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INTRODUCCION

Desde mediados del siglo XX, el silicio (Si) ha sido la piedra angular sobre la cual se ha
edificado la industria de microelectronica, permitiendo la miniaturizacion de los circuitos
integrados y la fabricacion masiva de transistores a un bajo costo. Su abundancia en la
naturaleza, estabilidad térmica, compatibilidad con procesos de oxidacion controlada
(formacion de SiO2) y excelente comportamiento semiconductor lo han convertido en el
elemento mas empleado en la fabricacion de dispositivos electronicos, fotoénicos y de

potencia [1], [2].

Sin embargo, conforme las dimensiones de los dispositivos han alcanzado la escala
nanométrica (menor a 5 nm), el silicio se enfrenta a limitaciones fisicas y tecnolégicas que
restringen su desempeno. Entre ellas se incluyen la disipacion de calor, la degradacion de la
movilidad electronica, la dificultad de control de fugas de corriente y velocidades de
conmutacion limitada [1]. Estas barreras han impulsado la biusqueda de nuevos materiales
derivados del silicio capaces de complementar o incluso reemplazar parcialmente sus

funciones en aplicaciones especificas.

En los ultimos anos, se ha desarrollado una amplia familia de materiales basados en silicio
como: el carburo de silicio (SiC), el oxido rico en silicio (SRO), el oxinitruro de silicio
(SiON), nitruro de silicio (SIN) y el oxicarburo de silicio (SiCxOy), por mencionar algunos.
Este ultimo material que puede combinar caracteristicas del 0xido de silicio (SiOx) y del
carburo de silicio (SiC), generando un material con propiedades, Opticas y eléctricas
ajustables mediante la composicion atdmica de oxigeno y carbono en la red [3]. El SiCxOy
ha demostrado ser un material con propiedades altamente fotoluminiscentes, donde su
comportamiento se explica por la presencia de defectos estructurales radiativos como son:
Si-NOV (vacancias de oxigeno neutras, Si-ODC (centros deficientes de oxigeno), ODC (II)
(silicio coordinado doble), NBOHC (centros huecos de oxigeno no enlazados), ademas de
enlaces Si—C [4], [5], [6], [7], los cuales modulan su conductividad eléctrica. La
conductividad eléctrica es del orden de 10° S/cm, manteniendo simultdneamente baja
conductividad térmica (~1W/m-'K), lo cual es ventajoso para el control térmico en

dispositivos densamente integrados [1], [8]. Ademés, es un material que presenta



compatibilidad con la tecnologia CMOS, propiedades que lo hacen un candidato viable y
prometedor para la integracion en plataformas de silicio convencionales con aplicaciones a
dispositivos emergentes, como memorias no volatiles con bajo consumo energético. El
SiCxOy puede ser obtenido mediante métodos de deposito quimico en fase de vapor como

HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition, por sus siglas en inglés).

Por lo que, en este trabajo de tesis se estudiaron las propiedades Opticas, estructurales y
eléctricas de peliculas gruesas y delgadas de xicarburo de silicio (SiCxOy), depositadas
mediante la técnica HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition). El objetivo
principal fue analizar la relacion entre la composicion y estructura del material con su

comportamiento eléctrico en dispositivos electronicos.

Particularmente, el estudio de las caracteristicas eléctricas se enfocd en el comportamiento
de conmutacion resistiva bipolar a través de una estructura del tipo Metal-Aislante-
Semiconductor (MIS) usando ITO como electrodo superior y sustratos de Si tipo P (0.01-

0.02 QQ-cm) como electrodo inferior (ITO/SiCxOy/Si-p/Al).

Particularmente, el estudio de las propiedades eléctricas se centrd en el andlisis del fendémeno
de conmutacion resistiva bipolar, evaluado mediante dispositivos basados en una estructura
Metal-Aislante-Semiconductor (MIS). Para la fabricacion de los dispositivos se utilizé 6xido
de indio-estafio (ITO) como electrodo superior y sustratos de silicio tipo p con resistividad

de 0.01-0.02 Q-cm, formando una configuracion ITO/SiCxQOy/Si-p/Al.



JUSTIFICACION

El estudio de materiales a base de silicio continua siendo un area de investigacion activa en
la actualidad. Sin embargo, el uso de materiales como el SiCxOy depositado bajo la técnica
HFCVD no ha sido explorado, principalmente para aplicaciones en dispositivos de
conmutacion resistiva. De acuerdo con recientes investigaciones, el estudio del SiCxOy se ha
centrado principalmente en sus propiedades de fotoluminiscencia (con longitudes de onda
que van desde 370 a 720 nm), sus propiedades térmicas y su comportamiento bajo diferentes
atmosferas de tratamiento térmico. No obstante, la evaluacion de este material como
dispositivo MIS (Metal - dieléctrico - Semiconductor) no ha sido explorado, lo cual
representa una brecha de oportunidad para su investigacion. Lo anterior se fundamenta en las
propiedades Opticas y eléctricas modulables que posee el SiC Oy, caracteristicas que lo
posicionan como un material prometedor para el desarrollo de memorias resistivas no
volatiles de bajo consumo energético (RRAM). Esta aplicacion se alinea con las tendencias
actuales de la microelectrénica de potencia y computacion neuromorfica, basadas en

tecnologias compatibles con CMOS.



OBJETIVOS

Objetivo general:

Estudiar las propiedades Opticas y estructurales de peliculas de oxicarburo de silicio (SiCxOy)

depositadas por HFCVD, para evaluar su potencial como capa activa en estructuras MIS con

respuesta de conmutacion resistiva.

Objetivos especificos:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Depositar peliculas gruesas y delgadas de oxicarburo de silicio (SiCxOy), mediante la
técnica de depodsito HFCVD, variando parametros de depdsito como distancias
fuente-filamento (dff), distancia fuente sustrato (dfs), tiempo de deposito y
temperatura.

Caracterizar optica, estructural y morfologicamente las peliculas de SiCxOy, mediante
las técnicas FTIR, Fotoluminiscencia (FL), UV-Vis, Perfilometria, SEM y EDS.
Fabricar dispositivos de estructuras tipo MIS (metal-aislante-semiconductor),
empleando como capa activa las peliculas de SiCxOy.

Estudiar la respuesta eléctrica de los dispositivos de estructura tipo MIS, bajo las

curvas [-V.



CAPITULO L.- MARCO TEORICO

1.1 El silicio en la electronica. - De limitaciones a nuevas
oportunidades.

El silicio ha sido la base fundamental de la industria electronica desde mediados del
siglo XX, desempeniando un rol central en la fabricacion de transistores, celdas solares,
sensores y circuitos integrados. Sin embargo, presenta limitaciones en cuanto a sus
caracteristicas fisicas cuando se requiere mayor eficiencia, manejo de altas potencias,
temperaturas extremas y velocidades de conmutacion maés rapida. Estas limitaciones se
vuelven mas notorias a medida que la industria busca dispositivos mas pequefios, rapidos y
eficientes energéticamente [9]. Dentro de las limitaciones clave se mencionan la: (7)
generacion y disipacion de calor a medida que los transistores de silicio se miniaturizan y
aumenta la cantidad de transistores por &rea, la generacion de calor aumenta
significativamente. El silicio tiene dificultades para disipar este calor de manera eficiente, lo
que requiere soluciones de enfriamiento avanzadas y costosas. (2) Limites fisicos de
miniaturizacion (Ley de Moore) ya que la industria se acerca a los limites fisicos del silicio.
A medida que los transistores se acercan a la escala atomica, los transistores de silicio
enfrentan problemas de inestabilidad, corriente de fugas y efectos cudnticos (como el tinel
cudntico), lo que dificulta la fabricacion en nodos de menos de 3nm de manera fiable y
economica. (3) Ineficiencia en aplicaciones opticas, la eficiencia cuantica de emision de luz
del silicio se reduce drasticamente, limitando su uso como fuente de luz debido a su banda
de energia prohibida indirecta. Este fenomeno se explica mediante el diagrama energia-
momento (E-k) mostrado en la figura 1.1, donde se observa el diagrama comparativo del
vector de onda de energia para un semiconductor de banda prohibida directa y un
semiconductor de banda prohibida indirecta [1]. En los materiales de banda directa, como el
arsenuro de galio (GaAs), los electrones y huecos pueden recombinarse radiativamente de
forma eficiente, ya que ambos portadores poseen el mismo momento cristalino (k),

permitiendo la emision directa de un foton. Por el contrario, en los materiales de banda



indirecta, como el silicio, los portadores se ubican en diferentes valores de k, lo que impide
la recombinacion directa; para que ocurra la emision de un fotdn, es necesario un proceso
asistido por fonones que compense la diferencia de momento, reduciendo notablemente la

probabilidad de emision luminosa [1].

a) b)
F 3 E lkE
Banda de conduccion \‘ Banda de conduccion
AR S hv=AEg 1 Iy =
g AEg —
] Jr__f—r hv = AEg + Ef
i gy E
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Banda de Valencia Banda de Valencia
> k > k

Figura 1.1.- Diagrama de banda de energia prohibida para un semiconductor a) banda de energia
prohibida directa y b) banda de energia prohibida indirecta.

Y finalmente el (4) Cuellos de botella en el rendimiento (velocidades de conmutacion
limitadas) la movilidad de electrones de silicio es més baja en comparacion con otros
materiales semiconductores avanzados. Lo que limita la velocidad de conmutacion de los
transistores, creando cuellos de botella en aplicaciones de computacion de alto rendimiento,
como el procesamiento de IA, redes 5G y los centros de datos que demandan mayor rapidez

[101, [11].

No obstante, esta percepcion sobre las limitaciones del silicio cambid de forma
significativa al reducir sus dimensiones a escala nanométrica, a partir del descubrimiento de
la fotoluminiscencia visible en silicio poroso, lo que demostrd que el silicio puede exhibir
propiedades Opticas activas cuando se encuentra estructurado a escala nanométrica [12]. A
partir de este hallazgo, se impulso el desarrollo de materiales derivados del silicio, tales como
SiOx, SRO, SiN, SiC y SiCxOy, en los cuales la reduccion de dimensionalidad y el control de
la estequiometria permiten la aparicion de nuevas propiedades electronicas y Opticas respecto

al silicio cristalino convencional [13], [14].

Entre estos materiales, el SiCxOy ha despertado un interés particular, ya que su

conductividad eléctrica puede ajustarse desde un comportamiento altamente aislante hasta
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semiconductor o incluso semimetalico, principalmente mediante el control del contenido de
carbono, la relacion Si—O—C y la densidad de defectos estructurales [15], [16], [17]. Esta
versatilidad hace que se proponga al SiCxOy como un candidato prometedor para aplicaciones
electronicas avanzadas, incluyendo dispositivos MIS, memoria de acceso aleatorio resistiva
(ReRAM o RRAM) y tecnologias de almacenamiento emergentes y que puedan ser
compatibles con la tecnologia CMOS actualmente existente [18] . Es por ello que este trabajo
propone la incorporacion del oxicarburo de silicio dentro de una estructura tipo capacitiva
MOS, donde el 6xido de silicio es sustituido por el SiCxOy formando una estructura MIS, que
pueda presentar multiples estados resistivos para su aplicacion en dispositivos
neuromorficos, emular funciones de sinapsis biologicas en sistemas de computacion
inspirada en el cerebro, como se ha estudiado actualmente en el desarrollo de ReRAM

basadas en peliculas de SiOx [18].

1.2 La tecnologia CMOS

La tecnologia CMOS, se basa en que solo contiene en sus circuitos transistores de
tipo MOSFET. Donde el acronimo CMOS proviene del inglés Complementary MOS, que
significa MOS complementario. La palabra MOS, por su parte, es una abreviatura de
MOSFET que se refiere a un tipo de transistor FET, (transistor de efecto de campo) en el que
la compuerta estd separada del canal de conduccion por una delgada capa (pelicula) de
material aislante, 6xido de silicio. La palabra complementario, finalmente, se atribuye porque
se utilizan los dos tipos de transistores de efecto de campo, de canal N y de canal P [19], [20].

Las ventajas aparentes de esta tecnologia CMOS frente a la TTL (logicas-transistor-
transistor), estan relacionadas con: mayor velocidad de respuesta, menor consumo de energia,
mayor inmunidad al ruido eléctrico, mayor densidad de integracion (para realizar una misma
funcion logica, CMOS—respecto de TTL— so6lo usa transistores y lo hace en menor cantidad).

Su principal desventaja es que es mucho mas lenta que la TTL.
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1.2.1 Peliculas delgadas en tecnologia de semiconductores

Una pelicula delgada, también denominada capa delgada, se define como una capa de
material depositada sobre un sustrato sélido, cuyo espesor tipicamente se encuentra en el
rango de unos pocos nandémetros hasta aproximadamente lum. En el contexto de la
tecnologia de los semiconductores, la fabricacion de dispositivos electronicos se basa
fundamentalmente en el deposito controlado de este tipo de capas, las cuales cumplen
funciones estructurales, eléctricas y funcionales.

Para aplicaciones avanzadas, como capas epitaxiales o dieléctricos de compuerta, se
requieren espesores inferiores a 100 nm, con un alto control de uniformidad, composicion
quimicay calidad de interfaz con el sustrato. Las propiedades finales de las peliculas delgadas
dependen fuertemente de la técnica de depdsito empleada, asi como de los pardmetros de
proceso, tales como la temperatura, la presion y la energia suministrada durante el

crecimiento [20], [21].

1.2.2 Diferencia entre un aislante y un dieléctrico

Desde el punto de vista eléctrico, un aislante se caracteriza por su banda de energia
prohibida (band gap) amplia, su alta resistividad y la ausencia de transporte significativo de
portadores de carga bajo condiciones normales de operacion. En una estructura MOS ideal,
no existe corriente de conduccion a través de esta capa, incluso cuando se aplica un voltaje

entre la compuerta y el sustrato.

La presencia de la capa aislante permite desacoplar eléctricamente la compuerta del
semiconductor, de modo que el control del canal de conduccion se realiza mediante efectos
puramente electrostaticos, como la acumulacidn, deplexion, inversion de portadores en la
region superficial del semiconductor. Este principio constituye la base de operacion de los
dispositivos MOSFET y de las estructuras MIS empleadas en aplicaciones electronicas

avanzadas [22] .
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Ademas de su funcion como aislante, la capa intermedia actia como un dieléctrico,
es decir, un material capaz de polarizarse en presencia de un campo eléctrico y de almacenar
energia electrostatica. Como consecuencia, la estructura MOS puede modelarse como un
capacitor, donde la compuerta metalica y la region superficial del semiconductor funcionan
como placas conductoras, separadas por el material dieléctrico [23]. La capacitancia
resultante depende tanto de las propiedades geométricas del dispositivo como de la

permitividad dieléctrica del material aislante.

Desde una perspectiva mas general, un dieléctrico se define por su funcion dieléctrica
(o tensor dieléctrico), que es una funcion compleja de segundo rango que describe las
propiedades oOpticas lineales del material y cémo responde a un campo electromagnético
externo. Esta funcion dieléctrica es fundamental para describir fenomenos como el
apantallamiento (screening) de las cargas dentro de un material. El tensor dieléctrico se

relaciona con el vector de desplazamiento y el campo eléctrico. [24], [25]

1.2.3 Estructura MOS

La operacion del dispositivo MOS (Metal-Oxido-Semiconductor) se basa en el efecto
de campo, fenomeno fisico mediante el cual un campo eléctrico perpendicular a la superficie
de un semiconductor puede modular su conductancia, esto es que el efecto de campo permite
que la terminal de control (compuerta), aislada eléctricamente, actlie sobre las propiedades
resistivas del semiconductor para permitir o bloquear el paso de corriente. En la fig. 1.2, se
presenta la estructura de un transistor de efecto de campo tipo MOS, donde se identica las
terminales de compuerta o gate (G), el drenador o drain (D) y el surtidor o source (S), en la
practica el surtidor suele utilizarse como terminal de referencia (tierra) para los voltajes
aplicados a la compuerta y el drenador.

En la figura 1.2 se puede observar el funcionamiento de un transistor NMOS donde
se aplica un voltaje o tension positiva en la compuerta (G), por efecto capacitivo, se proveen
cargas eléctricas en la zona comprendida entre las terminales de D y S, y se crea un canal de

conduccion eléctrica donde los portadores eléctricos que circulan por este canal son
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electrones. Las cargas positivas (indicadas con el simbolo “+”) inducen, por efecto

capacitivo, cargas negativas (simbolo “- ).

1019NpuUOdIWag

Sustrato

Figura 1.2.-Estructura de un transistor de efecto de campo tipo MOS [21].

Ahora bien, la estructura fundamental del dispositivo MOS, es el capacitor MOS el
cual estd constituido por una capa metalica (placa metalica o de silicio policristalino), una
capa aislante y el sustrato semiconductor, tipicamente silicio tipo p o n. Ver la figura 1.3. La
capa delgada de material aislante, usado comtinmente el 6xido de silicio (SiO2), el cual
desempefia un papel crucial en el funcionamiento eléctrico del dispositivo. El parametro #,x

en la figura es el espesor del 0xido, y & es la permitividad del 6xido [21].

- Metal

_ Aislante
(6xido)

SustratoPo N
(semiconductor)

!

Figura 1.3.-Estructura basica de un capacitor MOS [21].
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Su funcionamiento se divide en tres estados principales, tomando como ejemplo un
sustrato de tipo p 1.- Estados en la superficie del semiconductor: acumulacion, agotamiento
(deplexion) e inversion. 2.- Parametros criticos de operacion: Voltaje de umbral (V1) y Voltaje
de banda plana (Vrg). 3.- Operacion del MOSFET como transistor: region de no saturacion

(lineal) y saturacion y estrangulamiento (pinch off).

Existen dos configuraciones complementarias en el capacitor MOS: la NMOS que
utiliza un sustrato tipo p y crea un canal de electrones donde un voltaje de compuerta positivo
activa el dispositivo. Y la configuracion PMOS que utiliza un sustrato tipo # y crea un canal

de huecos mediante un voltaje de compuerta negativo.

Las aplicaciones principales de la estructura MOS incluyen: el MOSFET transistor
de efecto de campo donde la estructura MOS actia como la puerta que modula la
conductividad de un canal entre una fuente y un drenador; memorias no volatiles que son
estructuras MOS modificadas con capas de carga atrapada o puertas flotantes que permiten
el almacenamiento de datos a largo plazo; y los sensores que se utiliza en dispositivos como

el ISFET (transistor de efecto de campo sensible a iones) para aplicaciones biomédicas.

1.2.4 Modos de operacion del capacitor MOS

La estructura MOS se puede explicar con la ayuda de un capacitor simple de placas
paralelas. La Figura 1.4 muestra un capacitor de placas paralelas, el material aislante separa
las dos placas, con esta polarizacion, existe una carga negativa en la placa superior y una
carga positiva en la placa inferior y se induce un campo eléctrico entre las dos placas, como
se observa en la figura 1.4a. La capacitancia por unidad de area para esta geometria esta dada

por la ecuacion 1:
S

¢ =7 Ecuacion 1

donde € es la permitividad del aislante y d es la distancia entre las dos placas. Donde

la magnitud del campo eléctrico esta dada por la ecuacion 2:
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Ecuacion 2

sV
d

donde V es el voltaje aplicado entre las dos placas.

La figura 1.4 b muestra un capacitor MOS con un sustrato semiconductor de tipo p.
La compuerta metalica superior estd a un voltaje negativo con respecto al sustrato
semiconductor. A partir del ejemplo del capacitor de placas paralelas, se puede observar que
existird una carga negativa en la placa metalica superior y se inducirad un campo eléctrico. Si
el campo eléctrico penetrara en el semiconductor, los portadores mayoritarios, (los huecos)

experimentarian una fuerza hacia la interfaz 6xido-semiconductor.

R — 1 ]

T | E-field

Il

T E (campo - ptype
l eléctrico) —_—V

&

' E-field
S5 Ar e er o oaroar A
ptype // =

/

£
Capa de (

acumulacidn

de huecos

Figura 1.4.-Estructura de un capacitor de placas paralelas donde se muestra el campo eléctrico y
las cargas conductoras [21].

La Figura 1.4 ¢ muestra la distribucion de carga en equilibrio en el capacitor MOS
con esta polarizacion aplicada. Una capa de acumulacion de huecos en la union 6xido-

semiconductor corresponde a la carga positiva en la "placa" inferior del capacitor MOS.

Dependiendo de la polarizacion aplicada a la compuerta, el capacitor MOS puede
operar en tres regimenes distintos: acumulacion, agotamiento e inversion, para sustratos tipo
p. Para sustratos tipo 7, se presentan los mismos regimenes, pero con polaridades de voltaje

opuestas.
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A continuacion, se detallan los tres modos de operacidon para un sustrato tipo p, que
toman lugar en la superficie de semiconductor. El primer caso ocurre cuando se aplica un
voltaje negativo en el metal (V< 0), el campo eléctrico atrae los portadores mayoritarios
(huecos) desdes el sustrato a la interfaz con el aislante. Esto provoca que el borde de la banda
de valencia (E),) se dobla hacia arriba cerca de la superficie, y esta mas cercana al nivel de
Fermi, ver figura 1.5 a), lo que resulta en una acumulacion de huecos en la superficie del
semiconductor.

