de absorcion de IR en Y,0; de tipo ciibico
[Y. Repelin, 1995]

cem” 580 562 487 465 430 418 385 338 305 242 181 171
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En forma de pelicula delgada, sin embargo, se han encontrado que las bandas mds notables
para el Y,Os3 cubico aparecen en 557 y 459 cm’! para la vibracién Y-O, [H. Guo, 2004]. Estas
dltimas bandas parecerian corresponder a las ubicadas en 562 y 465 cm™, de acuerdo con el
estudio de Y. Repelin.

En este trabajo se determina la existencia de bandas ubicadas en 557 y 460 cm’,
aproximadamente, debido a la vibracién de Y-O. La presencia de estas bandas es muy
apreciable en las peliculas de Y,0O3; que son depositadas con la variante de emplear H,O, asi
como en aquéllas que emplean la mezcla 1H,O-1NH4OH, durante el depdsito. Se observa
ademds que conforme se incrementa la temperatura de depdsito la intensidad de estas bandas
es mayor todavia. Esto indicaria una mayor cantidad de enlaces Y-O conforme la temperatura
de depdsito es mayor. Adicionalmente, los espectros de las Figuras. 4.7 a 4.11 muestran una
banda, o serie de bandas, también apreciables en la regién de los 1500 cm’. Ha sido
mencionado en varios trabajos que esta banda es caracteristica de residuos organicos,
asociados con carbono y proveniente del empleo de los reactivos organicos empleados para la
obtencion de las peliculas. Por ejemplo, para el caso de peliculas de Y,0O3, se ha encontrado
que las bandas que aparecen en 1510 y 1410 cm™ corresponden a la vibracién de alargamiento
asimétrico del carbonilo CO (v,), [H. Guo, 2004]. En el trabajo de Guo et al., las bandas
debidas a los residuos de carbono, tienden a reducirse conforme se incrementa la temperatura
de depdsito de las peliculas. La presencia de residuos de carbono en peliculas delgadas
aislantes sintetizadas por la técnica de rocio pirolitico, mediante el empleo de reactivos
orgénicos, es al parecer un problema comun [Aguilar-Frutis, 1998, 2004]. Se ha argumentado
que este problema es debido a la no completa descomposicién de los reactivos empleados para
llevar a cabo el depdsito de las peliculas. Para verificar este hecho se muestra en la Fig. 4.2 un
conjunto de espectros de IR de la sal acetilacetonato de itrio Y (acac);, empleada para el
depdsito de las peliculas, cuando la sal es calcinada a diferentes temperaturas y medido
posteriormente su espectro de IR a temperatura ambiente. Se observa en la regién de los 1500
cm™ la presencia del mismo tipo de bandas asociadas con residuos de carbono. La presencia
de residuos orgénicos cuando se emplean acetilacetonatos de diversos elementos metalicos ha
sido ya observada [C. Durand, 2004]. Se observa ademds en la Fig. 4.2, que conforme se
incrementa la temperatura, la cantidad de estas bandas tiende a disminuir. La disminucién del

contenido de residuos de carbono, con el incremento de temperatura, es también observada en
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el mismo tipo de peliculas depositadas por una técnica alternativa como es Sol Gel [H. Guo,
2004]. Para ciertas aplicaciones, la presencia de residuos orgénicos en las peliculas puede ser
un problema serio. En otros casos, puede dar un cierto efecto en alguna(s) de las propiedades
de las peliculas, como por ejemplo, las propiedades eléctricas de las peliculas [Aguilar-Frutis,
2001]. Un hecho importante es que en los espectros de IR de las peliculas en donde se usa la
mezcla 1H,O-1NH4OH, la presencia de las bandas asociadas con carbono es mucho menor
que en aquéllos espectros de peliculas que son depositadas s6lo con la adicion de H,O o bien
sin la adicién H,O. Esto es, la adicién de la mezcla 1H,O-1NH4OH tiende a producir ademas
peliculas mas limpias es decir con un contenido de residuos de carbono menor. Otra
caracteristica observada en los espectros 4.7 a 4.11 de IR es la presencia de la banda de
diéxido de silicio (Si0O;). Esta banda ha sido reportada en estudios anteriores [A.Ortiz, 1990] y
se ubica en el rango de 1000-1100 cm’! La banda asociada con el SiO,, en los espectros de IR
de las peliculas de Y,Os3, se encuentra ubicada en la region de 1065 cm'l, aproximadamente.
En este caso, la oxidacion de la oblea de silicio, en donde se lleva a cabo el depdsito de las
peliculas de Y,0s, es practicamente inevitable, ya que en la gran mayoria de las técnicas de
deposito se forma una ligera capa de SiO; entre el substrato de silicio y la pelicula del 6xido
metélico [G.Reyna-Garcia 2004, C. Durand, 2004]. Esto es debido a la reaccién quimica
favorable que existe entre el silicio (S1) y el Oxigeno (O,):
Si + 0, — Si0;

Para esta reaccion se encuentra que la energia libre de formacién (AGOSioz) es menor a -175
kcal, para una temperatura T mayor a 400 °C, [Ohring, 2002]. Para el caso de las peliculas de
Y,03, las temperaturas de depdsito son mayores a 400 °C. La formacién del SiO; en nuestro
caso es debido a que la técnica de spray es una técnica de depdsito que opera en condiciones
de presion ambiental. La presencia del SiO, puede en algunos casos ser favorable en las
peliculas de Y,0s. Una discusién mas amplia en cuanto a este punto se dard en la seccién de
resultados de la caracterizacion eléctrica. Se observa ademas que la intensidad de la banda de
SiO; que aparece en los espectros de IR de las peliculas de Y,0O; tiende a aumentar con el

incremento de la temperatura de depdsito.
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Fig. 4.7 Espectro de Infrarrojo de las peliculas de Y,0; depositadas a 400 °C, con y sin la adicién de H,O, asi
como con la adicién de 1H,O - INH,OH
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Fig. 4.8 Espectro de Infrarrojo de las peliculas de Y,O; depositadas a 450 °C, con y sin la adicién de H,O, asi
como con la adicién de 1H,O - INH,OH
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Fig. 4.9 Espectro de Infrarrojo de las peliculas de Y,O; depositadas a 500 °C, con y sin la adicién de H,O, asi
como con la adicién de 1H,O - INH,OH
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Fig.4.10 Espectro de Infrarrojo de las peliculas de Y,0; depositadas a 550 °C, con y sin la adicién de H,O, asi
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La Tabla 4.5 muestra un resumen de la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo de las

peliculas depositadas.

Tabla 4.5 Resumen de la caracterizacion Espectroscopia IR

Bandas v(Y-0) WOH) n0=Si=0) v (0=C=0) v(C=0)
v(C=C)
Frecuencia 460, 557 3500 1145 2335, 2360 1410,1500
(em™)
Temperatura de depésito = 400 °C
s/H,O v VvV v v v VvV
¢/H,0 v Vv v v v v v v
¢/H,O- v v v v v X v
NH,OH
Temperatura de depésito = 450 °C
s/H,O v VvV v v VvV
¢/H,O v v v v v v v
¢/H,0- vV Vv v Vv v v v v
NH,OH
Temperatura de depésito = 500 °C
s/H,O v v VvV v v v v v
¢/H,0 vV vV v v v v v
¢/H,O- vV Vv vV v v v v X
NH,OH
Temperatura de depésito = 550 °C
s/H,0 v vV v Vv v v X despreciable
¢/H,O v v Vv v vV v despreciable
¢/H,0- vVVvVvuy v vV X X
NH,OH
Nota: X No hay presencia de la banda
v Banda débil
v v Banda media
v vV Banda fuerte

v v ¥ v Banda muy fuerte
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4.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS.

4.3.1 Composicion quimica de las peliculas.

La composiciéon quimica de las peliculas fue determinada mediante Espectroscopia de Rayos
X Dispersados (EDS). Esta medida fue llevada a cabo dentro del Microscopio Electrénico de
Barrido. Se determind la estimacion relativa de la composicion quimica de todas las peliculas
depositadas bajo las condiciones experimentales ya mencionadas. Algunos espectros de EDS
caracteristicos de las peliculas son mostrados en las Figs. 4.11 a 4.13. Para ilustrar, se
muestran aquéllos espectros de peliculas que fueron depositadas a 500 °C. Por ejemplo, la Fig.
4.11 muestra el espectro de EDS para una pelicula de Y,0O3; depositada a una temperatura de
500 °C, sin la adicién de H,O. La Fig. 4.12 muestra el espectro de una pelicula depositada a la
misma temperatura (500 °C), pero asistida con la adicién de agua H,O y la Fig. 4.13 muestra
el espectro de EDS para una pelicula de Y,03 depositada también a 500 °C, pero con adicién

de la mezcla 1H,O:1NH,OH.

Y24
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Fig. 4.11 Espectro de EDS para una pelicula de Y,0; depositada a una temperatura de 500 °C, sin la adicién de
H,0.

Todos los espectros fueron adquiridos al mismo tiempo de conteo de rayos X caracteristicos y
con condiciones similares de voltaje de aceleracion del microscopio. Debido a la falta de un
patrén de Y,03 no se llevé a cabo una estimacidon mayormente cuantitativa. Mdas bien con los

resultados obtenidos se lleva a cabo un andlisis predominantemente cualitativo.
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El porcentaje atdmico de los elementos presentes en las peliculas: Oxigeno, Itrio y Carbono se

muestran en la tabla 4.6.
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Fig. 4.12 Espectro de una pelicula depositada a la misma temperatura (500 °C), pero asistida con la adicién de
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Fig. 4.13 Espectro de EDS para una pelicula de Y,0; depositada a 500 °C, pero con adicién de la mezcla
1H,0:1NH,OH



Tabla 4.6 Resultados de EDS.

Peliculas de Y,O3 depositadas sin adicion de H,O

Temperatura % at'Y % at O % at C
400 20.1+1.1 36.5+1.0 434 +2.1
450 22.1+04 40.1+ 0.4 37.7+0.7
500 26.2+0.6 30.6+ 0.9 433+ 1.5
550 25.01+0.1 31.8+ 1.0 43.1+1.1

Peliculas de Y,Oj3 depositadas con adicion de H;O

Temperatura % at'Y % at O % at C
400 23.7+t1.1 271105 49.2+1.6
450 249 +0.5 27.21+0.7 47.8+0.4
500 254+04 26.51+0.2 48.1+£0.2
550 21.8+0.6 23.81+0.6 544+1.1

Peliculas de Y,O3 depositadas con adicion de HO-NH,OH

Temperatura % at'Y % at O % at C
400 23.3+1.2 24.3+ 0.8 52.4+2.0
450 24.1+ 0.4 26.2+ 1.3 49.7+ 1.7
500 26.5+£ 0.1 27.5£0.5 46.0+ 0.5
550 243+ 1.2 23.8+ 0.1 51.8+ 1.4

La estequiometria ideal de las peliculas de Y,03 es de tres dtomos de oxigeno por dos dtomos
de itrio: Razén O/Y = 3/2 = 1.5. De los resultados arrojados por EDS, es realizada esta razon y
se grafica para cada tipo de pelicula depositadas en funcién de la temperatura. La Fig. 4.14,

mostrada a continuacion, ilustra este comportamiento.



52

T v T v T v T
1.9 4 -
18 " —m—sin H,0 ]
4 —m—conH,0 -
1.7 7 —m—conH,O-NH,OH | ]
1.6 4 -
z - <4
o 1.5+ -
5 J .
£ 1.4—_ ]
2 1.3
© O - -
s T
8 1.2 / -
& J .
1.1 -
< / \ 4
1.0 4 >‘< -
4 ] 4
0.9 .
0.8 . . . . . . .
400 450 500 550
T °C

Fig. 4.14. Comportamiento de la razén atémica relativa de oxigeno a itrio (determinada por EDS), en las
peliculas depositadas con y sin la adicién de H,O, ademds con 1H,O-1NH4OH en funcién de la temperatura
de depdsito.

El comportamiento que se observa en la Fig. 4.14 muestra que las peliculas depositadas con la
adicion de H,O y con la mezcla 1H,O:1NH4OH, la razén atémica es aproximadamente
constante en el rango de temperatura de 400 a 550 °C. Una razén de O/Y un poco baja,
comparada con las peliculas depositadas unicamente con la adicion de H,O, es observada en
las peliculas depositadas con la mezcla 1H,O:1NH4OH salvo las depositadas a 500 °C Por otro
lado, la razén de oxigeno a itrio en las peliculas depositadas sin la adicién de H,O es alta. Esto
indicarfa que en las peliculas depositadas a temperaturas de 400 y 450 °C, principalmente, son
deficientes en estequiometria, ricas en oxigeno y como lo muestran los resultados de
Espectroscopia Infrarroja y Elipsometria, muy probablemente de calidad porosa.

Por otro lado la presencia de carbono en los espectros de IR es también observada como ya fue
mencionado, la presencia de residuos de carbono es debido probablemente a una incompleta
descomposicion de los reactivos y solventes empleados [J. Guzmédn-Mendoza 2004] para el
depésito de las peliculas. En este andlisis por EDS la cantidad de carbono no sigue una
tendencia a reducirse con el incremento de la temperatura, como se muestra a continuacién en

el grafico del % de Carbono en funcién de la temperatura (Fig.4.15).
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Fig. 4.15. Comportamiento del porcentaje de Carbono (determinada por EDS), en las peliculas depositadas con y

sin la adicién de H,O, ademas con 1H,0O-1NH40OH en funcién de la temperatura de depdsito.

Como se observa en la grafica comparativa (con las tres variantes con y sin H,O ademds de
1H,0-1NH4OH) el porcentaje atomico del carbono de las peliculas depositadas sin agua es
menor que las que llevan agua, sin embargo de acuerdo con los resultados de IR se observa lo
contrario es decir que las peliculas depositadas sin agua presentan bandas mads intensas (1410
y 1510 cm™) asociadas con carbono del grupo funcional carbonilo y del vinilo. Por otro lado
se observa que hay una ligera disminucion del % de carbono a la temperatura de 500° con la
variante de la adicion de 1H,O-1NH4OH. Ademds se observa que en ambas peliculas
depositadas con HO 6 1H,O-1NH4OH a la mayor temperatura (550°C) existe mayor cantidad
de carbono. Este resultado puede ser argumentado por las condiciones en que opera el
microscopio. Un experimento de prueba consistié en medir la composicién quimica de una
pastilla formada con polvos estequiométricos de La,Os_ El resultado fue obtener altos valores
de carbono. Esto permite decir que en buena medida el contenido de carbono observado en las
muestras proviene de la contaminacién existente en el mismo microscopio. Por consiguiente
una estimacion precisa del contenido de carbono en las peliculas no es posible dar mediante la
espectroscopia de rayos X dispersados (EDS), en este sentido el contenido de carbono es

estimado de manera més precisa mediante medidas de espectrometria infrarroja.
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4.3.2 Difraccion de rayos-X

Las peliculas de Y,03 también fueron estudiadas por difraccion de rayos X (DRX) como se
muestra en los difractogramas 4.16-4.19, para las peliculas sin y con la adicién de H,O asi
como, con la adicién de 1H,O-1NH4OH. Los espectros de rayos X fueron adquiridos en la
condicion de angulo rasante. Los picos intensos que se ubican en 20 = 29.1°, 32.9°, 48.5° y
57.6° fundamentalmente en las peliculas depositadas con H,O asi como con 1H,O-1NH,OH
corresponden a los picos de difraccion (222), (400), (440) y (622) respectivamente, y son
consistentes con la tarjeta JCPDS # 43-1036, (ver apéndice 1) correspondiente a la fase cubica
del Y,0s3 (con un parametro de red de 10.604 A). Estos espectros muestran que las peliculas
depositadas con H,O y 1H,O-1NH4OH principalmente resultaron ser policristalinas. Esta
estructura cubica del Y,0O3; también fue obtenida por la técnica de espurreo por radiofrecuencia
magnetrén [R. H. Horng, 1996]. Por otro lado como se observa en las figuras 4.16-4.19 los
picos de difraccion (222), (400), (440) y (622) son mds notorios cuando las peliculas son
depositadas con la variante de emplear la adicion de H,O que cuando se utiliza 1H,O-
INH4OH a la temperatura de 400 °C. Sin embargo, a las temperaturas de 450-550°C
unicamente se presentan los picos (400) y (622), pero con mayor intensidad el pico (400) y
este ultimo es todavia mds intenso a la temperatura de 550°C, por lo que existe una clara
tendencia a la orientacion preferencial (400). Esta orientacion ha sido reportada por R.H.
Horng et al. cuando sintetiza peliculas delgadas de Y,0O3 a la temperatura de 850 °C por el
método de espurreo por r. f. magnetrén [R. H. Horng, 1996]. En este estudio, en la 2* y 3?
variante es decir con H;O y 1H,O-1NH4OH en sus difractogramas se resalta la orientacion
preferencial (400). Sin embargo se observan picos con baja intensidad en las muestras
depositadas con H,O-NH4OH. Esto sugiere que estas peliculas son menos policristalinas.