Es importante mencionar que para un capacitor MIS-ideal, no fluye corriente en la
estructura, por lo que Er permanece siempre plano en el semiconductor. Dado que la densidad
de portadores depende exponencialmente de la diferencia de energia (Ep — E,, ).

El segundo caso, ocurre al aplicar un voltaje positivo pequenio (V> 0), los huecos son
repelidos hacia el interior del sustrato. Esto deja una region de carga espacial negativa
compuesta por atomos aceptores ionizados fijos. En este caso las bandas de energia se doblan
hacia abajo y la superficie se considera agotada de portadores mayoritarios (huecos),
situacion llamada agotamiento, véase figura 1.5 b).

El tercer caso, ocurre si el voltaje positivo en la compuerta sigue aumentando (V' >
0), el doblamiento de las bandas hacia abajo se vuelve tan pronunciado que el nivel intrinseco
(E;) de la superficie cruza el nivel de Fermi (Er), como se muestra en la figura 1.5 ¢). En
este punto, el nimero de electrones es mayor que los huecos en la superficie sustrato,
invirtiendo la superficie, y este caso se le llama inversion. Donde la inversion débil comienza
cuando el nimero de electrones (portadores minoritarios) en la superficie supera al de los
huecos. La inversion fuerte ocurre cuando el potencial de superficie (1) alcanza un valor
critico, tipicamente definido como el doble del potencial de Fermi del sustrato (245). En este
punto, se forma una capa delgada de electrones altamente conductora en la superficie,
conocida como el canal de inversion [21].

Para el caso del capacitor MIS ideal tipo #, se pueden obtener las mismas situaciones
invirtiendo la polaridad del voltaje, como es ilustrado en las figuras 1.5 (d), 1.5 (e) y 1.5 (f),

respectivamente.
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Figura 1.5.- Diagramas de banda para los modos de operacion de un capacitor MIS: acumulacion,
agotamiento e inversion. Fig. a), b) y ¢) para sustrato tipo Py Fig. d), e) y f) para sustrato tipo N

Los parametros criticos de operacion de la estructura MOS definen las transiciones
entre sus diferentes estados de carga (acumulacion, deplexion e inversion). Los cuales son
identificados como voltaje de umbral (V'7) y voltaje de banda plana (Vrz). El voltaje de
umbral (V7) define el inicio de la inversion fuerte, punto en el cual se forma una capa
conductora de portadores minoritarios en la superficie. Se alcanza cuando el potencial de
superficie es aproximadamente el doble del potencial de Fermi del sustrato (245). El voltaje
de banda plana (Vrs) es el voltaje de compuerta que debe aplicarse para que no exista
curvatura de bandas en el semiconductor, logrando que el potencial de superficie () sea
cero. En una estructura real, este parametro es critico porque compensa la diferencia de
funciones de trabajo (®,,s) entre el metal y el semiconductor, asi como las diversas cargas

atrapadas en el 6xido.

Para simplificar el estudio, se asume que el metal elegido tiene una funcion de trabajo
(®,,) que da cero al calcular la diferencia con la funcion de trabajo del semiconductor (®,, 6
@), es decir, ®,,; = 0, como se describe en la ecuacion (3) para sustrato tipo 7 y en la

ecuacion (4) para sustrato tipo p [26].
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E
(pms = (Dm - (X +_g_ l'pli‘n) = q)m = (X'+ (pn) =0

2q Ecuacién 3

Eg Eg
Dps = Py — (x +=2+ ws,,) = Oy, — (xa+ = <p,,) =0

2q 2q Ecuacion 4

Donde, X y Xi, son las afinidades electronicas para el semiconductor y el aislante,
respectivamente. Mientras ¥Yg,, ¥ gy, @,y P, son los potenciales de Fermi respecto a la
energia de banda prohibida media o nivel de Fermi intrinseco (E; = E;/2) y los bordes de

las bandas de energias (E, o E,, ). Ver la figura 1.6.
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aXj 9X;
1 q t aX
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(a) (b)

Figura 1.6.-Diagrama de bandas de un capacitor MIS a) tipo N y b) tipo P, en equilibrio.

1.2.5 Estructura MIS

Las estructuras MIS (Metal-Insulator—Semiconductor) representa una generalizacion
de la estructura MOS clésica. En su forma mas simple, consta de una capa metalica superior
(contacto eléctrico), un aislante o dieléctrico (intermedio), y un sustrato semiconductor

(generalmente silicio tipo p o n). La diferencia esencial entre un MOS y un MIS radica en el
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tipo de material que constituye la capa intermedia: en una estructura MOS, el dieléctrico es
tipicamente SiO térmico, de alta calidad interfacial. En una estructura MIS, el dieléctrico
puede ser un oxido alternativo como Al,O3, HfO», etc. Y para este trabajo de tesis y debido a
sus propiedades ajustables se propone como capa dieléctrica el SiCxOy, ya que puede
presentar un comportamiento altamente aislante hasta semiconductor o incluso semimetalico,
debido a la incorporacion del carbono y la presencia de defectos. Es de interés estudiar su
comportamiento dieléctrico dentro de la estructura MIS, ya que puede ser un candidato
prometedor para aplicaciones electronicas avanzadas, como dispositivos MIS, memoria de
acceso aleatorio resistiva (ReRAM o RRAM) y tecnologias de almacenamiento emergentes

compatibles con la tecnologia CMOS actualmente existente.

1.3 El oxicarburo de silicio

1.3.1 Origen del oxicarburo de silicio

El oxicarburo de silicio es un material amorfo perteneciente a la familia de los vidrios
de silicio modificados con carbono, cuyo desarrollo se origin6 a partir de los estudios sobre
el 6xido de silicio (SiOx) y el carburo de silicio (SiC) a mediados del siglo XX. Su existencia
fue reportada por primera vez durante las décadas de 1960 y 1970, cuando investigadores
que trabajaban con recubrimientos dieléctricos observaban la presencia de carbono
incorporado en matrices de SiO; al emplear gases como CH4 o C2H> en procesos de CVD
(Chemical Vapor Deposition). Estos hallazgos revelaron la formacién de una red mixta Si-
O-C, dando lugar a lo que posteriormente se denominé oxicarburo de silicio [27], [28].

Durante las décadas de 1980 y 1990, los avances en procesos de depdsito asistido por
plasma (PECVD) permitieron controlar con mayor precision la relacion atomica de silicio,
oxigeno y carbono, lo que posibilit6 la obtencion de peliculas con propiedades dieléctricas
ajustables. En esta etapa, investigadores como Lucovsky [29] y Grill y Neumayer [30]
estudiaron detalladamente la estructura de los materiales SiOx, SIOC y SiCOH mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, identificando que el carbono podia

sustituir parcialmente al oxigeno en los enlaces Si—O, formando una red tetraédrica con
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propiedades intermedias entre el 6xido y el carburo de silicio. A partir del ano 2000, el interés
por los oxicarburos de silicio se increment6 en la industria microelectrénica y en el campo
de la ciencia de materiales, principalmente por su aplicacion en aislantes de baja constante
dieléctrica (low-k), recubrimientos duros y dispositivos optoelectronicos [30]. Dentro de la
literatura, el oxicarburo de silicio ha sido reportado con diferente nomenclatura como lo es:
Si0C, SiOC:H, SiCxOz(1-x), SiCxOy, etc. de acuerdo con la relacion estequiométrica obtenida
entre el C y O en concordancia con las propiedades de obtencion y el método de sintesis.
Para este trabajo se utiliza la connotacion SiCxOy, donde la concentracion de C y O puede
variar en el material y permite discutir variaciones estructurales entre los enlaces Si-O, Si-C,

y C-C.

1.3.2 ;Qué es el oxicarburo de silicio?

El oxicarburo de silicio es un material cerdmico amorfo cuya composicion y
propiedades pueden ajustarse mediante el control del contenido relativo de carbono y
oxigeno. Se caracteriza por poseer una estructura de red tridimensional que contiene 4&tomos
de silicio, oxigeno y carbono enlazados entre si. En este material, los enlaces Si-O, Si-C y C-
C coexisten en una red desordenada, lo que le confiere propiedades intermedias entre el SiO-
y SiC. [31], [32].

Este material se sintetiza de forma frecuente mediante la ruta de polimeros derivados
de ceramicos (PDC, por sus siglas en inglés), donde precursores poliméricos de silicio, como
polisiloxanos o policarbosilanos, se someten a un proceso de pirdlisis a temperaturas entre
800°C y 1400°C bajo atmosfera inerte. El resultado es una ceramica amorfa que mantiene su
estructura no cristalina hasta aproximadamente 1300°C, lo que la hace térmicamente estable
a altas temperaturas [33], [34].

La estructura atdmica del oxicarburo de silicio es propuesta a partir del ion silicato
(Si0f™) representado por unidades tetraédricas, donde algunos dtomos de oxigeno son
reemplazados por carbono, formando enlaces Si—C. Esta sustitucion genera una red mixta Si-
O-C que puede incluir también dominios de carbono libre dispersos en la matriz vitrea,

dependiendo de la composicion del precursor y las condiciones de procesamiento [35], [36].
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1.3.3 Propiedades estructurales y Opticas del oxicarburo de silicio.

Diferentes autores han estudiado la red atomica del oxicarburo de silicio siguiendo el
proceso de pirolisis de polimeros a partir de polisiloxano reticulado, reportando una cantidad
de carbono libre en los materiales de oxicarburo de silicio, bajo un tratamiento de pir6lisis a
1200°C en atmosfera de argon, ver la figura 1.7, con concentraciones de carbono entre el 18
% y el 60 %. Sus propiedades estan regidas por la cantidad de carbono, si la cantidad de
carbono es nula, son transparentes en la luz visible y funcionan como un aislante, mientras
que si la presencia de carbono (y > 0) estos materiales son negros e incrementa su
conductividad eléctrica, la cual se incrementa con el contenido de carbono libre (Criee). Otras
propiedades como el médulo de Young y la dureza también muestran un incremento
significativo, alcanzando valores de hasta 110 £6 Gpa, (en comparacion con el vidrio de silice

que es del orden de 70 GPa) y valores de dureza de hasta 9.3 £0.4 GPa, [31], [37].

~1nm

Figura 1.7.- Nanoestructura de los vidrios de oxicarburo de silicio que muestra la red amorfa de
SiCxOx(1—x) y la fase de carbono libre [34].

Asimismo, se sefiala que la estructura del oxicarburo de silicio en temperaturas de
250-800 °C produce un material heterogéneo compuesto por una mezcla de dominios de
SiOC y SiO2 mal ordenados, donde la red amorfa del oxicarburo de silicio permanece con el

Si tetraédrico ligado a O y/o C. Por otro lado, en tratamientos de pirolisis entre 1100-1400
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°C, se reportd C segregado con formacion de dominios ricos en C y fases ricas en O, ademas
de la fase predominante de SiOC. A pesar del mayor ordenamiento local entre 1200 y 1400
°C, el Si0OC final conserva su estructura distorsionada y amorfa; a temperaturas muy altas de
1500°C, se reportd la nucleacion de cristales B-SiC, esto de acuerdo con la obtencidon por
métodos quimicos como sol gel seguido de tratamientos térmicos piroliticos [34], [37].

Las propiedades eléctricas ajustables hacen que el oxicarburo de silicio sea atractivo
para aplicaciones como baterias, supercondensadores, sensores, recubrimientos protectores
y dispositivos MEMS de alta temperatura [9], [38], [39], [40].

Algunas de las propiedades Opticas ajustables son cambios en su band gap optico, el
cual se ha reportado desde aproximadamente 1.9 eV hasta 4.1 eV, dependiendo de la
composicion quimica y las condiciones de procesamiento del material [4], [41]. Esto permite
su posible aplicacion en diferentes tecnologias como: guias de onda y moddulos Opticos
integrados, dispositivos emisores de luz, como capa antirreflectante y para pasivacion
superficial, reduciendo la recombinacion de portadores. Algunas de las aplicaciones
reportadas son las siguientes: como material dieléctrico de baja constante dieléctrica desde
3.9 (S103) hasta valores proximos a 2.6—1.6 [36], [42] dependiendo de la relacion C/O. Esto
contribuye a disminuir la capacitancia parasita y el retardo RC, factores criticos en el
escalamiento de nodos tecnoldgicos por debajo de 10 nm. Una de las propiedades Opticas
mas notables del oxicarburo de silicio es su capacidad de emitir luz visible mediante
fotoluminiscencia, incluyendo la generacion de emision de luz blanca [4], [5], [6]. Este
comportamiento indica que la presencia de C es esencial para la formacion de centros
emisores de luz, posiblemente asociados con clusters de C libre o configuraciones de defectos
inducidas por la incorporacion de C en la red de silice. La emision fotoluminiscente puede
ser ajustada mediante modificaciones en la composicion y en las condiciones de recocido
térmico, proporcionando un mecanismo para controlar las caracteristicas espectrales de la

emision segun los requerimientos especificos de aplicacion.
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1.3.4 Defectos estructurales.

Los estudios mediante resonancia paramagnética electronica (EPR) y espectroscopia
de absorcion Optica han revelado que los principales defectos en el SiOx se manifiestan en
forma de enlaces colgantes de silicio, centros huecos de oxigeno no enlazados (NBOHC), y
defectos relacionados con la deficiencia de oxigeno (NOVs). Cada uno de estos defectos
presenta firmas espectroscopicas caracteristicas y niveles de energia especificos dentro del
gap del material, lo que permite su identificacion y cuantificacion mediante técnicas

espectroscopicas avanzadas [43], [44], [45]

1.34.1 Centro E’

Es un defecto de tipo paramagnético, el cual fue detectado por primera vez en los afios
50’s mediante EPR. El centro E’ genérico (E’9) es basicamente un atomo de silicio enlazado
con tres atomos de oxigeno que presentar un cuarto enlace libre también llamado “dangling
bond”, el cual puede ser denotado como =Sie, ver la figura 1.8. Estudios de EPR han
demostrado que existen diferentes variantes de este defecto, las cuales son originadas por la
posicién que presenta respecto a sus vecinos. Debido a estas variantes se han relacionado

diferentes bandas emision, las cuales se encuentran entre 2.7 y 3.7 eV (460 — 335 nm).

Figura 1.8.-Modelo de la estructura de un defecto tipo Centro E’ genérico [29], [51].

En materiales amorfos como el SiCxOy y el SiOx, la fotoluminiscencia no solo
depende del confinamiento cudntico, sino también de la presencia de defectos estructurales
que actuan como centros radiativos [44]. Los defectos estructurales en la red del SiOx y en el
SiCxOy de baja concentracion de carbono, introducen niveles energéticos dentro de la banda

prohibida, permitiendo la recombinacion radiativa de portadores de carga (electrones y
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huecos), facilitando la emision de fotones. La naturaleza amorfa del SiCxOy favorece la
formacion de una gran variedad de defectos, cuya densidad y tipo dependen directamente de
las condiciones de crecimiento, tratamientos térmicos y composicion quimica del material

[31], [46], [47].

1.3.4.2 Centro deficiente de oxigeno (ODC)

Este defecto se presenta como una deficiencia de oxigeno en la estructura del dioxido
de silicio. La literatura comunmente describe dos modelos de centros deficientes de oxigeno
(ODC): vacancia neutra de oxigeno (NOV) o ODC (I), y silicio coordinado doble ODC(II).
NOV representa uno de los defectos mas comunes en dioxido de silicio donde en lugar de
encontrar un enlace Si-O se forma un enlace =Si-Si=. Defectos del tipo ODC (II) pueden ser
formados a partir de un ODC (I), el cual deja un silicio con dos oxigenos y dos enlaces libres

y es denotado como =Siee, ver la figura 1.9.

(0]
(®) A 10
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Figura 1.9.-Modelos de estructuras de centros deficientes de oxigeno tipo ODC (I) y ODC(II).

Algunas bandas de luminiscencia del catodo estan relacionadas con defectos:
NBOHC con luminiscencia roja de 650 nm (1.9 eV), las bandas azul y UV de 460 y 290 nm
(2.7 y 4.3 eV) con el centro deficiente en oxigeno relacionado con Si (Si-ODC) [26].
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1.3.4.3 Defectos NBOHC (Non -Bridging Oxygen Hole Center).

El NBOHC representa uno de los defectos intrinsecos mas comunes en el dioxido de
silicio, el cual corresponde a un enlace libre en el oxigeno (=Si-O¢), ver la figura 1.10. Este
defecto es neutro eléctricamente y paramagnético. La forma mas comun de caracterizarlo es
por medio de espectroscopias Opticas como fotoluminiscencia o catodoluminiscencia y por
técnicas mas complejas como espectroscopia de resonancia paramagnética del electron
(EPR). Este defecto es generalmente relacionado con una banda de emision cercana a los 650
nm, ademads, también se ha relacionado con bandas opticas de absorcién/excitacion cerca de
los 260 nm. Algunos autores proponen que la formacion de este defecto esta relacionada con

la ruptura y liberacion de hidrogeno de un grupo silanol [26], [48].

Figura 1.10.-Modelo de la estructura de un defecto tipo NBOHC.

1.3.4.4 Defectos de exiton auto-atrapado (STE)

Este es un defecto de tipo transitorio, es decir con un tiempo de vida corto, el cual es
creado por la combinacion de la energia de excitacion electronica de pares de electron-hueco
y la interaccion electron-fonon. En la figura 1.11 se presenta un modelo, con su posible
proceso de formacion. Este tipo de defectos en bastante comun en materiales dieléctricos y
presenta bandas de FL entre 2 y 3 eV (620-420 nm). También, algunos autores atribuyen la

banda de luminiscencia azul en dioxido de silicio a este defecto.
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Figura 1.11.-Modelo de la estructura de un defecto tipo STE y su posible proceso de
formacion.

En la tabla 1.1, se muestra los principales defectos radiativos reportados en la

literatura relacionados con la emision fotoluminiscente de peliculas a base de silicio [49].

Tabla 1.1.- Posicion y energia de emision de los diferentes defectos radiativos relacionados con la emision
fotoluminiscente de peliculas a base de silicio.
Tipo de defecto Longitud de onda Energia Ref.
(nm) eV)
Centro E’ 213-217 5.7-5.8 [26]
ODC (centros deficientes de 427-476, 163-182 2.9-2.6, 6.8-7.6 [26], [50]
oxigeno)
NOYV (vacancias de oxigeno) 393 3.15 [26]
NBOHC (Centros huecos de 620 2.0 [26], [51], [52]
oxigeno
Si-ODC'’s 516-620 2.4-2 [51], [52]
Si-NOV'’s 442 ~2.8 [43], [51], [52]

Los defectos luminiscentes reportados en materiales basados en silicio como el SiOx
y en peliculas de SiCxOy, son aquellos relacionados con deficiencia de oxigeno relacionados
con silicio (Si-NOVs) o vacancias de oxigeno neutras relacionados con silicio (Si-NOVs),
centros deficientes de oxigeno relacionados al silicio (Si-ODCs), y centros huecos de oxigeno
no enlazados (NBOHC). Estos centros de defecto producen bandas de emision azul (~3 eV),
verde (~2.5 eV) y rojo (~2.0 eV) [52]. De acuerdo con los defectos enlistados anteriormente
buscaremos identificar cudles defectos son responsables de la FL en las peliculas de SiCxOy,

obtenidas en el presente trabajo.
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1.4 El Memristor.

1.4.1 Historia del Memristor

El memristor, concepto teorico propuesto por Leon Chua en 1971 y materializado
décadas mas tarde, se define como un resistor con memoria, cuya resistencia cambia en
funcion de la historia de voltaje o corriente aplicada, y mantiene ese estado incluso cuando
cesa el estimulo externo. En términos practicos, esta propiedad se manifiesta como
conmutacion resistiva (RS) entre un estado de alta resistencia (High Resistive State, HRS) y
uno de baja resistencia (Low Resistive State, LRS), fenomeno que puede ser reversible y
repetible, con implicaciones directas en el disefio de memorias tipo ReRAM (Resistive
Random Access Memory). Ademds de emular caracteristicas de aprendizaje y memoria
similares a las de las sinapsis biologicas.

Uno de los modos de funcionamiento del memristor se puede expresar mediante la
siguiente ecuacion:

'HVRon s
q(t)) Ecuacion 3

M(q) =R (1—

2
D

Esta operacion se ha demostrado utilizando TiO> como material conductor i6nico,
intercalado entre electrodos de Pt y Ti. Dado que se cree que las vacancias de oxigeno se
controlan en la operaciéon memristiva, esta se basa en ReRAM. Sin embargo, esta operacion
memristiva con O0xido metalico ha abierto posibilidades para nuevas arquitecturas que
utilizan el efecto memristivo, segun lo informado por un grupo de Hewlett Packard [53]. La
polarizacion ferroeléctrica, que puede programarse (conmutarse) mediante la aplicacion de
un campo eléctrico externo, es atractiva para una gran variedad de avances y funcionalidades
tecnologicas, que incluyen, entre otros, memorias de acceso aleatorio ultradensas,
computacion en memoria para romper el cuello de botella de von Neumann actual,
transistores de capacitancia negativa para vencer la "tirania de Boltzmann", dispositivos
fotovoltaicos mas alla del limite de Shockley-Queisser y neuronas artificiales para redes

neuronales de picos.
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En la fig. 1.12 se presenta la linea del tiempo de la historia del Memristor.