En los difractogramas de las peliculas depositadas sin la adicién de H,O se observan picos de
muy baja intensidad, inicamente en las temperaturas de 450 y 500°C y en las de 400 y 550°C,
no se observan picos, por lo que sugiere que existe una clara tendencia de la obtencion de
peliculas amorfas y que parece estar de acuerdo con los resultados de Microscopia de Fuerza

Atémica donde se obtienen valores bajos de rugosidad (14-38 A) como se vera mds adelante.
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Fig. 4.16. Difractograma de rayos X de las peliculas de Y,0; depositadas a 400 °C, con y sin la adicién de H,O

asi como con la adicién de H,O-NH,OH.
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Fig. 4.17. Difractograma de rayos X de las peliculas de Y,O; depositadas a 450 °C, con y sin la adicién de H,0,

asi como con la adiciéon de H,O-NH,OH.
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Fig.4.18. Difractograma de rayos X de las peliculas de Y,O; depositadas a 500 °C, con y sin la adicién de H,O,

asi como con la adicién de H,O-NH,OH.
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Fig. 4.19. Difractograma de rayos X de las peliculas de Y,O; depositadas a 550 °C, con y sin la adicién de H,O,

asi como con la adiciéon de H,O-NH,OH.
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El tamafio de grano fue estimado a partir amplitud de los picos (222), (400), (440) y (622)

considerando el promedio de estos y con la ayuda de la formula de Scherrer (T= 094 ) se
Bcos@p

obtuvieron los valores que se reportan en la tabla 4.7 y se grafican en la Fig. 4.20.
De esta manera, el andlisis de difraccién de rayos X nos permite establecer que el Y,0; se

sintetiza en la fase cubica.
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Fig. 4.20 Comportamiento del tamafio de cristal en funcién de la temperatura para peliculas de Y,0;

depositadas con y sin la adiciéon de H,O asi como de 1H,O-1NH,OH

Con respecto a la grafica 4.20 en donde se muestra el comportamiento del tamafio de grano en
funcién de la temperatura, se observa que las peliculas depositadas sin la adicién de agua
presentaron un tamafio de cristal en el orden de 0.015u y se observa la tendencia de un mayor
tamafo de grano a una temperatura mayor. Mientras que las muestras que fueron depositadas
con H,O 6 1H,O-1NH4OH mostraron un valor aproximado del orden de 0.043u y 0.046u

respectivamente.

4.3.3 Microscopia de Fuerza Atémica

El analisis de superficie de las peliculas se realiz6 utilizando la técnica de Microscopia de
Fuerza Atémica.

Las Figuras 4.21 a 4.24 presentan las imagenes de microscopia de fuerza atomica de la

superficie de las peliculas depositadas en el rango de temperaturas de 400-550°C sin y con la
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adicion de H,O ademas de 1H,O-1NH4OH en el orden de arriba hacia abajo respectivamente.
Las imdgenes muestran un area superficial de 4 uz. En las peliculas depositadas sin adicién de
H,O 6 NH4OH son en general planas, presentan una superficie de baja rugosidad (14-38A).
Aquellas depositadas con adicion H,O resultan mds bien con una morfologia granular. Por
otro lado, aquellas que se depositaron con la adicion de 1H,O-1NH4OH presentan una
morfologfa con un alto grado de texturizacion. Ademas de tener influencia en la orientacién

preferencial (400) de la fase ctibica del Y,03, segtn los resultados de difraccion de rayos X.
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Fig.4.21 Morfologia superficial de las peliculas de Y,0; depositadas a 400 °C sin H,O, con H,O y ademas con
1H,0-1NH,OH
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Fig.4.22 Morfologia superficial de las peliculas de Y,0j; depositadas a 450 °C sin H,O, con H,O y con 1H,0-
INH,OH
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Fig.4.23 Morfologia superficial de las peliculas de Y,0; depositadas a 500 °C sin H,O, con H,O y con 1H,0-
INH,OH
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Fig.4.24 Morfologia superficial de las peliculas de Y,0; depositadas a 550 °C sin H,O, con H,O y con 1H,0-
INH,OH
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La Fig. 4.25 muestra la grafica del comportamiento de la rugosidad en funcién de la
temperatura para depésitos efectuados con y sin H,O ademéas de 1H,O-1NH4OH. En el primer
caso donde no se adiciona agua, la superficie de la pelicula es menos rugosa (14-38 A)
observdndose un incremento de la rugosidad cuando se incrementa la temperatura y esto es
debido probablemente al aumento de tamafio de grano, como lo muestran los resultados de
DRX en la fig. 4.20. Se observa también que la rugosidad aumenta (52-69A) en el segundo
caso donde se adiciona H,O y que son depositadas entre 450 y 550°C. Sin embargo, tiende a
disminuir la rugosidad cuando las peliculas son depositadas con la adiciéon de 1H,O-1NH,OH
que es el tercer caso, teniendo valores en el rango de 29-41 A. Los rangos de rugosidad para
ambas condiciones son obtenidos en las peliculas depositadas entre 450 y 550 °C. También se
observa en la grafica que tanto en el segundo como tercer caso la rugosidad es alta, en
promedio de 194 A a la temperatura de 400 °C.

En la tabla 4.7 se resumen los resultados de la caracterizacion estructural.
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Fig. 4.25 Comportamiento de la rugosidad en funcién de la temperatura para peliculas de Y,0; depositadas con y
sin H,O a si como con H,O - NH,OH.



Tabla 4.7 Resumen de la caracterizacion estructural

T °C EDS DRX MFA
oY ORIENTACION T.CRISTAL(W)  TEXTURIZA  RUGOSIDAD A
PREFERENCIAL CION (rms)
Muestras depositadas sin vapor de H,O
400 1.81£0.10 No hay 0.015% 0.009 No hay 18
450 = 1.81£0.03 (222) 0.021% 0.006 No hay 13.6
minima
500 = 1.16 £ 0.02 440) 0.016x 0.003 No hay 22.1
minima
550 | 1.27 £0.03 No hay 0.027+ 0.004 No hay 38.2
Muestras depositadas con vapor de HO
400  1.13£0.03 (222), (400) 0.043+ 0.004 No hay 221
450 = 1.08 £ 0.04 400) 0.043+ 0.001 No hay 52.5
500  1.04 £0.02 400) 0.033+ 0.005 No hay 62
550 © 1.09 +£0.01 400) 0.043+ 0.004 No hay 69.1
Muestras depositadas con vapor de H,O-NH,OH
400  1.04 £0.01 (222) 0.046% 0.006  Alto grado 166
450 = 1.08 £ 0.05 400) 0.027+ 0.002  Alto grado 41
500 | 1.03+0.01 400) 0.046+ 0.010  Alto grado 28.7
550 @ 0.95+0.07 400) 0.033+ 0.001  Alto grado 38.9

64
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4.4 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LAS PELICULAS.

La caracterizacion eléctrica se realizo en estructuras MOS fabricadas con las peliculas de
Y03 depositadas a cada temperatura y c/s la adicién de H,O, asi como con la adicién de
1H,0-1NH4,OH. Como ya se ha mencionado, los substratos de silicio empleados para esta
caracterizacion fueron de tipo-n, de baja resistividad y con orientacién cristalografica (100).
Para las medidas de corriente contra voltaje (/ vs.V) se empled una rampa triangular de ~ 0.5
V/seg y se aplic6 a una serie de capacitores (maximo 5) en cada pelicula de Y,0s. Los
resultados mostrados corresponden al promedio de los diferentes capacitores. Las medidas de I
vs. V estdn expresadas en términos de densidad de corriente vs. campo eléctrico (J vs. E),
aplicado a la estructura, con el propdsito de evitar diferencias en comparacion debido a
pequenas variaciones en los espesores de las peliculas. La normalizacion de la corriente al drea
del capacitor da la densidad de corriente (J, Amp/cm?®). Mientras que la normalizacién del
voltaje al espesor del 6xido da el valor del campo eléctrico (E, MV/cm) aplicado a la
estructura MOS. Los espesores de las muestras fueron determinados previamente por
elipsometria de una longitud de onda, mientras que el 4rea de los capacitores fue de 0.011 cm?,

determinado por medio del perfildémetro de superficie.

Para las medidas de Capacitancia contra Voltaje (C vs. V) se tomaron como maximo 5
capacitores de cada muestra depositadas a las diferentes temperaturas y con las diferentes
condiciones c/s la adiciéon de H,O y 1H,O:1NH4OH. Los resultados mostrados corresponden
al promedio de los diferentes capacitores. Una rampa de voltaje de ~ 100 mV/s en d.c fue
aplicada para calcular la medida de la capacitancia cuasistdtica. Adicionalmente, una sefial
alterna de 1MHz fue aplicada de manera simultdnea para la determinacién de la capacitancia
en alta frecuencia. El programa empleado para la determinacion de las medidas de C-V es el

Model82 C-V Simultdneo, proporcionado por Keithley.

4.4.1 Caracteristicas de I-V.

4.4.1.1 Peliculas de Y,0O3 depositadas sin la adicion de agua.

Las figuras 4.26 a 4.29 muestran curvas caracteristicas de densidad de corriente contra campo
eléctrico aplicado en muestras depositadas a 400, 450, 500 y 550 °C, respectivamente. En

promedio se puede decir que las peliculas presentan una muy rdpida conduccién eléctrica
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desde campos eléctricos bajos, menores a 0.2 MV/cm. A este valor de campo eléctrico se
obtiene en promedio un nivel de corriente del orden de ~ 10> Amp/cm®. La baja calidad en
cuanto a resistencia dieléctrica en las peliculas de Y,0O3; que son depositadas sin la adicién de
agua puede ser debido a la deficiencia en la composicién quimica de las peliculas, la presencia
de enlaces de tipo-OH en las mismas y/o a una baja densidad de las mismas, (peliculas
porosas). La literatura muestra algunos resultados relativos a la caracterizacion eléctrica del
Y,03. Hasta donde se sabe, el Y,03 fabricado por Rocio Pirolitico no habia sido caracterizado
desde este punto de vista [Sheng-Yue Wang, et al., (2002)]. La fabricacién de Y,O3 por otras
técnicas han reportado una gran variedad de datos relativo a la resistencia dieléctrica del
oxido. La diferencia de los resultados es al parecer dependiente de la técnica de depdsito, asi
como de los pardmetros involucrados dentro de cada técnica. El Y,0O; fabricado por la técnica
de espurreo arroja valores de la resistencia dieléctrica del orden de 1.2 a 4.8 MV/cm [J.J.
Araiza, et al. (2001)]. Por otro lado, las propiedades eléctricas del Y,O3 fabricado por la
técnica de MBE [V. loannou-Sougleridis et al., (2003)], muestran valores del orden de 10

Amp/cm” a un campo aplicado del orden de ~ 0.6 MV/cm.

4.4.1.2 Peliculas de Y,0O; depositadas con la adicion de agua.

Las figuras 4.26 a 4.29 muestran también los graficos de la densidad de corriente contra
campo eléctrico aplicado en muestras depositadas a 400, 450, 500 y 550°C. Se observa en la
figura 4.23 la rampa triangular aplicada a la estructura MOS. En promedio se tiene que a partir
de un campo de 0.2 MV/cm existe una conduccion real a través de la pelicula. El dafio que las
peliculas reciben es al parecer de tipo irreversible, ya que en el regreso de la rampa aplicada el
nivel de corriente es mayor a 0. Amp/cm”. Se puede decir de igual manera que la
caracteristica eléctrica en las peliculas de Y,0O3 que son depositadas con la adiciéon de agua es
también pobre. En general las peliculas presentan un buen comportamiento aislante hasta un
campo eléctrico cercano a 0.4 MV/cm, cuando ellas son depositadas a una temperatura de 450
°C. Después de este valor se tiene el rompimiento dieléctrico.

El efecto de adicionar agua a este tipo de peliculas al parecer no mejora suficientemente la
calidad eléctrica. En trabajos previos (M. Aguilar-Frutis et al., 1998), para la fabricacion de
o0xido de aluminio por la técnica de rocio pirolitico, esta implementacién conducia a una

mejoria notable en la calidad dieléctrica. Probablemente la naturaleza policristalina de las
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peliculas de Y,O3 es un factor importante para la no obtencion de las peliculas delgadas de

Y03 con una mejora en la calidad dieléctrica.
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Fig. 4.26 Grafico J Vs E que muestra la comparacién de peliculas delgadas Y,0; depositadas con y sin adicidn de

H,O a la temperatura de 400 °C.
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Fig. 4.27 Grafico J Vs E que muestra la comparacién de peliculas delgadas Y,0; depositadas con y sin adicidn de

H,O a la temperatura de 450 °C.
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Fig. 4.28 Grafico J Vs E que muestra la comparacién de peliculas delgadas Y,0; depositadas con y sin adicidn de

H,O a la temperatura de 500 °C.
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Fig. 4.29 Grafico J Vs E que muestra la comparacién de peliculas delgadas Y,0; depositadas con y sin adicidn de

H,O a la temperatura de 550 °C.
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4.4.1.3 Peliculas de Y,0O3 depositadas con adicion de 1H,O-1NH,OH.
Las figuras 4.30 a 4.33 muestran los graficos de densidad de corriente contra campo eléctrico

de muestras depositadas con la adicién de 1H,O-1NH4OH, depositadas a temperaturas de 400,
450, 500 y 550 °C, respectivamente. La caracteristica eléctrica mostrada en este tipo de
peliculas no cambia significativamente respecto del comportamiento mostrado en las peliculas
depositadas c/s la adicién de agua. Se observa en promedio que las peliculas pueden tolerar
campos eléctricos inferiores a 0.2 MV/cm antes de ocurrir el rompimiento dieléctrico. El
proposito de adicionar una fuente de nitrogeno (hidroxido de amonio en este caso), es para

buscar una mejora en las propiedades dieléctricas [G.Wilk, (2001)] y [K. Xiong, (2006)] de las
tal efecto no es

peliculas. Estos resultados muestran que en las mediciones de I vs. V
observado.

En general la calidad eléctrica en cuanto resistencia dieléctrica no es buena para las peliculas

de Y,0O3 que son sintetizadas con la técnica de rocio pirolitico.
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— 1E4 | 4
2 1E-5 4 ‘ —— 1H_O-NH OH -
o 3 | 2 4 E
£ E ! Td = 400°C E
< 1E64 ‘ 4
1E-7 4 | .y
1E-8 4 w 4
1E-9 4 | 4
1E-10-; -
i T T T T T T T T T T T :
02 00 0.2 04 06 08 1.0 12
E (MV/cm)

Fig. 4.30 Densidad de corriente contra campo eléctrico para una pelicula de Y,0; depositada a 400 °C con la

adicién de 1H,O-1NH,OH
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Fig. 4.31 Densidad de corriente contra campo eléctrico para una pelicula de Y,0; depositada a 450 °C con la
adicién de 1H,0-1NH,4
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Fig. 4.32 Densidad de corriente contra campo eléctrico para una pelicula de Y,0; depositada a 500 °C con la

adicién de 1H,O-1NH,OH.
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Fig. 4.33 Densidad de corriente contra campo eléctrico para una pelicula de Y,0; depositada a 550 °C con la
adicién de 1H,O-1NH,OH.

4.4.2 Caracteristicas de capacitancia-voltaje (C-V).

4.4.2 1 Peliculas de Y,0O3 depositadas con y sin la adicion de agua.
Las Figs. 4.34 a 4.37 muestran los gréificos de C vs. V para las peliculas de Y,O3 depositadas a

400, 450, 500 y 550 °C, respectivamente. En cada figura se comparan las curvas para las
peliculas depositadas con y sin la adicién de agua. La curva de capacitancia en alta frecuencia
fue la unica que pudo ser determinada, ya que al parecer la corriente de fuga domina sobre la
curva de capacitancia cuasistatica. Las curvas de C-V en las peliculas depositadas sin la
adicion de agua se muestran en general mas deformadas y con mayores corrimientos a lo largo
del eje del voltaje. Lo cual es un indicativo de una menor calidad y/o una mayor carga en el
oxido. Por otro lado, las curvas de C-V en las peliculas depositadas con la adicién de agua se
presentan en general mds simétricas para temperaturas de hasta 500 °C. A partir de estas
curvas y del valor de la capacitancia en acumulacion, se puede determinar el valor de la
constante dieléctrica de las peliculas. La estimaciéon de la constante dieléctrica se hace
C =K'Z)A. El grafico de las

empleando la férmula para un capacitor de placas paralelas,

constantes dieléctricas se muestra en la Fig. 4.42. En las peliculas depositadas con la adicién
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de H,O se observa que a 450 °C la constante dieléctrica tiene el valor méximo de 13. La
constante dieléctrica en las peliculas depositadas sin la adicion de agua es casi independiente
de la temperatura, obteniéndose en promedio un valor de 11. Utilizando también el método de
pirolisis han encontrado valores de constante dieléctrica entre 6 y 10 [H. Ono. 2001] lo que

indica que en este caso se obtienen constantes dieléctricas mas altas.
La adicién de agua tiende a producir un valor maximo en la constante dieléctrica. A bajas y

altas temperaturas se tiene un valor bajo de la constante en promedio 9. Con el incremento de

la temperatura (450°C), se alcanza un valor alto, cercano a 13.
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Fig. 4.34. Grafico de C vs.V para peliculas delgadas de Y,0; depositada a 400 °C con y sin la adicién de H,O.
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Fig. 4.35. Grafico de C vs.V para peliculas delgadas de Y,0; depositada a 450 °C con y sin la adicién de H,O.
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Fig. 4.36 Graéfico de C vs.V para peliculas delgadas de Y,0; depositada a 500 °C con y sin la adicién de H,O
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Fig. 4.37. Gréfico de C vs.V para peliculas delgadas de Y,0; depositada a 550 °C con y sin la adicién de H,O.