Historia del Memristor

® O 0 9

o—e @ @ @ ®
Leon Chua Se formaliza Se formaliza HP Expansion de Memristores
predice el el modelo el modelo demuestra los CMOS y
memristor general general el primer memristores Neuromérficos
tedrico memristivo memristivo memristor
fisico (TiOyp)

Figura 1.12.- Linea del tiempo de la historia del Memristor

En 1971.- la prediccion teodrica (Leon Chua). El origen del memristor se remonta a
Leon O. Chua, un ingeniero y matematico de la Universidad de California, Berkeley. El cual
publica el articulo: “Memristor — The Missing Circuit Element”, donde propone que existe
un cuarto elemento pasivo fundamental ademas del: Resistor (R), Capacitor (C), Inductor
(L). Donde: -Resistor: elemento con un valor numérico real en su magnitud intrinseca, la
resistencia (R), que supone una relacion de transferencia directa entre el voltaje entre sus
terminales y la corriente. -Inductor: elemento con un valor numérico real en su magnitud
intrinseca, la inductancia (L), que supone una relacion de transferencia directa entre el campo
magnético que genera y la corriente. -Capacitor: elemento con un valor numérico real en su
magnitud intrinseca, la capacidad (C), que supone una relacion de transferencia directa entre

la carga que almacena el elemento y la tension entre sus terminales.

Estos tres dispositivos se denominan fundamentales porque no se pueden construir
mediante combinaciones de los otros, sino que son independientes, y son pasivos porque para
funcionar no necesitan ninguna fuente de alimentacion externa. Chua argumenté que los tres
elementos conocidos relacionan: R: V-1, C: V-Q, L: ®-1. Y que debia existir por tanto una
ultima ecuacion constitutiva que relacionara la carga con el flujo magnético
¢ < q mediante una magnitud intrinseca a un cuarto elemento fundamental pasivo, y que

una vez resuelta permitiria conocer el voltaje y la corriente en dicho elemento. Esta magnitud

29



se denomind memristancia (M), y este cuarto elemento fundamental pasivo es el memristor,
ver figura 1.13. En este momento no existia ningin dispositivo fisico que cumpliera

exactamente con esa propiedad, era un concepto matematico [54].
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Figura 1.13.- Cuarto elemento fundamental pasivo, memristor.

En 1976.- Modelo del memristor no lineal. Leon Chua junto con Sung Mo Kang
publican: "Memristive Devices and Systems", aqui se amplia el concepto y se define la
familia de sistemas memristivos, que incluyen dispositivos cuya resistencia cambia segun su
historial, aun sin ser exactamente el memristor ideal. Este articulo es clave porque permite
describir dispositivos fisicos reales [55]. En los afios 1980-2000.- Evidencias experimentales
(pero sin llamarlo memristor). Durante estas décadas, se observan fendmenos de
conmutacion resistiva en diversos materiales: TiO2, HfO», NiO, Ta>Os, SiOx, materiales
organicos, polimeros conductivos. Pero estos fendmenos se describian como: switching
resistivo, switching bipolar/unipolar, filamentos conductivos y memoria resistiva. No se

relacionaba estos dispositivos directamente con el memristor de Chua [56].

En 2008.- HP Labs anuncia el “primer memristor real”, este es el evento mas
importante en la historia moderna del memristor. Investigadores de HP, liderados por Stanley
Williams, publican en Nature: “The missing memristor found”. Aqui muestran que un
dispositivo de TiO: con movilidad de vacancias de oxigeno cumple con las ecuaciones del

memristor tedrico de Chua. Este articulo, conecta la conmutacion resistiva con el concepto
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tedrico del memristor y abri6 el campo de la RRAM moderna desencadenando el estudio de

memristores en 0xidos [53].

En2010-2015.- Se incrementa el interés del tema con el estudio de multiples materiales
para el desarrollo de memristor basados en: HfO», SiOy, ZrO>, WO3, TaxOs, dispositivos
electroquimicos (ECM, CBRAM), termoquimicos (TCM), basados en grafeno, organicos,
etc. Se empieza a hablar de: memristores neuromorficos, sinapsis artificiales, redes

memristivas, computacion en-memoria, etc.[57].

De 2015 a la actualidad. - Actualmente el memristor es una tecnologia estudiada para
memorias ReRAM, base para sistemas neuromoérficos (emulacion de sinapsis), combinado
con CMOS para integracion 3D, exploracion de nuevos materiales como SiNxOy, MoS; y

materiales bidimensionales [57].

1.4.2 Desarrollo de Memorias Resistivas No Volatiles

Las memorias son unos de los bloques mds importantes en muchos dispositivos
electronicos modernos. Los requisitos bésicos para la nueva generacion de RAM son:
caracter no volatil, alta velocidad, durabilidad y bajo consumo de energia. Las memorias
actuales como las SRAM y DRAM son volatiles, y solo las FLASH pueden funcionar como
no volatiles durante largo tiempo (mas de 10 afios), pero con un tiempo de escritura y borrado
muy alto (10MB/s lectura, SMB/s escritura), un niimero bajo de ciclos de escritura (entre 10*
y 10°), y tensiones altas de operacion de escritura y lectura. Para superar estas dificultades,
se han propuesto e investigado muchos prototipos de memoria no volatil de nueva generacion
o emergente, entre ellas las RAM de cambio de fase (phase-change RAM, PCRAM), RAM
magnetoresistivas  (spin-transfer torque RAM, STT-RAM), RAM ferroeléctricas
(ferroelectric RAM, FRAM o FeRAM), y RAM resistivas (resistive RAM, RRAM) [58],
[59].

Dado que las RRAM hacen uso del fendémeno de conmutacion resistiva como
principio basico de operacion tiene varias ventajas para las memorias de nueva generacion.

La primera, que un material de conmutacion resistiva posee dos estados metaestables que
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pueden considerarse como estados “0” y “1” de una memoria no volatil. La energia utilizada
para las operaciones de RRAM es bastante baja, ya que sus estados son estables sin necesidad
de la aplicacion de una polarizacion externa. La segunda, en las RRAM los estados “0”y “1”
se pueden conmutar mediante pulsos eléctricos externos, un proceso facil de reproducir. La
tercera, el valor de la resistencia de cada estado se puede leer facilmente aplicando tensiones
bajas sin necesidad de modificar el estado original, lo que permite leer informacién sin
alterarla. La cuarta, la geometria capacitiva simple de una celda de RRAM (sin transistor)
hace que el dispositivo sea altamente escalable. Finalmente, la conmutacion resistiva se ha
observado en muchos materiales aislantes, esto hace asequible encontrar materiales
compatibles con las tecnologias actuales CMOS como en el caso de otros dispositivos.
Estas memorias son basadas en estructuras tipo MIS (Metal—aislante—Semiconductor)
o MIM (Metal-Aislante-Metal). Actualmente se han estudiado una gran variedad de
materiales 6xidos incluyendo SiO», metales de transicion (HfO2, WO3, TiOz, Ta20s, Zn03),
tierras raras (CeQz) y perovskitas (SrTiOs, SrZn0Os). Por ejemplo, Chen et al. han explorado
modelos tedricos y experimentales de encendido y apagado en estructuras Cu/SiOy/Si,
demostrando que la conmutacion depende de la migracion idnica y la estructura de granos en
el dieléctrico [53], [57]. Asimismo, estudios comparativos entre dispositivos con capa de
SiOx y HfO, han destacado la importancia del material activo y de los electrodos en la

caracteristica de encendido y apagado, la variabilidad y la estabilidad térmica [53].

En la fig. 1.14 se presenta diferentes tipos de arquitecturas de estructuras con
diferentes disefios memristor. Primero se muestra el esquema de una estructura
Pt/TaOx/TiOy/Ti y su imagen TEM transversal, (Ver figura 1.14 a)) con un recuadro que
muestra una vista ampliada de la estructura [60]. En la figura 1.14 b) se muestra el esquema
de un dispositivo de estructura de multicapas de 6xido de zirconio con tantalo de la forma
Au/Ta/ZrO»(Y)/Ta,0s/TiN/Ti ademés de su imagen HRTEM [11]. En la fig. 1.14 c) se
presenta la estructura de un memristor basado en una bicapa de 6xido de Hafnio de la forma
W/H{O,/HfO,/Pt, utilizando como wolframio (W) y platino (Pt) como electrodo superior y
posterior, respectivamente [11], [61]. En la fig. 1.14 d) se presenta los esquemas de la
geometria y la estructura en capas de un dispositivo memristor de dos terminales. Ademas de

un esquema de un dispositivo neuromorfico con neuronas CMOS y sinapsis memristoras en
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una configuracion de barra cruzada donde el material activo consta de una bicapa de Ag + Si

mas una capa de Si [62].

menmristor synapse

Synapse

Topre-neuron

To post-neuron

d)

Figura 1.14 Tlustracion esquematica de diferentes arquitecturas memristor a) Dispositivo de estructura
Pt/TaOx/TiO,/Ti. b) Au/Ta/ZrO»(Y)/Ta,Os/TiN/Ti, ¢) W/HfO,/HfO,/Pt y d) Bicapa de Ag + Si mas una capa
de Si.

Debido al creciente interés por la comunidad cientifica en desarrollar un memristor
que pueda dar respuesta a los grandes desafios y limitantes que presenta la microelectronica
del silicio, se ha realizado una variabilidad de estructuras para la optimizacion y mejora de
la operacién de los dispositivos tipo MIS y MIM. Uno de los materiales 6xidos poco
explorado en la conmutacion resistiva, es el SiCxOy, material con un gran potencial debido a
sus propiedades modulables, resistencia a la corrosion y a altas temperaturas, donde
investigaciones en materiales relacionados, como el SiOx han mostrado resultados
prometedores. Es por ello que el presente tema de investigacion se centra en el estudio del
S1CxOy depositada por la técnica HFCVD, empleada en una estructura capacitiva MIS, para

estudiar su respuesta memristiva.
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1.4.3 Comportamiento en la conmutacion resistiva.

Un aislante tiene en general una resistencia muy grande ya que su energia de band
gap entre la banda de valencia y la banda de conduccion es mucho mas grande que la energia
térmica de los portadores a temperatura ambiente (~ 25meV). Por lo tanto, en su estado inicial
la mayoria de los 6xidos tienen una resistencia grande. Sin embargo, bajo una tension externa
considerable, el dispositivo puede pasar a un LRS, dando lugar al proceso que se conoce
como “electroformacion” (electroforming) o “formaciéon” (forming) y el voltaje o la tension
de formacion se conoce como Vyoming. En este proceso es conveniente limitar el nivel de la
corriente para evitar una ruptura dieléctrica fuerte y dafiar el dispositivo. Es por ello que, para
prevenirlo se establece un valor maximo de corriente, el cual se denomina por sus siglas en
inglés CC (current compliance). Algunos autores sefialan que el proceso de formacién es un
prerrequisito en la mayoria de los 6xidos para activar el fendmeno de la conmutacion resistiva
[59].

Estos estados son fundamentales para la operacion de los memristores:
e HRS: Es el estado en el que el dispositivo presenta una resistencia elevada, lo que
limita el flujo de corriente. Este estado se asocia generalmente con la condicion

"apagado" del memristor.

e LRS: Es el estado en el que el dispositivo tiene una resistencia baja, permitiendo un
mayor flujo de corriente. Este estado se asocia con la condicion "encendido" del

memristor.

La conmutacion resistiva puede observarse en las estructuras tipo MIS cuando se utilizan
materiales dieléctricos con defectos o caminos conductivos dindmicos, como sucede en
peliculas delgadas. La aplicacion de un campo eléctrico suficiente puede inducir fendmenos

como.

e Formacion y ruptura de filamentos conductivos locales (conduccion filamentaria).
e Migracion de iones o vacancias, especialmente oxigeno, que modifica localmente la

resistividad del material.

e Cambio en los niveles de defectos emisores, afectando la movilidad de portadores.
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Dentro de los dos tipos principales de conmutacion resistiva se tiene:

Conmutacion Unipolar. - donde la conmutacion entre estados ocurre sin importar la
polaridad del voltaje aplicado, siendo dependiente inicamente de la magnitud del mismo. La
fig. 1.15 muestra la caracteristica I-V de una conmutacion unipolar. Al aplicar una tension
externa positiva, el dispositivo experimenta el proceso de formacion (SET) donde la corriente
se incrementa abriptamente al valor establecido de CC (I¢), en este proceso el dispositivo
pasa del estado HRS al estado LRS. Al aplicar un nuevo barrido de voltaje, cuando se alcanza
un voltaje Vieser, 1a resistencia crece de forma abrupta y el dispositivo entre en el estado HRS.
Cabe mencionar que en el proceso de reset normalmente la limitacion de corriente no se
requiere, ya que el valor de la resistencia en el estado HRS es suficientemente alto como para

limitar la corriente por si mismo. El estado HRS permanece inalterable si no se le aplica

polarizacion.

Py

(a)

Current (A)

Voltage (V)

Figura 1.15.-Esquema de una curva I-V de conmutacion unipolar [111].

Conmutacion Bipolar. - donde el cambio entre estados de resistencia depende de la
polaridad del voltaje, con direcciones especificas para la transicion set (LRS) y reset (HRS).
Para la conmutacion bipolar se requieren ambas polaridades, a diferencia del caso unipolar.
En la fig. 1.16 se muestra una forma tipica de las curvas I-V de una conmutacién bipolar.
Existen dos tipos de conmutacion bipolar. Uno de ellos se muestra en la fig. 1.16 a), donde
el proceso de set ocurre en polarizacion positiva mientras que el proceso de reset ocurre en

polarizacion negativa. El otro caso corresponde al caso invertido, ver fig. 1.16 b).
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Figura 1.16.-Esquema de una curva I-V de conmutacion bipolar. (a) El proceso de set ocurre en la
polarizacion positiva y el proceso de reset en negativa, (b) El proceso de set ocurre en la polarizacion
negativa y el proceso de reset en positiva [59].

Conmutacion de umbral. - describe el fenomeno de conmutacion en el que sélo existe
un estado estable cuando no hay polarizacion externa. La fig. 1.17 muestra la curva [-V de
un ciclo de conmutacién de umbral. Cuando el voltaje alcanza el valor de Vi, el dispositivo
cambia su resistencia de HRS a LRS. El estado LRS es estable solo en un determinado rango
de voltajes aplicados, y cuando ésta cae por debajo de este rango el dispositivo revierte al
estado HRS. Aunque la conmutacién de umbral no es viable para aplicaciones de memoria
no volatil, se han propuesto muchas otras aplicaciones como: interruptores, ventanas
inteligentes, nanoantenas de THz y metamateriales con memoria. Ademas se ha propuesto

que la conmutacion de umbral se utilice como solucion a determinados problemas en las

ReRAM del tipo crossbar arrays.

Threshold

Figura 1.17.-Esquema de una curva I-V de conmutacion resistiva de umbral [59].
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1.4.4 Conmutacion Resistiva filamentaria y no filamentaria

En el caso de la conmutacion bipolar existen dos tipos de conduccion como las que
se muestran en la Fig. 1.18: filamentaria y no filamentaria o interfacial. En algunas
publicaciones reciben el nombre de no homogénea y homogénea, respectivamente. Sin
embargo, el término “no homogéneo” se usa normalmente para describir como una propiedad
macroscopica varia en el espacio. Cuando la conductividad macroscopica varia a lo largo de
la direccion vertical, Fig. 1.18 (b), se puede hablar de conmutacion no homogénea o
filamentaria, y se forma un filamento conductivo (CF) dentro del aislante. En cuanto a la Fig.
1.18 (a), se puede decir que la conmutacion ocurre de forma lateral y uniforme a lo largo de

la interfaz entre el 6xido y el electrodo, y ésta recibe el nombre de conmutacion homogénea

7ETE

o no filamentaria [59].

Conmutacion de interfaz Conmutacion filamentaria
im € 150u €
. 5
8 5
Normge). A Voltage (V)
0 1 5 ’P]/ ﬁ 5
-im- -150u J

Figura 1.18.- Seccion transversal y caracteristica I-V de (a) un dispositivo MIM de TiO, (b) un dispositivo
MIM de HfO,. (Area de la seccion: 200 x 200 nm).
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1.4.5 Conmutacion filamentaria

La conmutacion resistiva filamentaria esta hoy en dia al frente de los dispositivos de
memoria que no necesitan almacenar carga para funcionar, particularmente por su gran
potencial para aplicaciones de memoria. Antes de la introduccion de las compuertas logicas
NAND tridimensionales, se consideraba como posibles reemplazos de las memorias Flash a
las RAM de conduccion por atomos metalicos (Conductive-Bridge Random Access Memory,
CBRAM) y las memorias de conduccion por vacancias de oxigeno (Valence Change
Memory, VCM). Estos dos tipos de memoria atn se consideran prometedores para sistemas
integrados (reemplazo de las RAM estaticas, SRAM), memorias de clase de almacenamiento
(Storage Class Memory: SCM) y memorias integradas no volatiles (embedded Non-Volatile
Memory, eNVM). Las memorias de conmutacion filamentaria guardan el bit 16gico en forma
de filamento conductivo recuperable en una capa delgada de dieléctrico. Una definicién
simple para diferenciar las CBRAM de las VCM, seria decir que en las CBRAM el CF se
crea por migracion de atomos/iones metalicos (cationes) y en las VCM por migracién de
atomos de oxigeno (aniones) [59].

Las VCM funcionan con procesos REDOX con migracion de aniones (lo opuesto a
las CBRAM). En los 6xidos de metales de transicion (TMO), asi como en la mayoria de los
oxidos, se considera que los iones de oxigeno tienen mas movilidad que los metalicos. El
movimiento local de estos iones (o de las vacancias) induce un cambio de valencia de los
cationes, creando a su vez una conmutacion resistiva (Fig. 1.19). Es por lo que a las VCM
también se las conoce como RRAM de 6xido (oxide resistive random access memory, 0X-
RRAM). Este tipo de conmutacion resistiva se observa en muchos 6xidos debido a la gran
variedad de vacancias que presenta y su capacidad de alterar las propiedades eléctricas como
respuesta al movimiento de las vacancias. Entre los 6xidos se incluyen SiO>, HfO>, WOs3,
TiO», Ta20s, ZnOo, tierras raras y perovskitas (SrTiO3, StZn0O3). Enla Fig. 1.18 el dispositivo
en su estado original muestra una alta resistividad y requiere de un proceso de formaciéon
inicial [59]. Realizado esto, el dispositivo puede reproducir ciclos de conmutacion bajo

polarizaciones positivas y negativas para ejecutar procesos de set y reset, respectivamente.
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Figura 1.19.- Formacién y ciclo del proceso de conmutacion en VCM.

Generalmente el mecanismo de conduccion de las VCM se interpreta como una
ruptura suave y reversible del dieléctrico asociada a la generacion y migracion de vacancias
de oxigeno (V0). En el estado inicial del dispositivo, aplicando un voltaje alto durante la
formacion del filamento (mayor que 10 MV/cm) y se genera una acumulacion de vacancias
en el 6xido [58]. Cuando tienen la energia suficiente para ello, los atomos de oxigeno
abandonan su posicion inicial y se mueven hacia el 4nodo, dejando atrds un filamento

conductivo.
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En el caso VCM, un defecto intrinseco del dieléctrico (vacancias) se genera en el
oxido para unir los electrodos con un filamento conductivo. En el proceso de reset (Fig. 1.20
(d)) los iones de oxigeno vuelven parcialmente y se recombinan con las vacancias,

conmutando la resistencia a HRS (Fig. 1.20 (a)). Los iones de oxigeno se neutralizan al
alcanzar el anodo 0%, — 2e™ = V; + %02, en los procesos de formacion y set (Fig. 1.20 (b)).

Cuando el oxigeno se acumula en la interfaz del anodo, el material del d4nodo se oxida si
reacciona con el oxigeno, o lo bloquea si no reacciona hasta que la presion induce una
pequefia deformacion del electrodo. Esto no es deseable y de ahi la preferencia de estructuras
bicapa, donde la regidon subestequiométrica actiia de reservorio. Esto proporciona una
migracion de oxigeno controlada, limitando su acumulacién en el dnodo y ofreciendo

durabilidad y estabilidad al dispositivo[58], [59].
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Figura 1.20.- Ciclo completo de conmutacion bipolar de una VCM tras el proceso de formacion.
(a) estado OFF (HRS), (b) proceso de set (c¢) estado ON (LRS), (d) proceso de reset [60].
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CAPITULO 2.- SISTEMA HFCVD

Este capitulo describe el sistema HFCVD, definido por sus siglas en ingles Hot
Filament Chemical Vapor Deposition (Deposito quimico en fase de vapor por filamento
caliente), en donde se describe sus componentes y su mecanismo de reaccion derivado del

sistema CVD.

2.1 HFCVD: Deposito quimico en fase de vapor por
filamento caliente.

En la figura 2.1 se muestra un esquema del sistema de depdsito HFCVD, para el
deposito de peliculas de SiCxOy. Este consiste en un tubo de cuarzo como cdmara de reaccion
de arreglo horizontal con una base fija ubicada al centro, donde se lleva a cabo el deposito
de las peliculas de [7]. El tipo de reactor es denominado reactor de paredes caliente, debido
a que no cuenta con sistema de enfriamiento, El sistema de depdsito requiere un medio de
activacion térmico através del uso de un filamento de tungsteno o tantalo a 2000 °C, esto
para disociar moléculas precursoras y favorecer la formacion de especies reactivas que se

generan y que se depositan sobre un sustrato de silicio, cuarzo o cobre.

Camara de reaccion Solido de cuarzo y

\ filamento de tungsteno

Ha(g) —> Vapor
2t Ha(2rC:H«OH(g)

Gas salida

Etanol
C,H;0Hq

Sustrato
caliente

Figura 2.1.-Esquema del sistema HFCVD para la formacion de las peliculas de SiCxOy [7].
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En la figura 2.2 se presenta un esquema del arreglo al interior del reactor donde se
puede observar el filamento de tungsteno, el porta sustrato, 2 postes que soportan el tubo de
cuarzo utilizado como precursor de atomos de silicio y oxigeno (Si0O;), ademas de la
ubicacion de la distancias dff (distancia fuente-filamento), dfs (distancia fuente-sustrato), asi
como la entrada los precursores H> (hidrogeno molecular), como gas de arrastre y etanol

(C2HsOH), este ultimo como precursor de carbono y oxigeno.

Dff (distancia fuente-

. filamento
SIiO, (cuarzo) ) Filamento de

tungsteno

Entrada de precursores Salida de gases

CZHSOH HZ —
CZHSOH + Hz H
H33)) 0 '
2 Dfs (distancia
CZHSOH filamento- sustrato)

Figura 2.2.- Representacion al interior del sistema HFCVD.

Cabe mencionar que los pardmetros que se variaron en este trabajo corresponden a
los parametros de deposito dfs = 2.0, 4.0, 5.0 y 6.0 mm obteniendo peliculas gruesas con
espesores en el orden de las micras. En el caso de las peliculas delgadas los parametros fueron
la dfs (4mm) y la dff (2mm) variando el tiempo de depodsito, en dos pasos como se indica
mas adelante en el capitulo 3 (desarrollo experimental). El filamento utilizado es de tungsteno

en CA es de 0.5 mm de didmetro en forma de espiral de 15 cm, con 9 espiras.
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2.2 Componentes del Sistema HFCVD.

El sistema HFCVD consta de una serie de elementos y conexiones entre lineas de
gases y la cdmara de reaccion. El diagrama general de la implementacion del sistema HFCVD
se muestra en la figura 2.3. El sistema estd conformado por: la camara de reaccion, llave de
desahogo, manovacudmetro, flujometro, llave de paso, burbujeador 1 y 2, bomba de vacio,
llaves de precision y tanques de gas de Hz y N, asi como una llave de desahogo a la

intemperie.

Camara de reaccién

Llave de desahogo l
v
. (
$ k Manovacudémetro
Llave de paso l
/ Flujometro
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”JJ ;J
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Tanques de gas Hay N2 Bomba de vacio

Figura 2.3.- Diagrama de conexiones del sistema HFCVD [63]

En la figura 2.4 a) se muestra la imagen de la parte frontal del reactor, donde se ubican
los componentes que son: entradas de gas tanto de H> como de N», flujémetro, llave de
desahogo, llave de vacio, llave de tres vias, manovacudmetro, burbujeadores, entradas de
alimentacion del variac y bomba de vacio.

El flujometro del sistema nos permite medir la cantidad de fluido (gas) que se
introduce dentro de la cdmara de reaccion. Para el sistema se tiene un flujometro de la marca
Mathenson TRI-GAS, modelo (FM 1050). El cual tiene un medidor de flujo con tubo de (0
—150) mm. Disefiado para una presion maxima de 250 PSI y una temperatura de 250 °F [64].

El manovacuémetro del sistema nos permite conocer la presion de la cdmara de

reaccion del sistema HFCVD tanto antes como después del vacio de la cdmara de reaccion.
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Este presenta una apariencia de aluminio; es de la marca DeWit, mod. 2000SS. La escala
presenta un rango doble de (76 - 0 - 4) kg/cm? + (0 - 60) PSI max. 4 kg/cm? [49], [65].

La bomba de vacio utilizada es de tipo diafragma, disefiada para aplicaciones
quimicas. Es empleada como una solucion excelente para el bombeo continuo, sin gases
derivados del aceite y vapores corrosivos. La construccion de dos etapas proporciona la
combinacion ventajosa de alta velocidad de bombeo y bajo vacio final. Disefiada para
alcanzar una maxima velocidad de bombeo de 2.0/2.3 m*/h a 140 V' y 50/60 Hz. Con un vacio
final (abs.) de 7 mbar o 5 Torr.

Variador de voltaje (variac), este es muy importante para el proceso de obtencion de
peliculas a través del sistema HFCVD, ya que nos proporciona la tensién y corriente
necesaria con la minima variaciéon. Marca STACO ENERGY, modelo 6011 series, disefiado
para trabar a 120 V y 50/60 Hz. Este tiene la capacidad de proporcionar una corriente de
salida maxima de 60 A, aunque para el proceso de formacion de peliculas de SiC Oy se

requieren alrededor de 24 A.

En la figura 2.4 b) se muestra la imagen de la parte posterior del reactor, donde se
ubican la entrada y salida de gas del sistema (H2 y N3), salida de gas a la camara de vacio,
conexiones del vacudmetro, salida de gas a la intemperie, conexiones del burbujeador 1 y 2,
entrada de gas al reactor, salida de gas del reactor. Los cuales permiten el correcto

funcionamiento del sistema HFCVD.

Cabe mencionar que esta técnica es ventajosa frente a otros métodos por su bajo costo
de operacion, al no contar con bombas de ultra alto vacio, uso de fuentes solidas para
formacion de precursores gaseosos, uso de fuentes liquidas para formacion de vapores y su

alta razon de deposito que favorece el crecimiento de las peliculas en segundos.
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Camara de reaccion

Llave de desahogo
Flujometro Manovacuémetro
Entrada de Hz Llave de vacio
Entrada de Llave de 3 vias
N
Burbujeador 1 Burbujeador 2
(Etanol) (Glicerina)
Entrada de gas Salidadegasala
del sistema o camara de vacio
: _ .
Salida de gas del -~ Entrada de Hy
sistema S i, ¢ |
Salida de gasa la Bl — Cnirada de gas
camara de vacio del sistema
Manovacuometro Burbujeador 2
Entrada de N,
Salida de gas a Burbujeador 1
: :

Figura 2.4.- Diagrama de conexiones del sistema del sistema HFCVD. a) Vista frontal, b) Vista posterior
[54], [66].
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2.3 Mecanismos de reaccion para la formacion de peliculas

El crecimiento de peliculas delgadas mediante sistema de depdsito quimicas involucra
un conjunto de procesos fisicoquimicos interrelacionados. Durante la sintesis, los gases
precursores se mezclan dentro de la cdmara de reaccion y posteriormente se difunden hacia
la superficie del sustrato. Estos gases atraviesan una region de activacion —en este caso, el
filamento caliente— que suministra la energia necesaria para promover la disociacion y
activacion de las especies gaseosas.

A temperaturas superiores a aproximadamente 1800 °C, el hidrogeno diatémico (Hz)
sufre una disociacion térmica, generando hidrogeno atomico (He) altamente reactivo. Este
hidrégeno puede interactuar con una fuente solida de SiO; (cuarzo fundido), produciendo
radicales volatiles como SiOg), SiHa) y CO(y), especies esenciales para el crecimiento de

peliculas de SiCxOy.

Dichos precursores de SiO(g) en fase gaseosa ademas del etanol (C2OHs) reaccionan
para depositar peliculas sobre sustratos de silicio. Los ciclos de transferencia — adsorcion

— reaccion — desorcion ocurren de forma casi simultanea y continua en el sistema HFCVD.

En los procesos CVD, las reacciones homogéneas en fase gaseosa suelen generar
particulas solidas o polvo, que pueden depositarse sobre el sustrato con baja adherencia,
afectando la calidad de las peliculas. Por ello, cuando se busca obtener recubrimientos
uniformes, es necesario minimizar la formacion de polvo mediante la optimizacion de los
parametros experimentales. En contraste, cuando se desea obtener materiales en forma de
polvo, se promueve la reaccion homogénea sobre la heterogénea, lo cual puede lograrse
incrementando la presion de los gases reactivos para favorecer la colision entre moléculas en

fase gaseosa.

En una reaccion heterogénea, caracteristica de los procesos CVD, el crecimiento de

las peliculas ocurre tipicamente a través de dos etapas principales:

1. Transporte de masa, donde las especies reactivas se desplazan hacia la superficie del

sustrato y los subproductos se evacuan del reactor.
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2. Etapa superficial, en la que las especies adsorbidas reaccionan sobre la superficie del

sustrato.

La velocidad total del depdsito suele estar determinada por la etapa mas lenta del
proceso. En algunos casos, las especies activas responsables del crecimiento se generan
mediante reacciones homogéneas previas en la fase gaseosa, afiadiendo una etapa adicional
al mecanismo global. Estas especies luego se difunden hacia las superficies expuestas
(sustrato y paredes del reactor), donde pueden adsorberse, migrar, disociarse, reaccionar o
desorberse. Entre todos estos fendmenos, las reacciones superficiales suelen requerir la
mayor energia de activacion y, por tanto, controlar la cinética del crecimiento. Finalmente,
los subproductos se desorben y son transportados por la corriente gaseosa hacia el exterior

del reactor. Ver la figura 2.5.

H H H
—!..-" ) OH  Si0 sio _CH OH .
fi::SOH ___’_ /M/\/\/H\ __, Activacién térmica
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E fase gaseosa Desorcién de productos 3

E .De sorcidn de : SiH

D O ; atg)
: H

\ precursores
L de la pelicula.
Nucleacién vy crecimiento
Difusidn

Transporte a
crecimiento d&  ggealonado

3 la superficie isla.
- superflc:al

+= - — - -Reaccién heterogénea

-"'-, L Adsorcion - dE Superficie de reaccién .."“ SI C(S)
*, recursor de -~
) gell‘culn. S SI co (5)
_______________________________________ SiO,,
Si-H, g

Figura 2.5.- Mecanismo propuesto para la formacion de las peliculas de SiCOy al interior
del sistema HFCVD.

El mecanismo de reaccion para el oxicarburo de silicio esta dado mediante la siguiente
reaccion: El hidrogeno molecular o diatomico es disociado al atravesar el filamento de

tungsteno el cual se encuentra a una temperatura de 2000°C y que produce hidrogeno atdmico
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(H°) altamente reactivo que reacciona con la fuente de cuarzo sélido, dando paso a la

formacion de precursores gaseosos de acuerdo con las reacciones (1) y (2).

H, —— 2H (1)
(2000°C)
2810, () + 10H ) = SiO(g) + SiHy () + 3H20(y) )

Al incorporarse vapor de etanol (C2HsOH(y)) al reactor, por medio del arrastre en
donde el hidrogeno diatomico se encargar de incorporar éste al reactor, y con la alta
temperatura del filamento, el vapor de etanol se disocia a aproximadamente 363°C, como se
expresa en la ecuacion (3).

3
C,HsOH gy + 3H;0g) —5— 2C05g) + 6H, (g ©)
(363°C)
Es probable que el diéxido de carbono generado reaccione con el H2, que se encuentra

libre como se indica en la ecuacion (4) produciendo mondxido de carbono y vapor de agua.
CO2g) + Ha () = CO(g) + H20(g) 4)

Finalmente, en la superficie del sustrato a la temperatura de 500-800°C [66], el
mecanismo de reaccion para la formacion de las peliculas de SiCxOy se indica en la
ecuacion (5). En donde el mondxido de silicio (Si0) y el silano (SiH4) reaccionan con
el monoxido de carbono (ecuacion (4)), produciendo Carburo de Silicio, Oxicarburo de

Silicio, Dioxido de Silicio e hidrogeno molecular, como productos finales [50], [66].

Si0 () + 2SiHyg) + 2C0(g) = SiCs) + SiCO(s + SiOy(s) + 4Hy(y) 5)

Donde la temperatura del sustrato es una propiedad importante para la
formacion de las peliculas ya que favorece el crecimiento y adherencia de los compuestos en

las peliculas.
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CAPITULO 3.- DESARROLLO
EXPERIMENTAL

Este capitulo describe detalladamente los procedimientos experimentales llevados a
cabo para el deposito de peliculas gruesas y delgadas de SiCxOy. La fabricacion del
dispositivo se llevo a cabo de acuerdo con la siguiente estructura tipo MIS: ITO/SiCxOy/Si-
p/Al, empleando peliculas delgadas de espesores entre 200 a 339 nm y utilizando como
contacto superior ITO (6xido de indio dopado con estafio) y posterior Al (aluminio). El
capitulo se organiza de acuerdo con los siguientes bloques: 1.- Obtencion de peliculas gruesas
de SiCxOy y peliculas delgadas por la técnica HFCVD. 2.- Fabricacion de dispositivos tipo
MIS: deposito de contactos, grabado y litografia del dipositivo.

3.1 Peliculas gruesas de SiCOy depositadas entre 988°C y
678°C.

Las peliculas de SiCxOy se depositaron sobre sustratos de silicio (tipo n) con
orientacion cristalografica (100) y resistividad en el rango de 1-10 Q.cm, empleando la
técnica HFCVD. El reactivo utilizado como precursor de carbono y oxigeno fue el etanol
grado reactivo (99.998 %, Sigma-Aldrich). El gas de arrastre empleado fue hidrégeno de
ultra alta pureza (grado 4.8 linea especial), suministrado por grupo Infra con (No. CAS: 1333-
74-0), con un contenido de oxigeno y humedad inferior a 3 ppm, lo cual permiti6 garantizar
un ambiente de reaccion limpio y minimizar la incorporacion de contaminacioén durante el
proceso de depdsito. La fuente sélida de silicio correspondid a una barra de SiO; (cuarzo) de
2 mm de didmetro.

El filamento utilizado consistio en un alambre de tungsteno de 0.5mm de didmetro,
configurado en 9 espirales, con una longitud total de 15 cm. Para alcanzar la temperatura de

operacion del filamento, cercana a 2000°C, se aplic una corriente alterna (CA) de 24 A.
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Los parametros de control en el sistema HFCVD incluyeron una distancia-fuente-
sustrato (dfs) en el intervalo de 2-6 mm, tiempo de depdsito 2 minutos, distancia fuente -
filamento (dff) de 1.5 mm, y un flujo de hidrogeno (H>) de 28.6 sccm, bajo estas condiciones
y mediante la variacion del parametro dfs se obtuvieron cuatro muestras depositadas a
diferentes temperaturas del sustrato. Estas peliculas gruesas se pueden ver en la figura 3.1.
Las temperaturas de deposito obtenidas variando el parametro dfs de 2, 4, 5 y 6 mm fueron
de 988, 835, 804 y 678°C, respectivamente. El flujo de etanol evaporado que entra en la
camara de reaccion se estimo a partir de la relacion reportada por otros autores [49], [63] que
corresponde a un valor 2.45 sccm de un flujo total de hidrégeno de 28.6 sccm. En la tabla 3.1
se presentan las condiciones experimentales de depdsito de cada una de las peliculas, asi

como la potencia efectiva del filamento y la temperatura de deposito y crecimiento de la

pelicula.
Tabla 3.1.-Parametros de depdsito de peliculas gruesas de SiC,Oy.
P9 2.0 1.5 285.36 988 £ 11
P8 4.0 1.5 328.80 835+9.0
P7 5.0 1.5 354.72 804 +£9.0
P6-A 6.0 1.5 349.45 678 + 4.5

dfs: distancia fuente -sustrato, dff: distancia fuente - filamento.

En la tabla 3.2 se presentan fotografias de los depdsitos obtenidos. En éstas se
observan anillos concéntricos relacionados con el cambio de espesor en las peliculas gruesa,
mediante la técnica de deposito HFCVD en configuracion horizontal. Los espesores de las
peliculas se encontraron en el intervalo de 1.64 a 9.08 um, valores que fueron posteriormente
confirmados mediante SEM en seccidn transversal, como se presenta mas adelante en el
capitulo 4. Estos resultados indican que la distancia fuente—sustrato y la temperatura del
sustrato, influyen de manera significativa en la cinética de reaccion y crecimiento de las

peliculas, resultando en peliculas gruesas de SiCxOy.
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Tabla 3.2.- Peliculas gruesas de SiCOy.

Muestra P9 P8 P7 P6-A
Temperatura (°C) 988 + 11 835+9.0 804 +9.0 678 £ 4.5
Espesor (um) 1.64 1.64 3.65 9.08
Imagen

La temperatura fue registrada en el sustrato de silicio, colocado a la altura del
filamento. Se utilizé un termopar tipo K (marca WEST, modelo WPPTR-063K25C2MHZ)
ubicado dentro de la cadmara de reaccion y conectado a un multimetro de precision BK, con

interfaz RS232, bajo el software Digital Multimeter.

En la figura 3.1 se muestra la grafica de temperatura en funcion del tiempo de
deposito, para las distancias fuente-sustrato (dfs) de 2,4, 5 y 6 mm. Se puede observar en la
grafica un cambio considerable alrededor de 0 a 0.2 min en la temperatura y corresponde al
periodo de estabilizacion y el tiempo en que se alcanza el voltaje de trabajo (14.5 V). Asi
mismo podemos observar que cada curva de temperatura alcanza un valor maximo que se
registra al terminar el tiempo de 2 minutos. Cada curva corresponde a la medicion de la
temperatura de 988°C£11°C, 835°C+9°C, 804°C+9°C y 678°C+5°C paraladfsde 2,4, 5y
6 mm, respectivamente. Los valores promedio + error estandar estan calculados a un tiempo
de 2 minutos de deposito. Es importante mencionar que debido a la degradacion que sufre el
filamento con el etanol, la resistencia y la resistividad del filamento cambian durante el
proceso. Este efecto hace que el valor de voltaje y corriente disminuyan ligeramente. Para
compensar este inconveniente fue necesario mantener manualmente el voltaje de trabajo en
el variador de voltaje (Staco Energy modelo 6011CT, input 120V, output 0-140V), lo cual se

ve reflejado en las curvas con un ligero ascenso intermedio de temperaturas en cada muestra.
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Figura 3.1.- Grafica de temperatura de crecimiento contra tiempo de deposito a diferentes Dfs.

En la figura 3.2, se observa una fotografia tomada al reactor HFCVD durante un
proceso de crecimiento, observandose los instrumentos de medicion de voltaje, corriente y

temperatura.

Figura 3.2.- Fotografia que ilustra el proceso de deposito de peliculas en el sistema HFCVD.
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3.2 Peliculas delgadas de SiCcOy depositadas entre 384°C y
686°C.

El deposito de peliculas de SiCxOy se llevd a cabo sobre dos tipos de sustratos de
silicio de 1.5 ecmx1.5 cm: tipo p (100) con resistividades de 0.01-0.02 Q-cm, y tipo n (100)
con resistividades de 1-10 Q-cm. Se mantuvo constante el parametro dfs previamente
empleado para peliculas gruesas (4mm), incluyendo un flujo de hidrogeno de 28.6 sccm.
Estas condiciones fueron seleccionadas porque en la experiencia, favorecen un area de
deposito amplia y buena adherencia de la pelicula al sustrato. Durante el depdsito de las
peliculas delgadas, las variables experimentales modificadas fueron el tiempo de depdsito, la
potencia aplicada y la metodologia de deposito. Se incorpor6 un procedimiento adicional de
precalentamiento del sustrato, con el objetivo de controlar el espesor y las propiedades
estructurales de las peliculas.

El proceso se desarrolld en dos etapas. La primera consistid en el precalentamiento
del sustrato mediante la conveccion térmica generada por el filamento. La segunda etapa
involucrd un incremento controlado de la corriente (de 1 a2 Amperes), regulado por el voltaje
de alimentacion (con un aumento de 1 a 2 volts), hasta alcanzar el depdsito de la pelicula. El
proceso se detuvo cuando, mediante observacion in situ, se alcanzo el deposito de la pelicula
resultando en mejora en la homogeneidad y con bajo espesor, registrandose la temperatura
final. Las temperaturas obtenidas fueron de 384°C, 521°C, 530°C y 686°C, correspondientes
a tiempos de deposito cortos (en segundos) de 15, 40, 35 y 26, respectivamente, ver la figura
3.4. Para el monitoreo visual del crecimiento de las peliculas, se utiliz6 equipo de seguridad
provisto de lentes de sombra No. 9 y 10. En la tabla 3.3, se listan los principales pardmetros
empleados para el depdsito de las peliculas delgadas, en ella se especifica la dfs, dff, la
potencia inicial del filamento utilizado para el calentamiento del sustrato, el tiempo total del
proceso (tiempo de calentamiento del sustrato + tiempo efectivo de deposito), la potencia
promedio de deposito (corresponde a la potencia aplicada en el filamento durante el

crecimiento de la pelicula) y, finalmente, la temperatura maxima alcanzada en el sustrato.
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Tabla 3.3.- Condiciones de deposito para las peliculas delgadas.

Potencia Potencia Tiempo Tiempo
Muestra Inicial promedio Total de
de deposito deposito
\\ \\ (min) (se
CA-13 4.0 2.0 357.54 343.35 0.40 15.0
CA-15 4.0 2.0 324.12 295.83 4.02 40.2
P6 4.0 2.0 324.82 296.30 4.00 -
CA-14 4.0 2.0 354.09 327.90 4.17 26.0

dfs: distancia fuente -sustrato, dff: distancia fuente - filamento.