4.4.2 2 Peliculas de Y,0; depositadas con la adiciéon de 1H,O-1NH4OH.

Las Figs. 4.38 a 4.41 muestran las curvas de capacitancia voltaje en las peliculas de Y,03 que
se depositaron con la adicién de 1H,O-1NH4OH a las diferentes temperaturas. En este tipo de
peliculas la determinacién de la capacitancia en alta y baja frecuencia fue obtenida a
temperaturas de hasta 550 °C. La obtencion de ambos tipos de curvas da un indicativo de una
mejor calidad de la interfase en las peliculas depositadas con esta variante.

El valor de la constante dieléctrica en este tipo de peliculas es muy parecido al que se tiene en
aquéllas que son depositadas con la adicion de agua. Se tienen valores bajos de la constante
para bajas y altas temperaturas de depdsito, mientras que se alcanza un maximo a alrededor de
los 450 °C.

A partir de las curvas de C-V en alta y baja frecuencia se puede determinar la curva de
densidad de estados de interfase en funcién de la energia de la banda prohibida en el silicio.
Las Figs. 4.42 a 4.45 muestran las curvas de densidad de estados de interfase como una
funcion de la energia de la banda prohibida del silicio. La obtencién de una densidad de
estados del orden de 10'°- 10" cm™ eV a la mitad del bandgap del silicio permite decir que

existe una buena interfase en este tipo de peliculas que se depositan con 1H,O-1NH4,OH. La
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densidad de estados de interfase mds baja obtenida, cercana a la mitad de la banda prohibida,
aparece en peliculas depositadas a 500 °C con un valor del orden de 10" cm™ eV, Sin
embargo, el valor bajo de la densidad de estados puede ser debida a la capa de SiO,, ya que un
calculo por elipsometria y medidas eléctricas adicionales revelan que el espesor de la capa de
Si0; puede ser del orden de ~801°X, [G. Alarcon-Flores et al., 2006]. Este valor de densidad de
estados se acerca bastante bien al reportado para el SiO, de buena calidad crecido
térmicamente sobre Si [E.H. Nicollian, 1982]. Asimismo se ha reportado un valor de 10" cm™
eV obtenido por la técnica de MBE, mencionando que este valor se puede deber a la
contribucién del SiO,, [V. loannou-Sougleridis, 2003]. En nuestro trabajo, densidades de

estados mucho mds bajas fueron obtenidas.

Los resultados obtenidos en este trabajo para las peliculas depositadas con 1H,O-1NH4,OH
sugieren que la adicién de este aerosol juega un papel muy importante durante el depdsito del
Y,05 ya que se logra una reduccion de la densidad de estados de interfase. Este aerosol parece
que también influye en la orientacién cristalina preferencial (400) de la fase cibica del Y,03
para temperaturas superiores a 450 °C y en tener peliculas mds limpias. Sin embargo la
naturaleza exacta del vapor de 1H,O-1NH4OH todavia tiene que ser analizada. Trabajos
anteriores han mostrado que tratamientos térmicos de nitruros de silicio (SixOy) con NHj3 y
N,O reducen la densidad de corriente de fuga [G.D. Wilk, 2001].

K. Xiong et al. mencionan que la incorporacién de nitrégeno tiene buenos beneficios en la
estabilidad estructural de 6xidos de alta constante dieléctrica , se tiene particularmente una
rapidez de difusién atdmica mds baja de impurezas como el boro, arsénico, fosforo y oxigeno,
un crecimiento reducido de capa interfacial, eleva la temperaturas de cristalizacion y
disminuye la penetracion del boro. El nitrégeno tiene también efectos benéficos en las
propiedades eléctricas, incrementando la constante dieléctrica, reduce las corrientes de fuga y
mejora la estabilidad eléctrica. La reduccién de corriente de fuga ocurre a bajos campos, en
donde la conduccién Poole Frenkel y el tunelamiento critico por trampas son reducidas ambas.
Esto apunta a una reduccién en la densidad de estados de la banda prohibida [K.Xiong, 2006].
Por otro lado, también se ha encontrado que el uso de amonio convierte a la superficie del
silicio terminado en hidrégenos en una superficie cubierta de una monocapa de nitrogeno. La

nitridacién de superficies de silicio ha mostrado que es efectivo como un proceso de secado
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quimico para la preparacion de superficies uniformes de silicio con terminaciones en atomos
especificos u otras moléculas en lugar de hidrogeno [S. Takami, 1995]. Por lo que existe la
posibilidad que la descomposicion del NH4OH en NH; y H,O durante el proceso de
deposicioén favorezca una superficie del silicio terminada en nitrégeno la cual conduce a la

formacion de una capa de SiO, de alta calidad en la interfase contribuyendo con una baja
densidad de estados de interfase.
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Fig.4.38 Curvas de C vs.V de una pelicula depositada a 400 °C con la adicién de 1H,0-1NH,OH.
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Fig.4.39 Curvas de C vs.V de una pelicula depositada a 450 °C con la adicién de 1H,O-1NH,OH.
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Fig.4.40 Curvas de C vs.V de una pelicula depositada a 500 °C con la adicién de 1H,O-1NH,OH.
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Fig.4.41 Curvas de C vs.V de una pelicula depositada a 550 °C con la adicién del 1H,0O-1 NH,OH.
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Fig. 4.42 Grafico de las constantes dieléctricas en funcion de la temperatura para peliculas de Y,O; depositadas

sin H,O, con H,O y con 1H,O-1NH,OH.
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Fig.4.43 Curva de densidad de estados de interfase en funcién de la energia de banda prohibida del silicio para

una pelicula depositada a 400 °C con la adicién de 1H,0-1NH,OH
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Fig.4.44 Curva de densidad de estados de interfase en funcion de la energia de banda prohibida del silicio para

una pelicula depositada a 450 °C con la adicién de 1H,0-1NH,OH
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Fig.4.45 Curva de densidad de estados de interfase en funcién de la energia de banda prohibida del silicio para

una pelicula depositada a la temperatura de 500 °C con la adicién de 1H,O-1NH,OH

Tabla 4.8 Resumen de la caracterizacion eléctrica.

T °C K Di( x 10" em™eV" | Epax(MV/em)
Muestras depositadas sin vapor de HO
400 10.87+0.31 No se encontrd
450 11.24+0.42 No se encontrd <0.20
500 11.13+0.71 No se encontrd
550 10.76+0.71 No se encontrd
Muestras depositadas con vapor de HO
400 6.83+0.21 No se encontrd
450 13.03+ 0.5 No se encontrd <0.20
500 10.78+1.05 No se encontrd
550 8.38+0.0 No se encontrd
Muestras depositadas con vapor de H,O-NH,OH
400 9.1£0.36 1.5
450 13.3+0.94 2.1 <0.20
500 9.5+0.0 1.0
550 7.9+0.08 No se encontrd
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A continuacién se muestra la tabla 4.9, la cual compara las propiedades de las peliculas de
Y,0; obtenidas en este trabajo, con la adiciéon de 1H,O-1NH4OH, con las sintetizadas por

otros autores.

Tabla 4.9 comparativa de propiedades del Y03 con otros autores.