Temperatura
(°C)

384

521
530

686

En la tabla 3.4 se muestran fotografias correspondientes al deposito de las peliculas

delgadas de SiCxOy. Visualmente, se aprecia una mejora significativa en comparacion con

las peliculas gruesas (Tabla 3.2). Donde se logré una reduccion notable de los anillos

concéntricos a unas pocas capas circulares coloreadas y superpuestas, asociado a muestras

no homogéneas; sin embargo, el espesor se redujo significativamente, pasando del orden de

micras a nanometros. El valor maximo de espesor medido fue de ~339 nm para la muestra

CA-15 (Tabla 3.3), dato obtenido mediante perfilometria. Esta técnica nos indica que el

centro de la muestra presenta el espesor maximo, el cual decrece progresivamente hacia los

bordes de la pelicula. Consultar el apéndice B de mediciones de perfilometria para mas

detalle.
Tabla 3.4.-Imagenes de las peliculas delgadas de SiC,Oy.
Muestra (07, K] CA-15 P6
Temperatura max. de 384 521 530
obtencion (°C)
Espesor max (nm) 266 339 260
Tipo de sustrato P P N

CA-14
686

200

Imagen
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El efecto de coloracion en las peliculas delgadas se presenta a distintas etapas durante
el crecimiento de la pelicula. La primera etapa correspondi6 a la formacion de una capa inicial
de color negro (oscuro), obtenida para tiempos de deposito cortos (5-10 segundos).
Posteriormente conforme incrementa el tiempo de deposito (10-15 segundos), se observa un
aumento en el espesor manifestandose visualmente como una capa de tonalidad azul. Al
continuar el proceso (15-20 segundos), se produce un nuevo incremento en el espesor y
aparece una capa de color blanca. Finalmente, para tiempos de deposito del orden de 20-30
segundos, se desarrolla una capa con tonalidades amarillo-rojizas, indicando un aumento
adicional (caso de las muestras CA15, P6 y CA14). Este patron se repite, conforme se
incrementa el tiempo de deposito y el espesor de las peliculas, lo cual es representado en la

figura 3.3.

/ 1er. color \
Se reinicia el
patrén de color

T

2do. color

J

4to. color &—/

3er. color

Figura 3.3.- Secuencia de depésito de las peliculas de SiCOy, donde cada coloracion indica un cambio de
espesor y composicion.

No se omite mencionar que algunos autores sefalan que la coloracion estructural en

peliculas delgadas surge principalmente a través de la interferencia, donde multiples haces
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de luz interactian y generan colores mediante fenomenos de interferencia constructiva y
destructiva [67], ademds de indicar cambios en la composicion y estructura de las peliculas
delgadas [68], dato que es presentado en las peliculas de SiCxOy de acuerdo con lo reportado
en SEM. Estos resultados seran presentados en el capitulo 4.

Por otro lado, en la figura 3.4, se presentan las curvas de temperatura registradas para
las muestras depositadas a 384°C, 521 y 686°C. En cada una de las curvas se observa un
incremento al final del proceso, el cual corresponde al aumento simultaneo de voltaje y

corriente, marcando el inicio del tiempo efectivo de deposito.
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Figura 3.4.-Grafica de temperatura vs. tiempo de crecimiento de las peliculas delgadas de SiCOy,

Las muestras fueron caracterizadas mediante FTIR, FL, SEM y EDS. Las mediciones
de FTIR fueron realizadas usando un espectrofotometro Infrarrojo Bruker (modelo Equinox
55) con acoplamiento interno de transmision. El espectro se midié en un rango desde 4000 a
400 cm™!. Las mediciones de fotoluminiscencia se realizaron a temperatura ambiente en
Horiba Jobin Yvon FluroMax 3(Edison, NJ, USA), con una longitud de onda de excitacién
de 300 nm (4.13 eV). El rango de emision fue colectado de 400 a 900nm. La morfologia,
composicion elemental y el espesor de las peliculas gruesas, fueron medidos con un
Microscopio Electrénico de Barrido modelo JSM-7800F Modelo JOEL. Para la
caracterizacion de las muestras dejgadas se utilizd6 un Microscopio Electronico de Barrido

(SEM) de una sola columna, con filamento de tungsteno, modelo SU3500 de la marca
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Hitachi, el cual presenta una resolucion de hasta tres nanometros. Adicionalmente el equipo
cuenta con un sistema EDS de la marca Bruker, empleado para la composicion elemental. La
brecha de energia prohibida dptica (Egp) se determind a partir de mediciones de transmitancia,
utilizando un espectrofotometro de amplio rango Agilent-Varian, modelo CARY 5000.

Cabe mencionar que las peliculas delgadas de SiCiOy se depositaron mediante

HFCVD en el Laboratorio 101 de Semiconductores del CIDS-BUAP.

3.3 Diseno de la estructura MIS

La estructura MIS presentada en la figura 3.5 fue disefiada y basada en la estructura
MOS (metal-aislante-semiconductor) aplicada en los transistores MOSFET y como base en
la tecnologia CMOS, donde se propuso remplazar la capa de SiO; por SiCxOy, con la
finalidad de evaluar el comportamiento eléctrico y su respuesta de conmutacion resistiva. La
estructura corresponde a la configuracion ITO / SiCxOy / Si(p)/ Al

La capa de SiCxOy funciona como medio dieléctrico activo, en el cual se inducen
procesos de transporte de carga, atrapamientos de portadores y mecanismos de formacion y
ruptura de filamentos conductivos bajo la aplicacion de un campo eléctrico externo. El
electrodo metalico superior se utiliza como terminal de polarizacion, mientras que el sustrato
semiconductor establece la interfaz aislante-semiconductor.

La arquitectura MIS seleccionada permite correlacionar la propiedades estructurales,
composicionales y eléctricas de las peliculas de SiCxOy con el desempefio del dispositivo y
la influencia metal-aislante y aislante—semiconductor en la respuesta de conmutacion

resistiva.
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Figura 3.5.- Esquema de la estructura MIS fabricada, constituida por un electrodo transparente
superior, una capa aislante activa de SiCxOy, depositada por HFCVD y semiconductor tipo p.

Se utilizé una mascarilla con una sola medida, de geometria cuadrada, utilizando la
misma area para todos los dispositivos y aprovechar los cambios de espesor de las peliculas
de SiCxOy. Con respecto a las dimensiones de la estructura corresponde a un cuadrado de
0.25mm x 0.25 mm, (4rea de 0.0625 mm?).

Cabe mencionar que como electrodo superior se eligio al ITO, por su adecuada
conductividad eléctrica y alta transmitancia Optica, con un espesor aproximado de 100 nm
[69], [70]. El contacto posterior utilizado fue el Al con espesores en el rango de 0.6—0.7 um,
esto ultimo con la finalidad de garantizar un contacto 6hmico eficiente con el sustrato de

silicio [20].
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3.4 Fabricacion de la estructura MIS

Las etapas de fabricacion del dispositivo fueron realizadas en el laboratorio de
microelectrénica de INAOE y se presenta en el diagrama 3.6, las cuales son descritas a
continuacion: Una vez obtenidas las peliculas delgadas de SiCOy, (Seccion 3.3), se realiza
la limpieza general y el retiro de 6xido nativo de la parte posterior del sustrato (primer y

segundo paso), lo cual es importante para evitar interferencia y sitios trampa en la interfaz

contacto-sustrato.

Sistema HFCVD Flujo etanol: 28.6 scem, dff= 2mm,
dfs=4mm.

Limpieza simple: (Silicio) :
1.- TCE: 10 min en vibrador ultrasénico
2.- Acetona: 10min, vibrador ultrasénico.
3.-Enjuague: 3 veces con agua desionizada.

Retiro de 6xido nativo (parte trasera de la oblea de silicio)
4.- Grabado de 6xido nativo en HF 7:1 con cotonete por la parte
posterior del sustrato.

5.- Enjuague y secado de muestras

Deposito por Evaporadora. 0.6 -0.7micras de Aluminio mediante
evaporadora

Pre sputtering - tarjet ITO

Distancia [Temperatura| Rotacion | Tiempo

Flujo
Argon mm °C rem min

25 170 20 40

1. Litografia de contactos superiores de ITO
2. Grabado de ITO y generacion de dispositivos.

3. (Ver esquema de litografia)
Sustrato tipo P Sustrato tipo N
CA-13 (384°C) E8 (538°C)

CA-15 (521°C)
CA-14 (686°C)

Figura 3.6.- Diagrama utilizado para la fabricacion de la estructura MIS

En esta etapa la limpieza general consiste en poner las muestras en bafio ultrasénico

por 10 minutos en una soluciéon de TCE (tricloroetileno) el cual es utilizado para eliminar
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grasas y aceites de superficies, seguido de enjuague en agua desionizada (DI). Posteriormente
los sustratos son sumergidos en acetona por 10 minutos en bafio ultrasénico esto con la
finalidad de eliminar residuos de la superficie como grasas, para realizar posteriormente 3
enjuagues en agua desionizada [70]. El retiro de 6xido nativo consistio6 en realizar un grabado
con un cotonete por la parte posterior del sustrato por un minuto con una solucién de HF en
relacion 7:1, considerando la concentracion del HF al 49%, seguido de un lavado con agua
DI y un secado con aire comprimido [71]. En la figura 3.7 se presentan imagenes del area de

lavado.

Figura 3.7.- Limpieza de muestras bajo campana y retiro de 6xido nativo.

Tercer paso, el deposito del contacto posterior o metalizado del sustrato, consistio en
colocar una capa de aluminio (Al) mediante evaporadora térmica. La evaporadora térmica
opera un alto vacio de 0.3 mTorr, el cual es alcanzado a los 30 minutos. Una vez las muestras
dentro de la camara de reaccion y el vacio alcanzado, se enciende el filamento, se retira el
obturador y se inicia el depdsito. Al interior se alcanza una velocidad de depdsito de 7 a 13
A/s. El tiempo de deposito es por 1 hora y el espesor esperado se encuentra entre 0.6-0.7pum.
En la fig. 3.8 se muestra una foto real de la evaporadora usada, asi un esquema de las partes

que lo conforman interno.
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Figura 3.8.- Imagen y esquema de la evaporadora térmica para el deposito de contactos de
aluminio.

Cuarto paso, deposito del contacto superior ITO realizado por la técnica pulverizacion
catddica (sputtering). El proceso consiste en el bombardeo con iones de Argon para arrancar
los a&tomos del objetivo o blanco de ITO y depositarlos sobre el sustrato. Se utilizé un sistema
de marca AJA International modelo SHQ-15A, PID HEATER CONTROLLER, bajo una
fuente de RF (radio frecuencia), una distancia de 25 mm, a 20 rpm y un tiempo de 40 minutos.
Ver figura 3.9. Los parametros de depdsito fueron realizados de acuerdo con el procedimiento
estandar del laboratorio de Microelectronica del INAOE. El espesor esperado de ITO es

alrededor de los 100 nm.

Figura 3.9.- Imagen del sistema sputtering para el deposito del ITO, donde se observa el
montaje de las peliculas y la formacion del plasma.
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El quinto paso, corresponde al proceso de litografia optica. Este proceso utiliza la luz
como agente para transferir el disefio del patron al sustrato. Esta técnica permite exponer
areas completas de varios centimetros cuadrados en una sola exposicion, lo cual lo hace muy
interesante en la industria, por lo que esta presente en practicamente todos los procesos de
fabricacion de la industria de semiconductores. Es importante mencionar que para llevar a
cabo el proceso de litografia es fundamental recubrir la superficie con resina especifica
sensible a la radiacion empleada (fotosensible). Seguido de la colocacion de una mascarilla
0 patron sobre la resina, la cual se expone a radiacion ultravioleta (UV). De esta manera se
consigue transferir la estructura del patron a la resina ya que las zonas expuestas a la UV
sufren una transformacién quimica, que permite transferir el patron de la mascarilla a la capa

fotosensible.

Posterior al proceso de litografia, se realiz6 el proceso de revelado, que consiste en
sumergir la estructura- recubierta con la resina en un bafio quimico, Este paso elimina
selectivamente las zonas de la resina segun el tipo de material fotosensible empleado,
generando un molde sobre la muestra que replica el patron original. En el caso de las resinas
positivas, las dreas expuestas a la radiacion se disuelven durante el revelado, mientras que en
las resinas negativas ocurre el efecto contrario: las regiones no expuestas son las que se

eliminan.

En la figura 3.10 se presenta un esquema con los pasos realizados de litografia para
la fabricacion de la estructura MIS empleada. Posterior al deposito del aluminio y el ITO se
procede al recubrimiento del contacto posterior de Al con una capa de resina positiva Map-
1215, mediante spin coating, a 4000 rpm, durante 52 segundo (12 seg de subida, 30 seg
estable y 10 seg. de bajada). Para dar consistencia a la resina, esta se cura y se pasa a un
horno a 100°C por 5 minutos. Después se recubre el ITO con una capa de resina positiva AZ
1512, mediante spin coating a 4000 rpm, durante 42 segundo (6 seg de subida, 30 seg estable
y 6 seg. de bajada), de igual manera, la resina es curada en una parrilla a 95°C por 1 minuto.
En la fig. 3.10 se muestran iméagenes del laboratorio del cuarto limpio y los sistemas antes

mencionados.
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Deposito de ITO (contacto posterior)
Sputtering

ITO

N

Sustrato

Aluminio —— Aluminio

Sustrato

Metalizado con Al (contacto posterior) Recubrimiento con resina positiva Ma- Recubrimiento con resina positiva
Evaporadora de 0.6 a0.7 um p-1215 "Spin coating” 4000 rpm (12 seg AZ1512 "Spin coating” 4000 rpm (6 seg
subida-30seg estable, 10 seg bajada. subida-30seg estable-6 seg bajada
Prebake en horno a 100°C (5 min) Prebake en parrilla a 95°C (1 min).
Resina

expuesta

Sustrato

Aluminio

Resina

Alineado del patrén de cuadros
dispositivos de 2" Exposicién del patron
con radiacién UV

Revelado con 726MIF ( 9seg rev+10 seg
DI+10 seg DI, 9seg rev+10 seg Di+ 10 seg
DI + secado en flujo laminar).
Post bake a 100°C 8 min en horno (para que
la resina AZ1512 resista el HF)

Grabado de ITO y generacién de dispositivo

N

Sustrato

T S S e N N
N

ITo o om0
S O

Sustrato

Aluminio

Aluminio
Resina

Grabado de fotoresina con acetona 10 Estructura MIS
min. en bafio ultrasénico + enjuague
con agua DI,

Grabado de ITO con HF al 10% (4 min)
+ Enjuague con agua DI.

Figura 3.10.- Esquema del proceso de litografia llevado a cabo para la fabricacion de la estructura tipo MIS.

Posteriormente, se contintia con la alineacion del patrén de dispositivos de 6.25x10™
cm?, (ver esquema 3.10), seguido del proceso de exposicion que se lleva a cabo mediante una
alineadora de mascarillas semiautomatica. Esta posee una lampara con una emisioén

comprendida en el UV entre 350-450 nm de longitud de onda. Posteriormente se realiza el
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revelado de la resina, sumergiendo el sustrato en un bafio de 726MIF, el cual disuelve la

resina que ha sido expuesta dejando sin alterar la que ha quedado protegida bajo el patron.

En la figura 3.11 se presentan iméagenes del cuarto amarillo en donde se realizo el
proceso litografia, asi como imagenes de la alineadora de mascaras y los equipos de spin

coating empleados en la fabricacion de la estructura.

Figura 3 11.- a) Cuarto amarillo para el proceso de litografia., b) spin coating para la aplicacion de resinas, c)
alineadora de mascaras.

El revelado se mantiene en bafio durante 9 segundos, pasando inmediatamente a bafio
de agua desionizada durante 10 segundos, se revisa y se da otros 10 de bafio de agua
desionizada. Este tltimo paso es aplicado con la finalidad de detener el proceso de revelado
y evitar el degradado en las zonas no expuestas. Los pasos del revelado son repetidos
nuevamente, si asi se requiere, para posteriormente pasar a secado en flujo laminar.
Posteriormente la muestra es recocida a 100°C en un horno durante 8 minutos, esto con la
finalidad de que la resina AZ - 1512 resista los grabados posteriores en HF (4dcido

fluorhidrico).

Para el grabado selectivo del ITO (ver esquema 3.10), el sustrato se sumerge en una

solucion buffer de HF 4:1 (que corresponde a una concentracion del 10% de HF) y
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posteriormente se enjuaga 2 veces en agua DI. Posterior al secado, la estructura es revisada
en microscopio para verificar el correcto grabado del ITO. Finalmente, se realiza el grabado
de la fotoresina con acetona 10 min en bafo ultrasénico con 3 enjuagues de agua desionizada.

Terminando asi el proceso de litografia.

Para asegurar que los patrones revelados se eliminen por completo, se realiza un
procedimiento de grabado seco a base de plasma de oxigeno (O2) en el sistema RIE (Reactive
Ion Etching), durante 6 minutos. En la figura 3.12 se muestra el sistema microRIE series 800,
el cual utiliza una fuente de RF para generar el plasma reactivo, debido a las colisiones entre

los electrones libres y las moléculas del gas precursor [72].

Substrate holder for ion etching

Matching network
Ground shield — |
Il
I = I
| Cathode |
(RF electrode with target) 3.56 MHz
RF Generator,
] 1-2 kW

Ve

Substrate holder for deposition Vacuum chamber wall

Figura 3.12.- Imagen y esquema del sistema microRIE

Se fabricaron alrededor de 60 dispositivos por muestra con un area de 0.0625 mm?
utilizando las peliculas delgadas de SiCxOy depositadas a temperaturas de 384 °C, 521°C y
686°C, sobre sustratos tipo P y 530°C para sustratos tipo N.

La localizacién de cada dispositivo en la muestra se siguié bajo la siguiente
nomenclatura MXX-DX-T, donde MXX corresponde al orden de la muestra y el tipo de
sustrato usado P o N, DX al nimero de dispositivo y T a la temperatura de obtencion de la
capa activa, como se muestra en la imagen 4.13. La localizacion de cada dispositivo se hizo
acorde al sistema de columnas y filas, identificando los dispositivos primero por columna y

posteriormente la fila.
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Figura 3.13.- Imagen de localizacion de dispositivos, L13

Dispositivo L13

Las etiquetas de identificacién de los dispositivos reportados en la presente tesis
corresponden a las siguientes: MP1-J7-384, MP1-R10-384, MP2-H7-521, MP2-N8-521,
MP3-L11-686 y MP3-1.21-686, para los sustratos tipo P: y MN2-B5-538 y MN2-E1-538,

para los sustratos tipo N.
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3.5 Estacion de pruebas para la caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica se llevo a cabo en el “Probe station” del laboratorio 6204
del area de microelectronica del INAOE. La estacion cuenta con micro-posicionadores, un
microscopio, una fuente marca Keithley modelo 2635B, una placa de platina con sistema de
vacio y puntas de tungsteno con recubrimiento de oro. Ademads, cuenta con otros aditamentos
como medidor de potencia Thorlabs PM100USB, ver la figura 3.14.

Los dispositivos fueron estimulados con voltajes negativos y voltajes positivos, con

un paso estandar de 0.05 V/s, en la compuerta superior de ITO, en ambiente en oscuridad.

Figura 3.14.- Estacion de sonda de pruebas eléctricas: a) Microscopio, b) fuente de voltaje marca Keithley, ¢)
micro posicionadores d) Medidor de potencia Thorlabs PM100USB, ¢) Placa de platina
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CAPITULO 4. - ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS.

En este capitulo se presentan los resultados Opticos y estructurales de las peliculas de
SiCxOy. Inicialmente se busco conocer las propiedades Opticas y estructurales, por ello se
trabajo con diferentes temperaturas de depdsito buscando la mayor area de pelicula. Para ello
se depositd muestras a diferentes distancias fuente-sustrato (dfs): 2mm, 4mm, Smm y 6mm
con un tiempo de depdsito de 2 min por la técnica HFCVD. La caracterizacion de estas
peliculas abarco las técnicas estructurales (FTIR) y opticas (FL, UV-Vis) ademas de
morfologia composicion elemental (SEM y EDS). Los resultados obtenidos de estas muestras
nos permitieron identificar la composicion atdmica y su respuesta de emision principalmente
en la region del espectro visible, donde su maxima intensidad se ubica entre los 415 nm
(2.98eV) y 440 nm (2.81eV) en la region del verde y azul del espectro visible; donde es
posible identificar los mecanismos de emision fotoluminiscente dominantes. La alta emision
presente en las peliculas de SiCxOy es posible ser observada a simple vista bajo lampara de

luz ultravioleta, para peliculas con espesores en el orden de micras.

Como segunda parte del trabajo, se buscd reducir el espesor de las peliculas de
SiCxOy, debido a que el espesor es un parametro critico para el desarrollo de un dispositivo
MIS. Mediante un proceso de depdsito en dos etapas se logro obtener espesores en el orden
de los nandmetros (desde 339 nm hasta 200 nm), fijando los parametros de dff, dfs y
modificando tiempo de depodsito, y la potencia empleada. Dichas muestras fueron
caracterizadas mediante FTIR, FL, Perfilometria y SEM-EDS. Los resultados obtenidos
permitieron principalmente conocer la reduccion del espesor en las peliculas, para su empleo

en la fabricacidn de las estructuras MIS.

Finalmente se presenta la aplicacion de las peliculas de SiCxOy en dispositivos de
estructura tipo MIS. Las peliculas de oxicarburo de silicio utilizadas como capa activa fueron
obtenidas a diferentes temperaturas: para sustratos tipo P: 384°C, 521°C y 686 °C y para

sustratos tipo N: 530°C y 538°C. La caracterizacion eléctrica se realizéo mediante curvas I-V,
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estudiando su comportamiento eléctrico en polarizacion directa y polarizacion inversa. Los

fendmenos estudiados corresponden a su respuesta eléctrica y conmutacion resistiva.

4.1 Influencia de la temperatura de depdsito en las peliculas
gruesas de SiC4Oy.

Las peliculas gruesas de SiCxOy se depositaron empleando la técnica HFCVD,
variando la dfs y registrando la temperatura de deposito en cada desarrollo experimental. Las
temperaturas alcanzadas fueron de 988°C, 835°C, 804°C y 678°C. Si bien el tiempo de
deposito es constante (2 min), la temperatura alcanzada en el sustrato de silicio depende de
la dfs, debido al calentamiento por conveccion térmica, lo cual afecta de forma indirecta el
espesor de las peliculas y modifica la temperatura del sustrato. En la figura 4.1 se muestra la
relacion de la temperatura de depdsito (sobre el sustrato) en funcion del espesor y la distancia
fuente sustrato (dfs). Es posible observar que a mayor temperatura de deposito (988 °C), se
obtiene un menor espesor, permitiendo ver una tendencia inversa entre la temperatura del
sustrato y el espesor de las peliculas, esto puede atribuirse a que a altas temperaturas se limita
la acumulacion de material sobre el sustrato, donde los precursores reaccionan formando
peliculas sélidas y a bajas temperaturas los precursores reaccionan en fase gaseosa formando

polvos, aumentando el espesor de las peliculas.

Asimismo, la relacion entre la dfs y la temperatura del sustrato muestra una tendencia
lineal donde un incremento en la dfs (6mm), conduce a una disminucion progresiva de la
temperatura de depdsito. Este resultado es esperado y consistente debido a la lejania que hay

entre el filamento y el sustrato.
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Figura 4.1.- Temperatura de deposito de las muestras de SiCxOy en funcion del espesor y la distancia
filamento-sustrato (Dfs).

Las temperaturas obtenidas se presentan en la tabla 4.1, la cual incluye las
caracteristicas de depdsito, la temperatura a diferentes dfs: 2mm, 4mm, Smm y 6mm, para
988°C, 835 °C, 804 °C y 678 °C, respectivamente. Ademas de las condiciones
experimentales, se presenta su composicion elemental, el espesor obtenido el cual sera
presentado mas adelante en la seccion 4.2.2 y que fue determinado mediante SEM. El valor
de la dfs influye de manera directa tanto en la temperatura alcanzada en el sustrato como en
la densidad de radicales activos que llegan a la superficie. Al incrementar la dfs, se reduce el
acoplamiento térmico entre el filamento y el sustrato, lo que explica la disminucién casi lineal
de la temperatura de deposito observada experimentalmente. Ademas, una mayor dfs puede
favorecer la recombinaciéon de radicales en fase gaseosa, reduciendo la eficiencia de

incorporacion de la pelicula.
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Tabla 4.1.- Caracteristicas de deposito de las peliculas de SiCcOy y su composicion.

Temperatura Distancia Espesor Composicion
sustrato (Dfs) Wt%
°C) (mm) C o
(um)
988 £ 11 2 1.64 17.7 31.9
835+9.0 4 1.64 - -
804+ 9.0 5 3.65 21.3 19.4
678 £ 4.5 6 9.08 21.2 16.6

4.2 Caracterizacion optico-estructural y morfoldgico de
peliculas gruesas de S1CO.

4.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

En la figura 4.2 se presenta el espectro de absorbancia obtenido por FTIR, para las
peliculas de SiCxOy depositadas a altas temperaturas ~ 988°C, ~835°C, ~804°C y ~678°C,

con un tiempo de depdsito constante de 2 minutos.

1 Si-0-Si (1060 cm™)

988 °C
—— 835 °C
| - 804 °C
g ' 678 °C
—_ =3 Si-0-C/Si-O-Si
< %
= Q.
N . o
< -~ 29
5 ] ".'E R
[= =) == .
B § Si-CH; (1271cm™)
= 2 [ . C- H (2832cm™)
2 4 & c=C c-C L C-H (2943, 2975em™)
= = (1625 cm) (2350 cm) Lo ’
) o . v S

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.2.- Espectro de IR de peliculas de SiCxOy depositadas a ~988°C, 835°C, 804°C y 678°C.
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De acuerdo con el espectro de FTIR, se pueden observar las bandas dominantes
caracteristicas de 6xido de silicio no estequiométrico (SiOx) atribuidas a enlaces Si-O-Si,
ubicadas alrededor de ~450 cm ! (modo de balanceo), ~800 cm ~! (modo simétrico de
flexién) y ~1060 cm ~! (modo de estiramiento asimétrico) [7], [8], [73]. La intensidad de
estas bandas dominantes tiende a incrementar de intensidad debido al efecto de la temperatura
de deposito de 678°C a 988 °C. La banda principal Si-O-Si asociada con el modo de
estiramiento asimétrico, presenta un desplazamiento hacia numeros de onda mayores (1028-
1060 cm ') para peliculas crecidas de 804 °C a 988 °C. Este desplazamiento del maximo de
la banda se ha reportado hasta 1080 cm™! para peliculas de SRO 6 SiOx obtenidas mediante
la técnica HFCVD, comportamiento que esta asociado con un cambio en la estequiometria de
las peliculas debido a la inclusion de atomos de silicio. En el caso de las peliculas de SiCxOy,
se observa un desplazamiento de la banda asociada al modo de estiramiento asimétrico de
1060 cm! a 1028 cm! conforme la temperatura decrece (988-804°C), por lo que la

estequiometria de las peliculas se modifica.

Por otro lado, la presencia de bandas suaves atribuidas a enlaces quimicos como; Si-
O-C, Si-C, C-H y CHj3, ubicados en ~1130 cm™!, ~840 cm™!, ~2832 cm™! y ~2943-2975

cm™!

, respectivamente [74], [75], confirma la incorporacioén de carbono en las muestras tal
como se puede observar en las figuras 4.2 y 4.3 (espectros deconvolucionados de las muestras
depositadas a 678°C y 978°C). Cabe mencionar que el enlace C-H (vibracion de estiramiento)
y el grupo CHj3 (figura 4.2) podrian provenir del alcohol etilico [76]. También, se observan

bandas de absorcion de baja intensidad correspondientes a los enlaces C-C [77], [78].

Por lo que podemos inferir que existe una incorporacion baja de carbono en las
peliculas, con enlaces Si-C, C-H, Si-CHs. No obstante, la intensidad de los picos se debe a
un efecto de apantallamiento por la alta intensidad de las bandas Si-O-Si. Esto sugiere la
formacion de peliculas de SiCxOy con una estructura “tipo SiOx” caracterizada por un
dominio de las bandas Si-O-Si y modificada por la incorporacion de carbono (corroborado

por la presencia de bandas asocias a enlaces con carbono) [7], [79].
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Figura 4.3.- Espectros de IR deconvolucionados de peliculas de SiCxOy depositadas; a) 988 °Cy

b) 678°C.

Cabe destacar que la técnica FTIR es de caracter volumétrico, lo que implica que su

respuesta espectral estd influenciada por el espesor o la cantidad de material presente en las

muestras [79]. Por esta razon, los espectros obtenidos fueron normalizados con base en el

espesor de cada pelicula, con el objetivo de facilitar una comparacion adecuada y evaluar la

contribucion relativa y densidad de los enlaces principales.

4.2.2 EDS y SEM

Para determinar la morfologia y el espesor de las peliculas se realiz6é un andlisis en

SEM de modo transversal. Para ello fue necesario clivar la muestra a la mitad y medir el

centro de la pelicula. En la figura 4.4, se observa las micrografias SEM (fig. 4.4 a) y b)) y el
analisis elemental EDS (fig.4.4 c¢) y d)) de las muestras depositadas a 988°C y 678°C.
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Figura 4.4.- Micrografias SEM de la seccion transversal de las muestras a) 988 °C y b) 678 °C.
Analisis EDS de las muestras c¢) 988 °C y d) 678 °C.

Claramente se puede observar un perfil de morfologia plana y de menor espesor (1.64
um) en la muestra obtenida a 988°C a diferencia de la muestra obtenida a 678°C, donde se

observa una morfologia rugosa y de mayor espesor (9.08 um).

Las muestras depositadas a dfs =2 y 4 mm (988°C y 835°C) presentan un espesor
similar el cual ronda alrededor 1.64 um (Ver tabla 4.1). Por otro lado, las peliculas
depositadas a dfs =5 y 6 mm (805°C y 678°C) lograron obtener espesores de 3.65 y 9.08
um; por lo que a mayor separacion entre el filamento y el sustrato las peliculas llegan a
aumentar el espesor. Un factor importante en la formacion y el crecimiento de las peliculas
de SiCxOy obtenidas por HFCVD es la temperatura, donde la presencia de polvos llega a
formarse. Esto es, para una menor temperatura de crecimiento de 678 °C, se observoé la
precipitacion de polvos de SiCxOy sobre sustratos de Si, esto debido a una reaccion
homogénea en fase gaseosa, afectando la adherencia o reaccion de las especies sobre el

sustrato, (ver fig. 4.4 b)). Por otro lado, se produce una reaccion heterogénea de compuestos
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sobre el sustrato de Si a temperaturas entre 804 °C y 988 °C, lo que favorece la formacion de
peliculas de SiCxOy de mejor calidad y mayor adherencia al sustrato. Esta mejora en la
adherencia se atribuye a una mayor interaccion quimica entre los atomos de silicio del
sustrato y los grupos Si—O—C, Si-C presentes en la pelicula, promoviendo una interfaz mas
estable y continua. Por lo que la temperatura de crecimiento influye directamente tanto en el
espesor de las peliculas como en la reaccion de los compuestos durante la formacion de las

peliculas.

Los resultados de EDS muestran la composicion elemental determinada para el
carbono y oxigeno (% en peso) para las muestras 988°C y 678°C (ver figuras 4c y 4d). Se
determinaron composiciones de O= 31.9 Wt% y C=17.7Wt% para la muestra depositada a

988°C y de O= 16.6Wt% y C=21.26 Wt% para la muestra depositada a 678°C.

En la tabla 4.1 se presentan las composiciones de ambos elementos (C y O) para las
muestras medidas por EDS. Para las muestras depositadas a 678 °C, 804 °C y 988 °C, la
concentracion de carbono disminuy6 del 21.2 al 17.7 % en peso, a medida que aumenta la
temperatura de deposito (ver tabla 4.1). Este comportamiento confirma la presencia de
carbono en las peliculas de SiCxOy, previamente evidenciada mediante el analisis FTIR, con

una dependencia en la concentracion de carbono por efecto de la temperatura de deposito.

Las concentraciones de carbono y oxigeno (% en peso) determinadas por EDS
parecieran ser grandes en comparacion con trabajos anteriores, donde se ha determinado por
XPS bajas concentraciones de carbono (C = 1.3 a 7.2 at. %) [7]. Dicha incorporacion es
importante para obtener una intensa fotoluminiscencia en las peliculas. Es importante
mencionar que las muestras se midieron en presencia de sustrato de silicio, por lo que el
resultado del andlisis del elemento silicio no es considerado, esto para discriminar alguna

contribucion de composicion por parte del sustrato.
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4.2.3 Fotoluminiscencia (FL)

En la figura 4.5 se presentan los espectros de FL (con una excitacion de 330 nm) de
las peliculas de SiCxOy depositadas a temperaturas de 988 °C, 835 °C, 804 °Cy 678 °C. Se
observa una banda amplia e intensa con un dominio o pico maximo en la region azul-verde
(450 nm). Dicha emision amplia esta asociada a defectos radiativos que involucra deficiencia
de oxigeno, vacancias de oxigeno y enlaces débilmente ligados con el atomo de silicio,
defectos que son caracteristicos en la respuesta fotoluminiscente de peliculas del SRO.
Especificamente, estos defectos corresponden a defectos radiativos de Si-NOVs (~2.9 eV),
Si-ODCs (2.0~2.5eV) y NBOHC's (~2.0 eV) [4], [7], [52], los cuales han sido ampliamente
reportados y coinciden con el rango de emision de las peliculas de SiCxOy [4], [52], [79].

Bajo iluminacién UV

Energia (eV)

32 3.0 28 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8

Intensidad (u.a.)

T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.5.- Espectros de PL normalizados al espesor de las peliculas de SiCxOy depositadas
a diferentes temperaturas: 988 °C, 835 °C, 804 °Cy 678 °C.

En la Figura 4.6 (a—) se presenta la deconvolucion de los espectros de FL de las
peliculas depositadas a 988 °C, 835 °C y 678 °C, donde se identificaron tres bandas de
emision principales. La primera banda se ubica en la region azul, con méximos en 2.95 eV,
3.09 eV y 3.03 eV, respectivamente, atribuida a defectos radiativos del tipo Si-NOV. La

segunda banda, localizada en la region verde, aparece en 2.50 eV, 2.73 eV y 2.70 eV, atribuida
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

a defectos radiativos Si—ODC. La tercera banda localizada en la regién roja, en 2.0 eVy 2.12

eV, observada tnicamente en las muestras depositadas a 988°C y 835°C, correspondiente a

defectos NBOHC [4], [5], [52], [80].
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Figura 4.6.- a) Deconvolucion de los espectros PL de las peliculas de SiCOy depositadas a: a) 988 °C, b)
835 °C, y ¢) 678 °C. d) Contribucion relativa de los defectos en funcion de la temperatura de deposito:
988°C, 835°Cy 678°C.

El anélisis comparativo revela un dominio de los defectos relacionados con Si—-NOVs
y Si—ODCs respecto a los NBOHC. La intensidad de las emisiones dominantes (Si-NOVs y
Si—ODCs) disminuye al reducirse la temperatura de deposito (835—678 °C). De hecho, la
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contribucion de los defectos NBOHC desaparece conforme se reduce la temperatura de

deposito (Ver figura 4.6 a-c).

Otros defectos o centros luminiscentes que también han sido reportados en peliculas
de SiCxOy, estan asociados a defectos relacionados con enlaces Si-C en 2.13 eV [81], enlaces
que involucran H y C, asi como la presencia de una baja cantidad de C y Si-C libres en 2.21
eV generados en procesos de pirdlisis [82]. Por lo tanto, la incorporacién de carbono
constituye un pardmetro critico que modifica el comportamiento de FL de las peliculas de
SiCxOy, a diferencia de una pelicula SRO. De hecho, el argumento de una baja concentracion
de carbono en las peliculas es critico para obtener una intensa luminiscencia. En reportes
previos, se realizd6 un estudio comparativo del SRO y SiCiOy en cuanto a cémo la
concentracion de carbono afecta la fotoluminiscencia e incluso como es la transicion de SRO
a SiCxOy por la técnica HFCVD. Se encontrd que para una concentracion de carbono de
C=1.3 at% la pelicula se comporta con una emision caracteristica de un SRO; sin embargo,
cuando la concentracion de carbono se incrementa a C=7.8 at% la emision cambia

drasticamente en intensidad y region de emision, caracteristica del SiCxOy [66].

Es importante sefalar que, incluso a 678 °C, los polvos de SiCxOy mantienen una FL
intensa, lo cual indica que los defectos persisten, aunque con menor intensidad; donde, la

emision verde—azul puede observarse a simple vista bajo excitacion UV (330 nm).

La figura 4.6 d, presenta el comportamiento de la intensidad del pico maximo de
fotoluminiscencia de cada banda conforme la temperatura y los defectos radiativos asociados.
Se observa que los defectos radiativos predominantes son los Si-NOV y Si-ODC a altas

temperaturas y su contribucion disminuye conforme la temperatura de crecimiento decrece.

Cabe mencionar que los defectos radiativos se han asociado previamente con el origen
de FL en peliculas de SRO; sin embargo, su contribucion de FL en la region azul es baja [50],
[83]. En contraste, la incorporacion de carbono en las peliculas de SiCxOy incrementa
notablemente la intensidad de FL [7], [52], [66]. En particular una baja concentracion de
enlaces relacionados con compuestos de carbono, tales como Si—C, Si—CH3, o la presencia
de C—C favorece una emision significativamente mayor en comparacion con las peliculas de
SRO [7], [50]. Es probable que la ruptura de enlaces Si—C, inducida por el incremento de la

temperatura de depdsito, promueva la formacion de vacancias de oxigenoy centros
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radiativos del tipo Si-NOVs, Si-ODCs, lo cual explicaria el aumento en la intensidad de la

fotoluminiscencia.

4.2.4 Espectroscopia de absorcion Optica (Transmitancia).

Mediante espectroscopia de transmitancia en el rango de UV-Vis se estimd la brecha
de energia prohibida optica (Eopt). El calculo de la energia se realizo6 utilizando la ecuacion 3
de Tauc Plot, donde a es el coeficiente de absorcion, /v es la energia del foton, k es una
constante y n toma el valor de 2 para una transicion indirecta y %2 para una transicion directa.
En este andlisis. Eope se determind considerando al oxicarburo de silicio como un

semiconductor de transicion indirecta [84].

Ecuacion Tauc: (ahv)"™ = k(hv — E,pt) Ecuacion (3)

Diferentes autores han reportado para el oxicarburo de silicio valores de Eqpt en el
intervalo de 2.6-2.9 eV y 2.8-3.97 eV [52], [85], [86], lo que refleja la variabilidad en las
condiciones de sintesis, el grado de incorporacion de carbono y la presencia de defectos
estructurales. En el presente estudio, los valores estimados para Eop: fueron; 2.71 eV, 3.16 eV
y 3.03 eV para temperaturas de 988 °C, 835 °C y 804 °C respectivamente (Figura 4.7). Estos
resultados muestran una correlacion directa con las transiciones radiativas asociadas a
defectos Si—-NOV y Si—ODC, previamente identificadas en los espectros de FL (Figura 4.4).
Es decir, la posicion maxima de las bandas de emision atribuida a los defectos Si-NOV y Si—
ODC coincide con la brecha de energia prohibida optica Egopt. Por lo que son los defectos
asociados a las transiciones radiativas responsables de la emision observada en las peliculas

de SiCOy.

La variacion en los valores de Eopt obtenidos a diferentes temperaturas de deposito

puede explicarse por cambios en la estructura y composicion de las peliculas. A temperaturas
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mas altas (988 °C), el valor de Eopt disminuye hasta 2.71 eV, lo que sugiere una mayor
incorporacion de carbono y en consecuencia la formacion de estados localizados dentro de
la banda prohibida. En contraste, a temperaturas intermedias (835 °C y 804 °C), se observa
un incremento de Eop (3.16 eV y 3.03 eV, respectivamente), atribuible a una menor
concentracion de carbono prevaleciendo los defectos radiativos del tipo Si—-NOVs y Si—
ODCs, como dominantes de la FL. Estos resultados indican que la temperatura de depdsito
controla directamente la microestructura de las peliculas, modulando tanto la densidad de
defectos como la proporcion de enlaces Si—O y Si—C, lo que repercute de manera directa en

la energia de banda prohibida 6ptica.

Cabe senalar que debido a la naturaleza amorfa del SiCxOy, los valores de Eopt
calculados no corresponden a transiciones directas de banda a banda (E, — E,,), si no a las
transiciones de los estados de defectos radiativos dominantes dentro del band gap. Para la
pelicula depositada a 678 °C, no se determinod un valor de Eqp, ya que la curva de Tauc Plot

no mostré un cambio definido en su pendiente caracteristico de la transicion Optica.

4x10°
b) 9
= a0 o 6x10°
X -
g 835 °C c 0
X E=316eV | ° 804 °C
2x10° B al0' E=303¢V
z B
3 =
54 3
3 = 1x10°1 S0t
05 T T T T 0 : , |
‘ broo3 458 2 3 4 5 6
v (&V) hv (eV)

Figura 4.7.- Estimacion de Eq para peliculas de SiCOy depositadas: a) 988 °C, b) 835 °Cy c) 804 °C
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4.3 Caracterizacion oOptica y morfologica de peliculas
delgadas de SiCO.

Para la aplicacion de dispositivos MIS, el espesor es un factor importante para un
buen funcionamiento, por lo que es necesario obtener espesores delgados (orden de 100 a
200 nm) en su capa activa. Por lo que como segundo paso de este trabajo se realizo la
reduccién del espesor de las peliculas de SiCOy. Para ello, se selecciond una dfs de 4 mm,
ya que este parametro permitié obtener peliculas con una regién homogénea en la emision,
de mayor 4rea y buena adhesion, lo cual facilité la modificacion de otros factores, como el

tiempo de deposito y la razon de calentamiento.