Este trabajo Otros autores | Otros autores
(Rocio Pirolitico) (Técnicas diversas)
Propiedades n=1.867 d = 0.8-4.0u 'n=17
6pticas: Ra<1A/s °d =0.2u n = 1.7-1.9 /0.4-0.8
Elipsometria v (Y-0): 557, ’n=191 Als
Infrarrojo 459 cm’™! ‘n=1.85
Si0: *Rg =0.5-.07 A/s
Propiedades Orientacion *Y,05 policristalino | *Orientacién (222)
estructurales: preferencial (100) | estructura "Orientaciones (222),
DRX Rugosidad hexagonal (400), (440) y (622
MFA superficial: ~68 A | Orientacién (101)
tamafo de particula
esferica < 100 nm
®orientacién (101)
Propiedades Resistencia “No presentan 'k~ 13
eléctricas: dieléctrica: < 0.2 | caracteristicas 10" cm? eV
I-v MV/cm eléctricas b~ 13
C-v Densidad de | PResitencia 310" em? eV
Constante estados de | dielectrica < 1
dieléctrica (k) interfase: 10"~ | MV/cm
10" evV'em™
K~ 13 ‘k ~ 6-10

1. T.S. Kalkur (1989)/ Evaporacién de haz de electrones

a. S. . Wang, (2002)

2.1.J. Araiza (2001) Sputtering.

3. M.Gurvitch (1987) Oxidacién térmica.

4. V. loannou-Sougleridis, (2004) MBE.

5. R.J. Gaboriaud, (2004) Ablasion laser

6. V. lIoannou-Sougleridis, (2003)

7 C. Durand, (2004) EP- MOCVD c/ tratamiento térmico

b Y-M. Gao (1991)
c. H. Ono, (2001)
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5. CONCLUSIONES.

1. Las condiciones experimentales empleadas para la deposicion de peliculas delgadas de
oxido de itrio por la técnica de rocio pirolitico influyen de manera notable en las

propiedades Opticas, estructurales y eléctricas de las peliculas.

2. Las peliculas depositadas con la adiciéon de 1H,O-1NH4OH resultaron con una alta
densidad, mostrando indices cercanos a 1.87y tasas de deposito de ~1 A/seg. Las
peliculas resultaron mas limpias de residuos orgdnicos asociados con carbono. Y sin la

presencia de enlaces tipo —OH.

3. La estructura de las peliculas depositadas con 1H,O-1NH4OH resultan de tipo
policristalino y preferentemente orientada en la direcciéon (400), con alto grado de
texturizacion. Las peliculas presentan ademds rugosidades del orden de 68 A en

promedio.

4. Una alta calidad en la interfase se obtiene en las peliculas que son depositadas con
1H,0-1NH4OH, probablemente debido a una excelente calidad en la pelicula
interfacial de SiO,. Valores de densidad de estados de interfase del orden de 10" cm™
eV y una constante dieléctrica de hasta ~13 con campos de rompimiento dieléctrico

menores a 0.2 MV/cm son obtenidos.

5. Las peliculas que son depositadas con la adicién de H,O resultaron con una alta
densidad, mostrando indices de refraccién cercanos a 1.87 y tasas de depdsito del
orden 1 A/seg. Las peliculas resultan relativamente limpias de residuos asociados con

carbono y con poca presencia de enlaces de tipo —OH.

6. La estructura de las peliculas depositadas con H,O resultan de tipo policristalino con
cierta orientacién (400). Las peliculas resultaron con rugosidades del orden de 100 A

en promedio.
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Las peliculas depositadas con H,O resultaron con una constante dieléctrica de ~ 13

como maximo y campos de rompimiento cercanos a 0.2 MV/cm.

Las peliculas que son depositadas sin la adicién de agua presentan bajos indices de
refraccion, ~1.7-1.8, ademds de presentar bandas tipo —-OH y ser -calidad
presumiblemente porosa. Presentan tasa de depdsito del orden de ~6 ;\/seg. y con un

alto contenido de residuos asociados con carbono.

La estructura de las peliculas depositadas sin agua resulta poco cristalina y con

rugosidad del orden de 14-38 A.

La calidad eléctrica de las peliculas sin agua es en general pobre, presentando una
constante dieléctrica de aproximadamente 11 y campos de rompimiento cercanos a (.2

MV/cm.

. Con la ayuda de la termogravimetria, el infrarrojo y la espectrometria de masas se

determina la manera en la cual ocurre la descomposicion del Y (acac); para la
formacion del Y,0s. Estas técnicas sugieren que el complejo acetilacetonato de itrio [Y
(acac)s] es descompuesto por perdida de sus dos ligandos acetilacetona y que el itrio

reacciona con el oxigeno del aire para formar el 6xido metalico respectivo.



84

6 SUGERENCIAS

Se sugiere para investigaciones a futuro.

o

En base a resultados experimentales tratar de explicar el efecto que esta teniendo el
agregar NH,OH durante el deposito y explicar la mejora en las propiedades eléctricas

debido a un mejoramiento de la interfase.

Realizar la sintesis del acetilacetonato de itrio en el laboratorio y utilizarlo como precursor
para la obtencién de las peliculas de 6xido de itrio y comparar los resultados que se

obtienen con el producto comercial que ya se mencionan en esta tesis.

Preparar hidréxido de itrio a partir de una sal de itrio con una base y utilizarlo como
precursor del 6xido de itrio. Esto con el objeto de eliminar la contaminacion de residuos

de carbono que dejan los compuestos metalorgénicos.

Preparar soluciones diferentes con hidroxido de itrio y/o acetilactetonato de itrio disueltos

en diferentes disolventes como butanol, acetilacetona, agua entre otros.

Preparar soluciones a muy baja concentracién por ejemplo 0.001M, 0.01M, 0.02M con el
propdsito de sintetizar peliculas de menor espesor y contribuir de manera mds cercana a la

eventual aplicacion en microelectronica.

En la solucién de hidréxido de itrio utilizar como gas transportador nitrégeno en lugar de
aire para ayudar a disminuir la formacion de la pelicula de SiO; y estudiar el efecto de la

ausencia de ésta.

Investigar que reaccion se lleva a cabo entre el acatilacetonato de itrio Y (acac)s y el
hidréxido de amonio (NH4OH) que afecta de manera favorable en la obtencién de las

peliculas de 6xido de itrio (Y,03).
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8. ANEXOS.
8.1 Apéndice I Tarjeta JCPDS

43-1036 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1993 PDF-2 Sets 1-43 database Rad.= 1.54056 Quality: ¢
2-theta | Int. hkl
YO
23
] , 16.707 <1 200
Yttrium Oxide 20.499 6 211
29.150 100 2 2 2
31.543 <1 123
T .783 25 4 00
Rad: CuKal " Lambda: 1.54 Fllter- Hono d-sp: Calculated
Cutoff: 15, o Int' Calculated I/Icor: 8.60 35,906 2 411
Ref’ Grier arthy North Dakota State University, Fargo, North Dakota, 37.916 1 4 2 0
, ICDD (;ranﬁ-m-m, t1991) 39.837 3 332
41.683 <1 4 2 2
Sys: Cubic 8.G.: Ia3 (206) 43.472 4 1 3 4
a' 10.604 b: A: C: .
B: C' 7: 16 np: 46.890 1 5 2 1
Ref' Ibid. 48,526 39 4 4 0
50.119 1 4 3 3
Dx: 5.032 Bu: SS/FOM: F30=561(.002,31) 51.679 <1 6 0 0
- 53.203 2 6 11
ea; nwB: ey: Sign; 2V:
Ref: 54.701 1 02 6
56,169 2 1 45
- ” .612 13 6 2 2
Peak height intensities., Calculation of diffractgneter peak intensities done 59.032 3 13 6
with MICKO-POWD v. 2.2 (D. Smith and K. default instrument 60.431 4 4 4 4
broadening functlon { Table), dlffractegqbean uonochronator polarization
correction, and atomic scattering factors corrected for anomalous dis rsion. 61,815 1 5 4 3
Cell paraneters from 25-1200. A 1t1ons from 0’Connor, H., Valentine, 63.178 1 0 4 6
] tallogr. 25 2140-2144961 Y 1) in 8b, Y(2) 1n 244 64.526 1 721
wn‘.n x= —o 0427 0 in' 486 with x0.3 2=0.3804, Isotl;oplc thernal 65.858 1 6 4 2
garane ors appr':oxma ed from values r ego ed for sz 03 by A. Saiki, et al., 69.776 1 6 51
Ceran. Assoc. Jpn., 93 649-654 (1985): Y(1) B—O 25; {2} )
B=.2l; O B0.50. In ensity threshold for <1=0.1% :clBo. Mwt: 225.81.
Vo. ule[cf) 1192.31
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Tl Glms wers deposited on c-5i suhsirates at temperatures in the A 350 07 range, with no
[uriher thersral oreatment given fo fhese snmples, wing the spray pyrolysis techaiqoe, The spraying
safution was yrrinm scetilacetomste disolved & A-dimethylformamide. In addition, a solation of
Hy0-NH,OH was apaved in parudlel during the depesition. process o improve the optical,
arnzcnmal, and elecirica] priperties of the deposited films. The [_l;mwth af a SH:'E ]3}'\.['{ hetwesn the
ylminm axide pod the 53 subsirate during this depesition process resalted i interface s dengity
values as low as 10" eV om™. An effective rofractive index vahoe of 1.8, and deposiion razes
close w0 1 Ads wene obtained. The o0y lilus wene polyorysiallime with o crvstalling cobic phase
haghly wextured with the [(900) ditection normal o the 57 sarface, An effective dislectric constant up
1o 13, &z well 0s o diclectric strength of the order of 0.2 MVeca was obeained foe - 1000 & thick
ac-depogined films ncorpesatsd e a aselal oxide senticomlucter structure. & 30006 American