Para el andlisis de FTIR se obtuvo una pelicula delgada depositada a 530 °C (Muestra
P6). Posteriormente se hizo la comparacion en FTIR de una pelicula de SRO y SiCOy.
Ambas muestras depositadas por HFCVD, esto para poder identificar los enlaces presentes
en cada muestra y discernir la incorporacion de carbono en las peliculas delgadas. En la tabla
4.2, se muestran las condiciones experimentales de las muestras depositadas a menor
temperatura mediante la técnica HFCVD. Cabe mencionar que para la caracterizacion de
FTIR, la resistividad del sustrato es importante por lo que no todas las muestras pudieron ser
analizadas. Para las muestras depositadas sobre sustratos de silicio tipo P de baja resistividad
(0.01- 0.02 Q.cm), no fue posible obtener su espectro IR por transmitancia. En este caso solo

se obtuvo respuesta de la muestra tipo N (Muestra P6) de alta resistividad (1-10 Q.cm).

Tabla 4.2.- Caracteristicas de deposito y propiedades de las peliculas de SiCOy a baja temperatura

Muestra  Temperatura Espesor Tipo de sustrato
Sustrato maximo
°C) (nm)
CA-13 384 266 P (p=10.01- 0.02 Q.cm)
CA-15 521 339 P (p=0.01- 0.02 Q.cm)
P6 530 260 N (p=1-10 Q.cm)
CA-14 686 200 P (p=0.01- 0.02 Q.cm)
SRO 600 417 N (p=1-10 Q.cm)
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4.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

En la figura 4.8, se presenta el espectro FTIR comparativo entre la pelicula de SRO
(curva roja) y el SiCxOy (curva en azul). Para el SRO se pueden observar las bandas
correspondientes a los modos vibracionales del enlace Si—O-Si, ubicadas en; 465
cm ! (rocking), 807 cm ~! (bending symmetric) y 1095 cm ! (Stretching asymmetric). Asi

mismo, la banda alrededor de 2360 cm™ asociada al enlace SiO,H.

En lo que respecta al espectro del SiCxOy las mismas bandas caracteristicas del SRO
fueron observadas con un desplazamiento de las bandas principales a menor numero de onda

identificados en 437cm’!, 800 cm™ y 1034 cm, respectivamente.

Se puede observar que la banda alrededor de 800 cm™!, presente en ambos materiales,
Si-O-Si (bending symmetric), presenta ensanchamiento e incremento de intensidad para la
pelicula de SiCxOy (banda azul). Dicho comportamiento da evidencia de una modificacion
estructural asociada a la incorporacidon de carbono en la red. Esto se observa claramente en
la figura 4.9, donde la contribucion cercana a 840 cm™, atribuida al enlace Si-C, domina
respecto al espectro de la pelicula de SRO, lo que confirma la presencia de carbono en las
peliculas de SiCxOy. Por otra parte, se observa una sefial alrededor de 880-900 cm!
relacionada con las vibraciones del enlace Si-H, mas notorio en el espectro de SiCxOy. Se
sugiere que durante el depodsito quedaron grupos hidrogenados en la estructura, presentes por

el proceso de deposito HFCVD debido al precursor hidrogeno.
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Figura 4.8.- Espectro de IR de peliculas delgadas de SRO y SiCxOy para el rango de 350 a 4000 cm.
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Por otro lado, la banda localizada alrededor de 609 cm™ (figura 4.8) es asociada a
modos de estiramiento Si-C, que han sido descritos por otros autores para las peliculas de
carburo de silicio (SiC) [45], [87], [88]. Es importante sefialar que esta banda no aparece en
las peliculas de SRO. Finalmente se observa la banda localizada alrededor de 2360 cm’!
asociada al enlace SiO:H, relacionado a los grupos silanol, las bandas localizadas entre

~3250-3600 cm™! atribuida al enlace Si-OH (stretching) [50].

De estos resultados podemos inferir la incorporacion de atomos de carbono en una
matriz dominante de SiOx, lo que impacta sus propiedades Opticas, estructurales y eléctricas.
Donde la incorporacion del carbono se presenta en las peliculas delgadas de SiCxOy, ya que
los mismos enlaces fueron observados, pero con mayor intensidad en las peliculas gruesas
(figura 4.3 a). El enlace de Si-C (609 cm™) y la intensidad de la banda SiO-Si (Rocking)
tienen mayor presencia en las peliculas delgadas que en las peliculas gruesas. Este efecto es
atribuido al espesor, en si deben estar presentes en ambos procesos sin embargo por el
predomino de la banda Si-O-Si (figura 4.2), hace que las otras bandas se ven opacadas, con

efecto de apantallamiento.

4.3.2 Fotoluminiscencia (FL)

En la fig. 4.10, se presentan los espectros de FL de las peliculas delgadas de SiCxOy
depositadas a bajas temperaturas de sustrato, especificamente a 384 °C, 521 °C, 530 °C y
686 °C. De manera complementaria, se presentan fotografias de cada muestra cuando son
iluminadas con luz UV, lo que permite evidenciar visualmente la emision FL observada en
los espectros. Los espectros de FL fueron adquiridos con un sistema Horiba Jobin Yvon
FluroMax 3 (Edison, NJ, USA), utilizando una longitud de onda de excitacion de 300 nm
(4.13 eV), registrandose la emision en un rango espectral entre 370 a 700 nm. En todos los
casos se observa una respuesta FL bien definida, lo que confirma que las peliculas de SiCxOy
conservan sus propiedades de emision incluso cuando son depositadas a temperaturas

relativamente bajas.
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Figura 4.10.- Espectros de PL de las peliculas delgadas de SiC Oy depositadas a las temperaturas de 384 °C,
521 °C, 530 °Cy 686 °C.

Es importante destacar que las peliculas delgadas de oxicarburo de silicio mantienen
de manera significativa altas intensidades de emision FL, como las reportadas en otros
materiales como el SRO. Este comportamiento se corrobora en la figura 4.11, donde se
muestra el espectro de FL de una pelicula representativa de SiCxOy (SiCxOy s/TT) depositada
a 680°C por la técnica HFCVD sin tratamiento térmico posterior, comparada con el de una
pelicula de 6xido rico en silicio (SRO ¢/TT=1100°C) depositada por PECVD a bajas
temperaturas, con posterior tratamiento térmico a 1100°C durante tres horas. En dicha figura
se aprecia una banda de emision intensa centrada en ~2.79 eV (region violeta-azul), del
oxicarburo de silicio; mientras que el SRO presenta una banda de emision caracteristica
alrededor de ~1.60eV (region roja), en concordancia con lo reportado previamente en la

literatura [50], [89].

Cabe senalar que, si bien las peliculas de SiCxOy depositadas a bajas temperaturas
exhiben una respuesta fotoluminiscente elevada, es necesario realizar estudios adicionales de
estabilidad para evaluar posible degradacion ante procesos de oxidaciéon ambiental a largo
plazo. Los espectros de FL de la figura 4.11 fueron adquiridos en un equipo marca Duetta

(fluorescence and absorbance spectrometer, Horiba), utilizando una longitud de onda de
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excitacion de 300 nm y una lampara de Xe de 75W, lo cual explica las diferencias observadas

en intensidad absoluta respecto a los espectros presentados en la figura 4.9.

Energia (eV)
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Figura 4.11.- Espectros de PL de las peliculas de SiCOy depositadas a 680 °C sin tratamiento
térmico v de SRO depositadas a 530 °C con tratamiento térmico.

La alta emision FL del SiCxOy, estd relacionada con la formacion de defectos
radiativos, tales como Si—-NOV (=Si-Si=), Si-ODC y NBOHC. La variacion de la intensidad
de FL con la temperatura de deposito (figura 4.10) indica que el proceso de deposito controla
directamente la densidad de defectos responsables de la emision, observandose una mayor

intensidad de emision en las muestras depositadas a temperaturas mas elevadas.

En la figura 4.12 a) a la 4.12 d) se presenta la deconvolucion de los espectros de FL
de cada una de las peliculas de oxicarburo de silicio. Se observa en los espectros (4.12 a-d)
la contribucion de bandas dominantes localizadas alrededor de ~2.90-3.02 eV (region violeta-
azul), 2.49-2.62 eV (azul), atribuida a defectos radiativos del tipo Si-NOV y Si-ODC,
respectivamente. La densidad de dichos defectos asociados al oxigeno se debe incrementar
por la incorporacion de carbono. Una tercera banda es localizada alrededor de ~1.9-2.1 eV
correspondiente al defecto radiativo NBOHC (=Si—O¢), esta banda de emision aparece con
el aumento de temperatura desde 530°C a 686°C correspondiente a la banda rojo-naranja.

Estos estados pueden contribuir con el ensanchamiento de los espectros de FL (Ver figura
4.12 c-d).
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Figura 4.12.- Deconvolucion de espectros de FL de las peliculas de SiCcOy depositadas; a) 384 °C, b) 521 °C,
¢) 530 °C y d) 686 °C.

Por otro lado, en la figura 4.13 se presenta la intensidad del pico maximo de FL de

cada banda conforme la temperatura y los defectos radiativos asociados. Se observa que, a

mayor temperatura, los defectos radiativos predominantes son los Si-NOV y los Si-ODC

respecto a los NBOHC. A baja temperatura (384°C) la contribucion de los defectos
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disminuye, aunque se mantiene como dominantes los defectos Si-NOV y Si-ODC, resultados
que coinciden con el caso de las peliculas gruesas (ver figura 4.6 d), lo que sugiere que estos

defectos son propios del material y no dependen significativamente del espesor de la pelicula.

450k
1 —=— Si(Si-NOV)

—e— Si(Si-ODC)

—— NBOHCs

400k
350k—-
300k—-
2501(—.
200k—-
150k—.

Intensidad FL (u.a.)

100k
50k
04

700 650 600 550 500 450 400 350
Temperatura (°C)
Figura 4.13.- Contribucion de los defectos en funcion de la temperatura de depdsito
384°C, 530°C y 686°C.

Cabe mencionar que el comportamiento de las bandas de FL asociada a los defectos
presentan una tendencia similar a las peliculas gruesas, depositadas a altas temperaturas. Esta
similitud también pudo ser corroborada en el anélisis de FTIR en cuanto a la presencia de los
mismos enlaces asociados al Si-C y Si-O-Si, con un predominio de las bandas Si-O-Si
respecto a las de Si-C. Por lo que nos da evidencia de una baja concentracioén de carbono con

una intensa FL vista incluso a simple vista cuando es iluminada con luz UV.

Otra similitud fue el comportamiento de la banda asociada a los defectos NBOHC,
observados a mayor temperatura (Ver figuras 4.6 d y 4.12). La desaparicion de dicha banda
en FL a menores temperaturas, debe ser asociada al enlace Si-C ubicado alrededor de 609
cm’!. En un estudio alterno realizado por FTIR usando sustratos tipo P de alta resistividad,
1-10 Q-cm (Ver Apéndice A), se observd que un decremento en la temperatura promueve la
aparicién del enlace Si-C (609 cm™). Por lo que probablemente dicho enlace a baja
temperatura produce una transicion no radiativa reduciendo la emision alrededor de 2 eV,

asociada al defecto NBOHC.

88



4.3.3 SEM-EDS

Para el andlisis de SEM y EDS se seleccion6 una pelicula de SiCxOy con las mismas
caracteristicas de crecimiento que la muestra P6 obtenida a 530 °C. Esto para estudiar la
morfologia, espesor y la composicion de la pelicula en diferentes zonas. En la figura 4.14 a,
se presenta una foto real de la muestra P10, asi como una micrografia de morfologia SEM
por electrones retrodispersados (BSE-Backscattered Electrons) como se observa en la figura
4.14 b. Cabe sefialar que la escala de la imagen SEM corresponde a las dimensiones reales
de la pelicula. Aunque se logr6 obtener peliculas delgadas, estas muestras no son uniformes
superficialmente como se observa en la figura 4.14 a, por lo que el espesor y la composicion

puede variar en ciertas zonas de la pelicula, como se demuestra mas adelante.

En lo que respecta a la morfologia, no se pudo observar un contraste que definiera
adecuadamente su morfologia, debido a que el SiC.O, es un material dieléctrico, por lo que

no se pudo observar adecuadamente una imagen clara. Ver la figura 4.14 c.

Zona 3
(naranja)

NAOE 5.00kV 37.7mm x8 SE

Figura 4.14.- a) Fotografia real de la muestra P10 de SiC<Oy b) Imagen SEM de la muestra P10 obtenida por
electrones retrodispersados y ¢) Micrografia SEM superficial de la muestra P10.

Con la finalidad de conocer si la composicion se ve modificada en diferentes zonas
de la superficie de la pelicula, se definieron 3 zonas del material; zona 1 (periferia u obscura),
zona 2 (azul) y zona 3 (centro o naranja), como se observa en la figura 4.14 a. En dichas
zonas y con ayuda de la imagen por electrones retrodispersados se pudo realizar una
estadistica y medir la composicion en % at. en 3 puntos por zona mediante EDS. En la tabla

4.3, se listan los datos de cada medicion realizada en la zona 1 (periferia). Asi mismo se lista
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el promedio de composicion de cada elemento en % atdomico, asi como la relacion C/O. Se

inscribe en la misma tabla un espectro EDS.

Tabla 4.3.- Analisis EDS en 3 puntos de la zona 1 (periferia) para la muestra P10

# % at % at % at C/O | % C/O Espectro EDS
Medicién C (0 Si Zona 1-Obscura
M1 773 | 2095 | 7132 | 037 | 3690 | @ =
M2 693 | 2044 | 7263 | 034 | 339 |.
M3 6.16 | 2184 | 72.00 | 028 | 2821 | . i
Prom. 694 | 21.08 | 7198 | 032 | 3292 | - L L

Las tablas 4.4 y 4.5 presentan los resultados de 3 mediciones de composicion

realizadas para la zona 2 (azul) y la zona 3 (naranja), respectivamente.

Tabla 4.4.- Analisis EDS de 3 puntos de la zona 2 (azul) para la muestra P10

# % at % at % at C/O % C/O Espectro EDS
Medicion C (0] Si Zona 2-Azul
M1 9.69 42.59 47.71 0.23 22.75 3& s
M2 9.63 42.63 47.75 0.23 2259 | ®
M3 9.56 42.71 47.73 0.22 2238 | » |
o
Prom. 9.62 42.64 47.73 0.22 22.38 ’ l k
Tabla 4.5.- Analisis EDS en 3 puntos de la zona 3 (naranja) para la muestra P10
# % at | % at | % at C/O % C/O Espectro EDS
Medicion C (0] Si Zona 3- naranja
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M1 204 39.7 | 39.94 0.51 514
M2 20.2 40.7 | 39.11 0.50 49.58
Prom. 20.29 | 40.2 | 39.53 0.50 50.47

De los valores promedio obtenidos en cada zona es importante destacar que el valor

de composicion es diferente en cada zona. De acuerdo con las mediciones, la zona 3,2 y 1

tienen una concentracion promedio de carbono de C = 20.29%at, 9.62%at y 6.94%sat,

respectivamente. Existe una menor concentracion de carbono en la zona 1 (periferia) que en

la zona 3 (centro), lo cual es importante destacar ya que pueden influir en su comportamiento

eléctrico al ser implementado en un dispositivo MIS. La relaciéon C/O va de 0.32 a 0.50,

confirmando el aumento en la concentracion de carbono respecto a la zona 1. Por otro lado,

en la figura 4.15 se muestra una micrografia SEM en seccion transversal para conocer el

espesor de la pelicula. Aunque fue dificil establecer la zona en la que se realizo la medicion,

se demostrd en este caso un espesor alrededor de 127 nm que creemos corresponde a la zona

2 (azul), donde se puede apreciar la interfase del sustrato de silicio y la pelicula de SiCxOy.

Figura 4.15.- Micrografia SEM en seccion transversal de la muestra P10.

Substrato

INAGE 3.00kV 6.4mm x55.0k SE
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4.4 Comportamiento eléctrico del dispositivo

La respuesta eléctrica de los dispositivos MIS de capa activa de SiCxOy fue analizado
en funcion del espesor de las muestras de oxicarburo de silicio, depositadas a diferentes
temperaturas, al centro y a las orillas de la muestra donde se presenta espesores (E) < 50 nm
y posteriormente se analiza que dispositivo presente la menor demanda energética y mayor
ventana.

Para explorar la respuesta eléctrica de la estructura MIS se analiz6 una muestra tipo
P depositada a 521°C y una muestra tipo N depositada a 538°C, con la finalidad de conocer
los limites de operacion de voltaje y corriente del dispositivo. Las mediciones -V se
realizaron utilizando una unidad de medida y fuente Keithley mediante barridos de voltaje
en corriente continua (DC). El procedimiento consistié en un barrido simple en voltajes
positivos, seguido de un barrido en voltajes negativos. La velocidad de barrido empleada fue
de 0.05 V/s, con una corriente de cumplimiento (CC) de 0.1 A de forma inicial.

Dado que no se aplico una sefial periddica, no existe una frecuencia fisica asociada a
la medicion.

De acuerdo con la respuesta eléctrica obtenida, se observd un limite de voltaje y
corriente en los dispositivos alrededor de 35 V y 60 mA en polarizacion directa, para el
dispositivo MP2-0O5-521 depositado sobre sustrato tipo P (Ver figura 4.16a) y para el
dispositivo MN2-B5-538 depositado sobre sustrato tipo N en 26.8 V y 50 mA, en
polarizacion directa (Ver figura 4.16b). A estos niveles de corriente los dispositivos
presentaron ruptura dieléctrica, por lo que se decidid reducir el CC y trabajar con voltajes
mas bajos; sin embargo, durante la exploracioén eléctrica, se detectaron comportamientos
repetibles entre diferentes estados resistivos, como se puede observar en la figura 4.16 a) y
b), cambios abruptos en el nivel de corriente (niveles resistivos), por ello se decidi6 estudiar
el fendmeno de conmutacion resistiva explorando la conmutacidon unipolar y bipolar, ya que
es un fendmeno novedoso en la actualidad.

Se investigo si existen articulos cientificos donde se hubiera reportado previamente
el comportamiento en SiCxOy, de los cuales solo se encontraron dos trabajos con diferentes
estructuras (TaN/SICOH/TaN/Ta/Si102/S1) [90] y Au/PC/SiOC/Au [91]; sin embargo,

ninguno de ellos de SiCxOy depositado por la técnica HFCVD, ni bajo una estructura con
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Corriente (A)

electrodos de un solo material, como en nuestro caso. Por lo que, se optd por continuar

investigando el fendmeno y su posible aplicacion en memorias resistivas.

MP2-05-521 b) MN2-B5-538
1
100m o Ruptura: -35 6 volts, 60mA 100m LRS Ruptura: 50 mA, 26.8V
1
1
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Figura 4.16.- Curvas I-V con ruptura dieléctrica de la capa de SiC,Oy. a) Dispositivo MP2-05-521 de un
espesor aproximado a 50nm, depositado sobre un sustrato tipo P a 521°C. b) Dispositivo MN2-B5-538 de
un espesor aproximado de 50 nm, depositado sobre un sustrato tipo N a 538°C.

Se exploro los comportamientos de conmutacion resistiva bipolar y unipolar para las
muestras; sin embargo, la conmutacion unipolar mostro valores de voltaje de SET y RESET
elevados, lo que requeriria una demanda energética alta para su operacion, ver apéndice C
para mas detalle. En el caso de la conmutacion resistiva bipolar se presenta en los dispositivos
dando como resultado mejores valores de operacion, por lo que se buscd de manera directa

este tipo de conmutacion en los dispositivos.

4.4.1 Caracterizacion eléctrica de la estructura MIS.

En la tabla 4.6, se presenta el listado de los dispositivos medidos: MP1-J7-384, MP1-
R10-384, MP2-H7-521, MP2-N8-521, MP3-L11-686 y MP3-L21-686, depositados a las

temperatura de 384°C, 521°C y 686°C, respectivamente, su nomenclatura, el espesor

93



aproximado y la ubicacion de cada dispositivo. Asi mismo se muestra la imagen de
localizacion de los dispositivos, donde con un recuadro en rojo se indica el dispositivo
medido de acuerdo con la zona de localizacion. Los dispositivos analizados corresponden a
muestras depositadas sobre sustrato tipo P donde la polarizacion aplicada corresponde a:
polarizacion directa (PD) en voltajes negativos y polarizacion inversa (PI) en voltajes

positivos.

Tabla 4.6.- Dispositivos caracterizados mediante curvas [-V y su localizacion en el sustrato

MP1-J7-384

Zona 3 (centro)

MP1-R10-384

Zona 1 (periferia)

MP2-H7-521
Zona 3 (centro)

MP2-N8-521
Zona 1 (periferia)

MP3-L11-686

Zona 3 (centro)

MP3-L21-686
Zona 1 (periferia)
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Para cada una de las muestras se seleccionaron 2 dispositivos en funcién de su
localizacion dentro del dieléctrico: uno situado en la region de la orilla o periferia,
identificado como zona 1, y otro ubicado en la region central de la muestra, correspondiente
a la zona 3 (centro), esto de acuerdo con la identificacién asignada en el andlisis por
espectroscopia de dispersion de energia (EDS). Esta seleccion se realizéd para cada una de las
muestras con el fin de evaluar la respuesta eléctrica de la estructura MIS, sobre la
composicion y espesor del dieléctrico.

Primero se presenta el andlisis de la pelicula de SiCxOy depositada a 384 °C, la cual
corresponde a la muestra CA-13, obtenida a la menor temperatura de depdsito dentro de la
serie experimental de peliculas delgadas. La figura. 4.17 muestra las curvas I-V de los
dispositivos MPI-R10-384 y MP1-J7-384.