Vacwon Sowtere 100 ML0116/1.22 147 1]

I INTRODUCTION

High- » dhielectric thin lilms ure heing studied For o voriery
of applications. Several matecials have boon sdbed for this
purpose. In particu’ar, metn] caides such oas Trly, HED.,
AlLAY;, ac well ns mame-carth oxides such as ¥o0k, La:0,,
Frylly, and Cido0h lave been propused o replics Sil)s he-
cimse their hiph dislectric coastant (10-2 &2 34, theomal
smbility, a celatively high conducricis baest offer, and a igh
ielectric hreakdown,' Yrrium exide (¥200) has & dicloomic
conatzk betacen 14 and 157 a ligh crystlline suhilise” i
mechonical srenmth,” and a high refractive ndex (n=2).°
E]im.liial growth of rare-earth oxides has heen repored 1o he
achieved wsing molecnlor beam epitaxy (MBE)" Seveesl
other deposition metbods bave been used e ohtain ¥4, thin
films, such gs pnlsed laser depositice,”  rf-mapacoon
sputtering,” spray pycolyais? and sol gel'™ fn the present
workl we repor he cegeeition and charpeterization of "r':l'_l_-I
thin films obéained by wltrasonic spray prrolysis. These filns
were depoalied from a spraving sofution of yiriom aoelilac
clonsle [ Y [acac), ] in &, 8- dimsthyHormamide (8, 8N-TIMT,
The ist of 8 second speaylng solubo, consistiong of @ mia-
nere of HaO=MH OO0, supplicd simultanecasly, and in par
aliel tn the yirium sproying sohition, improved dramstically

“Elecrome mal: chakom s 15 CInresaw. me

the optical, stractral, and diclectse propeitics of the Yally
Haw. Speciricelly. Me formation of a kigh quality interfacial
Taver ol 5i0k, frmpmowved the interdface characheristics with the
silicon subsrnte,

Il. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The ulrasonae spiay prrolyss echndgue was wed o de
il the ¥ L, tilms en oK waders with [1IHI) emientaiion
and low pesistivity or (1010 and high resistivity. for elecirical
and opticel measusements, respectvely. The silicon wafors
were previeusly cloamsd with a well esahlished grocedun: !
Srray pymelves is considered o simple and doow oner deposi
tico method for Glm depesitico. This techniquee has boon
used o obtain kigh qualioy metallic mades. ™ It consists of
an altrusomic generator wsed for mist prodection from a
spraying selution containing the proper rescrive manerinks.
Thee mnist is transpored theough a plass tabe t e substrate
swrface which @& being hestod v schiewe a pyredytic chemical
reactiom. This deposition prscess is perlonmes) inoan atmse
spheric pressore air ambient. In this work, 2 Q03 M yitrinom
speoying solution wos propaed by dissolving Ylacec): n
£ N-DME, o Alfa ABSAR and 1T, Baker, respectively.
In udditien, the mist of o sssond sr.rruyi-lg sluatiom, ccnq:is;ﬁng
of 8 mixture of |H0- INH.OH i(1.T. Baker). was also car-
veed, during Ehe deposarion process, b e sirface of the sk
com witfers, used as subsimales, The mists of both spraying
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], PER——— PR

Reaivagdon Dins
E

Fii. 1 Refractive infes as o fimetion af te ssbsimiz lerpeeaime for i
Blins ul ¥y, The wesast shusws fae dleprrsitine eaie oo the Sl as o fucti
of e sl lemssniors

selutions were chiained by means of rwe commercial ultre-
sonic bummidificrs (operaced boch at 0.8 MHz). High purity air
wak Whed ax carrier gus al flow tates of 10 ard & pm, for the
yirium and the HO-WNH,OH spraying saluticns, recpec-
tively. A molien tin bath, whose winperaniee was clocteoi-
cally controlled, was used @i sohsicae beating system. The
lilms were deposited at suhsinee Emperanmes of 400, 450,
S, and 535G °C

The: as deposited films were charactesized in o Gacrones
LSE Swkes Elipsometer (6328 nm), a Mwolet infrersd
spectrometer. o digital instrumente wiomic foroe microscope,
nndd a Siemens D-5000 x-ray difftsction aystem, wsing a
Cu Ko radiarion (L1349 06 naa. A selected groop of Yy,
films wene inegrated in metl oxide emicomluctor (MOKS]
structures defined by thenmally eviponted alaminvom dees
04011 or 00035 em®) on top of the Alms. The capackiance
and carrent versus vollage cheracterizatons were perlfonmed
with u enmmencizl squipment supplisd h}' Keithley |.1_=q'ng the
Muodal 82-DM06 Sicmlraneons CV propram,

Il RESULTS AMD DISCUSSION

Figure 1 shows the relractive index ol the ¥ 43, hilns asa
fumctiom of fhe smhstrate semperahme. The highest refractive
index value obscrved was 187, Those refractive index vahoes
compare well with theae reported for high guakity good den-
sy Yo Al the 2L % o of ¥ o O s measered by
energy dispersion speeooscopy (EDS), was foond to be 223
within the aceusscy of the EDS techoique. The inset io this
fgure shows the behavior of the depasition rale. The Hlms
thickn=sses were uboat 1000) A in this case, and the averame
deposifion Tate was in the 05-09 4/5 range, baving oo
clear dependence with the subsicste emperaiure. (ur depe
sithon rapes compare favemahly with these repored for epi
Lewia’ ¥ 0k, Dayers prown ot 453 °C by e-beqn evapocation
under abtrahigh vaconm conditions {05-0.7 A s

Figunc 2 alvows tee TR spoutra of the ¥ o0 films deposited
al the dafferent wmperatures. The spectra show the chamc
teristic ¥, hands ar 557 and 450 em™'.'" The sharpaess
and mecosiry of these bands is lasger when the films are
kst ! igher remperatures (S or 53009070 Aken, 5
S related peak at approximately 1145 em™' is observed at

J. Vae, Sel Technal. B, Yol 24, No. 4, JulfAwg 2006
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therse lernperabures, nwdicating that @ thin 540y oxide Jayer ar
Phe2 5 sichstraie Inderbace hos heen Formed. This as due e the
fect that the spray pyrelvsls depositicn technique is per-
formed in an opcn atmespheric pressure air ambient, This
uhsgrwbon is comsistond with presivusly ooponed work os-
ing fransmission elecon micmecope (TEM] where, amler
atmilar deposition condirieas, a thickmess of an 5i0; bayer up
w30 A ([Rel. 13) i formed at the slicen lmecface. In pen-
eal, i i dlfioult e obsin films deposited oo silicon witvur
the appearance of JH). even in systems which ise high
vacaum conditions,'® although the clectrical quality of thess
films is in gencral pooe when the oxide is formed at low
temnpensomes. A slightl decrsse of e Si)y relawd peak is
observed s fhe substrate temperoture during deposition is
rodaeed. Corbon related posks weee alse foand ar L300 and
1410 o™ The carbon content in e flms might b due m
un incomplete decomposition of the ¥ (acac) reactant andfor
the & W-TMF sclvent. These carhon relabed penks decrense
for films deposited ar high emperstares (500-55¢ °C). In
alclitiva, @ reducedd Ll noticeahle content of -0 groups of
absorbed wurer related bunds ot 2460 and 1550 e wers
observed. These resalts sugpest a high strocrural qualin of
ther Gl that socms 10 be promoted by the additicn of il
H. (3 MH M mist Y.Lk hilms deposited withoul 1L have, 1o
general, poor stmchural quakity.

X-ray diffraction parteons of the films showr their poly-
crystalline noture (Big. 81, A cohic phase (400 prelfered om
cntntion is obscrved as the substrate temperature of the fkms
i5 increased {sccording o the JCPDE 43-1004 diffraction
caud). Also the (022) diffraction peak was obscrved. but with
Toweer inbensity, 2t high twmpenslares (50 ad 550 "0 AL
A <7, the {227) peak is the stengest Previous wark, es
rabilighed that hetesocoitaxial ﬁrowrh at 430 °C pesalte in &
{180 preferentsal onenmation.™ Alsa, ¥ 0, Glms deposdied
hy e-beam evaparation at suhsrate temperatures of 270 00
sbow 4 (222) preferential ericntation.”
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Figure 4 shows the typecal merpbaology of te flins as
abaerved By awmic Beroe mictescops {ﬁn'l::l on 4 film e
nosited ot 300 7C, where o high depree of wxmring can b
appreciated. This mvpe of mwephology was obscreed only
when the Hlms wene depruited with the addition nf the
HAY- NHyOH mist, Similnr degree of sexmring ha: boeen
reparted for ¥,0} films deposited hy e-heam evaparation,'
The average oot mean square sarfaoe ronghness was ot
cange of 40-60 A, A low surface nnkphness i in penentl an
siringent regrizement for applicetiens required in the micm-
elzctronic indostrs.

Figure 5 shows = high and low (requeency capacitances
versus woltape cnrve ohcained on a copocitor prepared with o
Alm that was deposited an 500 °C with an cffective thickucsa
of 370 A& a3 measaeed by single waveleopth cllipsometsy,
Frool e capacitance valwe al the sccumitlaton ragion, the
effective dislactric constunt (&) of the Y0, filme oo he

Fui. A, Typical AM image obizinesd oma flm thal was Sepesiied al 500 °C,

JYSET B - Microslectronics and Nanometer Struciures

P, 5 High and fow fraquency capacitaroes vs WEags for d him deposred
ar 208, The Insei shows me dielecimic capshnt ar 2 fincnon of the
substralz jemperalce found in ks (o,

oiotained, seconding o the Follmeing squation C=weAld.
The wnset in Fig. 5 shows tbsat the dielecric constane reaches
a masimum valee of 1335 whon lles ae deposited an
450 *{7. Films deprstted ae 400, 365, and 5350 “O show in
avozage a bower dielectrie constans {--3.8), This beheavior
secins b0 be a rswll of competlng effects prodaced with in-
creasing depesilinn lErpemiures, inone hend @ beller averall
guality Y0, film and en the otber hand, the formation of o
thicker interfacial 5Ky laver.

Lo audir o estiasate the tohs of the dorfacial vaide laver,
a set nf MOS devices were fahricated with yhiriem oxide
layers depoaited ar 450 O baving an effecrive thicknesses
() of ~200 and 417 A, The cffective diclectrie conatant
decreused down W 8.9 Tor e thinnest layer, Assuning that
the cdepocited layver is intsprbed by a constand thickness ax
ide laver of S0y forming & scries capacitance with the ¥1-
Irivm oxide layer on ep, & lineer it w e o340, Verss
effective thickpess (de= dx,n‘—énn,ﬁ, viglelerl am Sidk,
thickness of —30 A {consideding &, =3.9), amd = dielscic:
constan? for the vhrinm oxide layer of --11.4. This oxide
thickness was similar to the one estimated by ellipsometry
[~67 &} ueing 146 vahe for the refractive indec of the
Ri¥2 layer in the znalysix for double runsmment Liyers on a
silicon suhstrate

Fignre 6 phots the interface trap density (L1 & a function
ol ther silicom energy hand gap obGieed from the - da
shown in Fig, 5. The Dy, neir midgep i= in the bow
10" em~ oW ranpe, comparable 1o those vilves reported
for pood yuabiny thermal S0y on 51 (Ref, 19 peown af
hgher temperutures. | he mset 1 g b shows e bebaviar
of the interface stte density at midgap For the films as o
fuiction of the sabstrate temperatue during deposition. The
interfiace trap densny for Glma depositcd ac 350 U i oot
inclades] becinse it was i possible o measure L Low
inverface smte density 35 on indicadon of a high quality
incerface,

Tuhbe [ reports the clocieival paransoers calealsted for the
MOE dhoddes. 0V cuarves are slightly shifted o the left, in
digating a poeifive charpe in the Ginae, The maximom fat-
baned velege shift Vi, (~1.02 V), accurs for the films depos-
iterl wg 430 707, The minimam effective oxide champe
concentration N s ia the high 107 cm™ mnge. This value
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Fi, b Intertece map density 25 & foncton of e encngy silicon handdap fer
the flm deposteed ar 200 L. The Bset shows e inerfeee weg dessicy far
Ihe fhms deprened &5 2 imchon at the sbsinlz i2mperatme.

i% presend in films deposited ot SO0 20 The lavest interfice
Ira demsity near midgap afse appesrs in Glms depesited at
$00 *C. An ioterface trap density of 1.0 107 em™ eV is
Found for these flma,

Finally, o bypical curment density versus electmic field char
aeterisrie is shown in Fig, 7, for de MOS strociure ineorpa-
rating a filny deposied ar 500 °C. In gencral, a poor J-¥
response is ohtained i the lilms with o dislecitic strength
[Feed, lovwer than (02 MW fom. 1 his bean suggested ol
£ I8 stmongly related o the struchare of the films, ansor-
phones fibms are beter candidawes than polycrysoalline mate-
fals W have a high diclectric strength, b e present case,
the prlverystallioe nofure of fthe Y,0, films as well as the
ohacrved surface roaphness mipht be eeaponaible for the eela-
dvely pouar dielectnc sirength obsecved, even though tee thin
silicen oxide layer formed at the interface, is most Thely,
nmarphans,

The  posalts above  deseribed  suggest  that  the
WH,OH-H. O st plays an boporant eele in achicving the
growth of & Tgh guality silicom ouide ol e 51 solstrae
interface, redazing density of interfoce states and the carbon
reloted conramination. I also secms w0 mduce a flin deposi-
ot with o prelerred (4000 crystalline orientation of the cubic
¥ .0, phase for tempemarures above 450 °C. However, the
exact natuee of the NHOH-H,0 role stll bas to be detes-
mmined. Previows work bas shown that MNH . and Mo anne:al

Taau: 1. Cleceical peremesers of Se B0S dioces

0r 01 k2 03
Elscing Fadd (Wvicm)

Ui, 7. Uumen decsicy vs electrec fizkd for 1 flo thar was depossed af &
subroirzie emperanars of 430 5 C,

i of Si N filns eeduce e leakage cusrent densiry.' On
thex ather hasnd, i has been Toued that e wse ol aimnionia
copverts a hydiogen terminated silicon surfacs to a surface
cowvered with o moselayer of nirogen. Nitridaton of silicon
surfaces has been shown o be effective a: a diy ehemical
provceess for preporing wriform 8§ serfaces terminated with
apacific atoms or molecules other than hydrogen ™ Tt i pos-
aible then, that the MHOH decomposes in WH; and H:O
during the depraition peoccss awd favom a nloogen ermi-
marsl Si surface which in e leads oo high gquality slicoe
oxide Loyer ot the interface with a Jow interface mop density.

IV. COMCLUSIONS

Y00y filme were deposted oo -5 asing e wirasoaks
spray ddeposition techmigue. The wkliton of MHACOH - H O
mist chring rhe depasition procsss imprmvel, in pereral, the
YAy Alms quality and the clectrical characreristics of o thin
{~Bib .SLJ imerfacial ¥ildy layer tsar grows herween the yi-
irivan o and the silicon subsimle duriog; e depusitiong
process, Dense amd ciean films were deposited with 2 high
degree of watwrog of the cobic Ya0y phase oo the (4000
preferred orfentation poemal oy the sohsmmute. The MOE
structares fabricated wirh theze films as dieleceric layer, have
an effective diclectrie constant ap to 13, and with an inter-
e trap adengity nthe Towe 1Y o™ e ™! range.

i i M
T, W {=£10"cm ey "¢ v M em ) Ep (MY em ")
A a3 12 =73 14 L2
450 (X 2l -1 a3 -3
Eoh s 10 =43 O6E =2
230 T =X12
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