La respuesta eléctrica del dispositivo MP1-R10-384 se presenta en la fig. 4.17 a). El
primer barrido (linea verde) se realiza en polarizacion directa (voltajes negativos) donde se
observa que el valor de la corriente se incrementa al aumentar el voltaje aplicado hasta llegar
a un maximo donde se obtiene un cambio resistivo: de baja resistencia (LRS) a un estado de
alta resistencia (HRS) en un voltaje (Vreset) de -7.8V. Posteriormente se realiza el barrido de
retorno, donde el estado resistivo no cambia (linea azul). El tercer barrido (linea magenta)
se realiza en polarizacién inversa (voltajes positivos), donde se observa una transicion del
estado HRS al estado LRS, identificandose como una transicion intermedia a un Vset €n 5V,
seguido de una segunda transiciéon a un voltaje de Vst en 6.75 V. En esta condicion, la
corriente alcanza un valor del orden de 500pA limitado por el valor de CC. Este
comportamiento sugiere un proceso de conmutacion escalonada, reportado en dispositivos
resistivos basados en dieléctricos amorfos y asociado a la formacidon progresiva de
trayectorias conductivas dentro de la capa activa [92], [93]. El proceso de SET ocurre cuando
el dispositivo pasa del estado HRS a un estado LRS. Este cambio puede ocurrir de forma
abrupta o o en multiples etapas. El salto de corriente hasta el valor limite impuesto por la
corriente limite o CC por sus siglas en inglés (current compliance), indica la formacion de
una trayectoria conductiva efectiva, cominmente asociada a la formacion de filamentos
conductivos, que en nuestro caso puede ser atribuida a los defectos dentro de la capa de

SiCxOy.
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Por otro lado, durante el proceso de RESET, inducido en voltajes negativos (PD), la
corriente disminuye de manera abrupta, lo que se asocia con la ruptura parcial o total de dicha
trayectoria conductiva y el retorno del dispositivo al estado HRS, en concordancia con el
modelo de conmutacion resistiva bipolar ampliamente reportado en la literatura [94], [95],
[96].

Cabe mencionar, que las curvas [-V se presentan en escala logaritmica de corriente
con el objetivo de resaltar la diferencia de 6rdenes de magnitud entre HRS y LRS. La linea
discontinua ubicada en la parte superior de las graficas, indica el valor de la corriente de
limite empleada durante el proceso de SET, fijada en CCs=0.5 mA para todos los
dispositivos. Para el proceso de RESET, la CC se establecio en un valor superior, CCreser=60
mA, con el propodsito de favorecer la estabilizacion y posterior ruptura de la trayectoria
conductiva.

En la fig. 4.17 b) se presentan las curvas -V del dispositivo MPI-J7-384°C,
localizado en la region central de la muestra zona 3, con un espesor aproximado de E = 266
nm. En este caso, los cambios resistivos no se encuentran claramente definidos y la corriente
se mantiene en niveles bajos, del orden de 100 pA, incluso en barridos de grandes valores de
voltajes. Este comportamiento puede atribuirse al aumento de espesor de la capa activa en
esta region (aproximadamente 266 nm), lo cual incrementa la barrera efectiva para la
formacion de trayectorias conductivas continuas y limita el transporte de carga a través del
dieléctrico, afectando principalmente el comportamiento de conmutacion del dispositivo
memristivo. [97], [98].

En la fig. 4.17 c) se presenta el comportamiento de conmutacion resistiva del
dispositivo MP1-R10-384, a lo largo de cinco ciclos consecutivos, evidenciando una ventana
de conmutacion Iy /Iorr €l orden de 1.18x10°, confirmando la capacidad de este material
para exhibir efectos de memoria resistiva estables y repetitivos, dependientes de la polaridad
y del campo eléctrico aplicado y con una menor resistencia Ron. En la figura 4.17 d) se
presenta el grafico de caja de los valores finales de Vset = 5.09£1.12 V'y Vieset = -4.31£1.12 'V,
con un proceso de forming que se da al inicio en con un voltaje de Vieset =-8.75V, con estado

inicial de baja resistencia (LRS).
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Figura 4.17.- Curvas I-V de los dispositivos con capa activa crecida a 384°C

2 MP1-R10-384 by MP1-J7-384
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4.17 a) Curvas I-V del dispositivo MP1-R10-384 localizado en la zona 1 4.17 b) Curvas I-V del dispositivo MP1-J7-384 ubicado al centro

(periferia) de la muestra, con un espesor de 50 nm. de la muestra (zona 3), de un espesor de 266nm.
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4.17 c¢) Conmutacion resistiva del dispositivo MP1-R10-384, con 5 ciclos 4.17 d) Grafico de cajas con los valores promedio de Vet Y Vieset
de conmutacion, y una ventana Ion/Iorr 1.18x10°. del dispositivo MP1-R10-384, con 5 ciclos de conmutacion.
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4.17 e) Valores de resistencia del estado HRS y LRS leidos a 0.5V, 4.17 f) Retencion en el tiempo del estado HRS y LRS para el
durante del dispositivo MP1-R10-384, con 6 ciclos de conmutacion dispositivo MP1-R10-384, leidas a 1.0 V en 5500 segundos.
resistiva.

En la grafica 4.17 e) se muestra la variacion de los estados HRS y LRS del dispositivo
de SiCxOy durante los primeros seis ciclos de conmutacion resistiva, a un voltaje de lectura
de 0.5 V. Se observa que la resistencia del HRS (puntos rojos) se mantiene en el orden de
100MQ a 10MQ, mientras que el LRS (puntos negros) se encuentra aproximadamente entre
100KQy 10KQ. Esta diferencia de varios 6rdenes de magnitud entre ambos estados confirma
un comportamiento resistivo bien definido. Por lo tanto, el dispositivo presenta una
conmutacion resistiva reproducible y estable, con una relacion HRS/LRS de 1x10° adecuada
para aplicaciones de memoria no volatil.

La figura 4.17 f) se muestra la evolucion de los estados resistivos LRS y HRS en el
tiempo los cuales son medidos a un voltaje de lectura de 1.0 V en 5500 segundos. Se puede
observar que los estados se mantienen y son estables mostrando una relacion de encendido-
apagado de Ion/orr de 3.56 X107 a lo largo del tiempo.

La estabilidad del estado LRS indica la formacion de trayectorias conductivas
relativamente robustas dentro de la capa de SiCxOy, mientras que la recuperacion consistente
del estado HRS después de cada ciclo sugiere una ruptura efectiva de dichas trayectorias
durante el proceso de RESET. En conjunto, estos resultados confirman el comportamiento
memristivo del dispositivo MP1-R10-384 y su capacidad para mantener una diferenciacion

clara entre estados resistivos a lo largo de multiples ciclos.
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En la figura 4.18 se muestra las curvas caracteristicas [-V de los dispositivos

fabricados con la pelicula de SiCxOy depositada a 521 °C, correspondientes a los dispositivos

MP2-H7-521, localizado en la region del centro (Zona 3), de un espesor E<330 nm y MP2-

N8-521, ubicado en la region de la periferia (Zona 1), con un espesor E =80 nm, ver ubicacion

en la tabla 4.

6.

En la fig. 4.18 a) se presenta el primer barrido del dispositivo MP2-N8-521 (linea

verde), donde se observa que el estado inicial del dispositivo se encuentra en alta conduccion,

obteniendo un proceso de RESET a un voltaje de -9.45 V, en polarizacion directa. Seguido

del cambio de estado resistivo en polarizacion inversa (PI), pasando del estado de LRS al
estado de HRS.

Figura 4 18.- Curvas [-V de los dispositivos con capa activa crecida a 521°C.
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4.18 a) Curvas I-V del dispositivo MP2-N8-521 384 localizado en la
zona | de la muestra, con un espesor de E~80 nm.

de la muestra (zona 3), con un espesor E~330nm.

4.18 b) Curvas I-V del dispositivo MP2-H7-521 localizados al centro
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4.18 e) Valores de resistencia del estado HRS y LRS del dispositivo
MP2-N8-521, leidos a 0.5 V, durante 5 ciclos de conmutacion resistiva.

4.18 f) Retencion en el tiempo del estado HRS y LRS para el
dispositivo MP2-N8-521, leidas a 1.0 V en 5500 segundos.

En la fig. 4.18 b) se presenta la conmutacion resistiva del dispositivo MP2-H7-521

en donde se observa el mismo comportamiento del estado inicial en alta conduccion y un

proceso de RESET en -6.6 V, es decir un cambio de estado resistivo de LRS a HRS. Un

barrido de voltaje en polarizacion inversa (PI) muestra un proceso de SET en 4.7 V. En este

caso, ambos dispositivos localizados en la zona 1 y la zona 3 presentan comportamiento

resistivo definido con una amplia ventana, este resultado sugiere que a esta temperatura de
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deposito (521°C) la region central del dieléctrico favorece un encendido eficiente del
dispositivo, lo cual puede estar relacionado con variaciones locales en la composicion
elemental, particularmente en la concentracion de carbono, de acuerdo con los resultados de
EDS previamente discutidos. Aunque en general ambos dispositivos presentan un
comportamiento estable, se realiza el estudio en el dispositivo MP2-N8-521, para realizar el
comparativo posterior en la zona de bajo espesor, con las muestras depositadas a diferentes
temperaturas.

En la fig. 4.18 c) se muestra el comportamiento de conmutacion resistiva del
dispositivo MP2-N8-521, con 5 ciclos consecutivos, presentando una ventana de
conmutacion Ionorr del orden de 3.72 x10*. Los valores promedio de Vset Y Vieset son de
4.16+£0.6 Vy -4.76+0.2 V, respectivamente, tal como se muestra en la fig. 4.16 d. En cuanto
a la relacion de resistencia HRS/LRS es observada en la fig. 4.18 ¢) con un orden de 5 x 102,
medida a 0.5 V durante 5 ciclos, favorable para dispositivos de conmutacion resistiva. Para
este caso el estado HRS (simbolos rojos) se mantienen en el rango de 100MQ a 500MQ,
mientras que el LRS (puntos negros) se encuentra aproximadamente entre 100KQ y 3KQ.
Esta diferencia de varios ordenes de magnitud entre ambos estados confirma un
comportamiento resistivo bien definido.

En la figura 4.18 f) se muestra la evolucion temporal de corriente medida en el
dispositivo MP2-N8-521, bajo una lectura de 1V, el estado de LRS presentado por la linea
azul, se mantiene practicamente constante a lo largo del tiempo de medicion, con valores de
corriente del orden de 10 A, lo que indica una buena estabilidad eléctrica de la trayectoria
conductiva formada durante el proceso de SET. Por otro lado, el estado de HRS, mostrado
en color verde, presenta valores de corriente significativamente menores, del orden de 107A,
con ligeras fluctuaciones a lo largo del tiempo.

La diferencia entre los niveles de corriente correspondientes a los estados LRS y HRS
define una ventana de lectura Ionorr del orden de 6.36x10%, la cual se mantiene estable

durante mas de 5500 seg.
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Figura 4.19.- Curvas I-V de los dispositivos con capa activa crecida a 686°C
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4.19 a) Curvas I-V del dispositivo MP3-121-686 localizado en la zona 1

de la muestra, con un espesor de E~40 nm.

4.19 b) Curvas I-V del dispositivo MP3-L11-686 ubicado al centro
zona 3, de un espesor de E~ 200nm.
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4.19 c¢) Conmutacion resistiva del dispositivo MP3-L.21-686, con 5
ciclos de conmutacion, y una ventana Ion/lorr 2.24x103.

4.19 d) Grafico de caja con los valores promedio de Vet ¥ Vreset del
dispositivo.
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resistiva.

En la figura 4.19, se presentan los dispositivos MP3-L21-686 y MP3-L11-686 que
corresponden a las peliculas depositadas a 686 °C, se observa que el dispositivo L21 ubicado
en la zona 1 (periferia) muestra un comportamiento resistivo mas estable (figura 4.19 a), que
el dispositivo L11 ubicado en la zona 3 (centro) (figura 4.19 b), donde se favorece una
ventana de memoria amplia, con menor voltaje de operacion en Vet y Vieset.

Para el dispositivo MP3-L21-686, la relacion de encendido/apagado (lon/Iorr) es de
2.24x10°, a un voltaje de lectura de 0.5 volts, (Ver fig. 4.19¢)). En la fig. 4.19 d) se muestra
que los valores de Vet Vieset €stdn en 3.29 £ 0.55 V y -2.2 £ 1.10 V, respectivamente. La
relacion de resistencia HRS/LRS es observada en la fig. 4.19 e) con un orden de 3.3x10?,
medida a 0.5 V durante 5 ciclos. La evolucion temporal de corriente en el dispositivo para
el estado LRS presenta una caida a los 1595 segundos, sin recuperacion del nivel de corriente
posteriormente.

En la tabla 4.7 se enlistan los valores eléctricos obtenidos para los dispositivos con
conmutacion resistiva bipolar previamente mencionados, como son: voltaje de formacién
(Viorming), voltajes de SET (Vset) y RESET (Vieset), Relacion Ion/lorr, y las resistencias en los
estados HRS/LRS, los cuales reflejan tendencias que han sido ampliamente reportadas en la
literatura de materiales dieléctricos para el estudio de memorias RRAM vy dispositivos

memristivos.
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Es posible observar que a bajos espesores de la capa activa (SiCxOy), localizados en
la zona 1 (periferia), se obtienen mejores efectos de conmutacion resistiva, siendo el espesor
un factor critico en el comportamiento de conmutacion resistiva. Diversos trabajos en
estructuras SiOx/Si y multicapas han mostrado que el voltaje de conmutacion tiende a
disminuir al reducir el grosor activo del dieléctrico, debido a la menor distancia entre

electrodos para formar un filamento conductivo completo entre ellos [10], [99].

Tabla 4.7.- Relacion de caracteristicas eléctricas de los dispositivos con conmutacion resistiva bipolar.

Dispositivo Espesor  Viorming Vet Vreset Relacion en Relacion en Resistencia
(nm) V) V) V) ventanas el tiempo
(0.5V) 0.5V) Ronjorr
Lon/oFr Ton/orr
MP1-R10-384 50 -7.8 5.09 -4.30 1.18x10° 3.56x10? 1x10°
MP2-N8-521 80 -6.6 4.16 -4.76 3.72x10* 6.36x10° 5x10?
MP3-1L.21-686 40 -3.5 3.25 -2.17 2.24x10° - 3.3x10%

Se puede observar una disminucion progresiva del voltaje de formacion (Viorming) al
reducir el espesor de la capa activa y aumentar la temperatura de depdsito. El dispositivo
MP1-R10-384 (50 nm) presenta un Voming de —7.8 V, mientras que el dispositivo MP3-L21-
686 (40 nm) muestra un valor significativamente menor de —3.5 V. Este comportamiento nos
indica que las peliculas més delgadas y depositadas a mayor temperatura presentan una
mayor densidad de defectos estructurales (vacancias de oxigeno y defectos radiativos), lo
cual facilita la formacion de un filamento conductivo bajo el campo eléctrico. Los voltajes
de SET (Vset) y RESET (Vieset) siguen una tendencia similar a la observada para Vioming. El
dispositivo depositado a 686 °C exhibe los valores mas bajos de Vet (+3.25 V) ¥ Vieset (—2.17
V), en comparacion con los dispositivos depositados a 384 °C y 521 °C. En términos de la
relacion Ionorr medida a 0.5 'V, el dispositivo MP1-R10-384 presenta el valor mas alto
(~1.18x10%), lo que indica una excelente separacion entre los estados HRS y LRS. Sin
embargo, esta relacion disminuye conforme aumenta la temperatura de depdsito, alcanzando
valores de 2.24x10° para el dispositivo MP3-L21-686.

Respecto a la relacion Ionjorr en el tiempo, el dispositivo MP2-N8-521 muestra el
mejor compromiso entre su magnitud (6.36x10%) y estabilidad. Este resultado sirve para

demostrar la naturaleza no voléatil del dispositivo. No obstante, se requieren mediciones y
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analisis adicionales para confirmar completamente sus propiedades y demostrar su potencial
para su uso en aplicaciones de memoria.

Por lo tanto, existe un compromiso entre bajo voltaje de operacion y alta relacion
Ionvorr, donde temperaturas intermedias de depdsito (~521 °C) parecen ofrecer el mejor
resultado, para aplicaciones de memoria resistiva confiables en el tiempo.

Es importante mencionar que el mecanismo fisico més aceptado para los dispositivos
es la formacion y ruptura repetitiva de filamentos conductivos dentro del dieléctrico, y no la
presencia de atrapamiento de carga en el material la cual no puede descartarse
completamente, debido a que los defectos como vacancias y defectos estructurales pueden
actuar como centros de atrapamiento de carga; sin embargo, el comportamiento observado
en los dispositivos como MP2-N8-521, esta caracterizado por cambios abruptos entre estados
resistivos HRS y LRS y comportamiento bipolar de la conmutacion, lo cual es mas
consistente con un mecanismo dominado por la formacion de filamentos conductivos (CF).
Ademas, de la dependencia observada con el espesor de la capa activa y la localizacion que
se da en la periferia sugiere la formacion de trayectorias preferenciales, lo cual es
caracteristico de filamentos mas que de un transporte homogéneo controlado tinicamente por
trampas.

Por lo que, basado en la bibliografia, la formacion y ruptura de caminos conductivos
en los 0xidos, puede estar asociada con migracion de vacancias de oxigeno (Vo) e iones de
oxigeno (O°). Este fenomeno estd documentado tanto en sistemas de 6xidos como en
estructuras mas complejas (heteroestructuras). Por ejemplo, para materiales SiOx la presencia
de nanocristales de Si es importante ya que actian como nodos conductivos y sitios de
nucleacion para el crecimiento de filamentos conductivos [10], [18], [100].

En el caso de SiCxOy, encontramos que el responsable del comportamiento resistivo
estd ligado a la alta concentracion de defectos Si-NOV, Si-ODC y NBOHC los cuales son
promovidos por la incorporacién de carbono en bajas concentraciones [7], [79]. La presencia
de estos defectos fue corroborada mediante su contribucion en la respuesta FL de la capa
activa (ver la figura 4.13).

De acuerdo con los resultados de las curvas I-V, el comportamiento mas estable se da
para temperaturas de depdsito mayor a 521°C, donde los dispositivos al centro (nm) y en las

orillas (50nm) presentan la formacion de filamentos conductivos, independiente del espesor,
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este comportamiento lo atribuimos a la densidad de defectos presentes y a la temperatura de
deposito, en la cual ya estan fuertemente formados.
En la figura 4.20 se propone un diagrama de formacion del filamento conductivo

(CF) en el SiCxOy. Las etapas propuestas son: Estado inicial en LRS -HRS — LRS

Flectrodo sunerior: TTO Electrodo superior: ITO Electrodo superior: ITO

Q) SET
- Q - <
@ ‘ O RESET :
S O

Electrodo inferior: Si-p/Al Electrodo inferior: Si-p/Al Electrodo inferior: Si-p/Al

Estado inicial en LRS HRS LRS

Figura 4.20.- Proceso de formacion del filamento conductivo para el SiCxOy.

El dispositivo inicia en LRS donde se forma el primer filamento conductivo, el cual se
forma con la aplicacion del primer campo eléctrico (voltajes negativos), éste induce y ordena
las vacancias de oxigeno existente que se mueven a traveés de la capa activa, formando un
camino de vacancias de oxigeno que conecta ambos electrodos (ITO y el Si-p/Al).
Posteriormente el dispositivo cambia su estado resistivo a HRS, efectuandose el RESET.

El estado HRS se da con la ruptura de forma parcial o total del filamento conductivo,
y el aumento de la resistencia [101], [102]. Esta ruptura suele ocurrir por la migraciéon de los
defectos (Vo) realizada por el campo eléctrico aplicado en direccién opuesta, y por los
portadores mayoritarios del sustrato (huecos) que se mueven en direccion al campo eléctrico.
Otro fenomeno posible es la recombinacion de las vacancias con los iones de oxigeno. La
localizacion de la ruptura del filamento ocurre tipicamente en las regiones de menor seccioén
transversal, donde la densidad de corriente y, por lo tanto, la disipacion de calor es maxima
[102]. Posteriormente, con la aplicacion del campo eléctrico (voltajes positivos), el
dispositivo cambia su estado resistivo regresando al estado de baja resistencia LRS,

realizandose el SET.
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Durante el set, el dispositivo regresa al estado LRS donde se refuerza o reconstruye el
filamento conductivo, el campo eléctrico aplicado impulsa la migracion de vacancias de
oxigeno hacia las regiones donde el filamento se ha debilitado o roto parcialmente durante el
proceso de Reset previo. Las vacancias de oxigeno (Vo) tienden a agruparse bajo el campo
electrones aplicado, y el salto de electrones puede ocurrir, facilitando la reconexion del
filamento y la transicion hacia el estado de baja resistencia.

Es importante mencionar que el diagrama de formacion de filamento est4 basado en las
vacancias de oxigeno y el ion oxigeno, no se omite mencionar que la presencia de &tomos de
carbono es crucial para la formacion de los defectos y la formacion de caminos conductivos,
debido a su alta conductividad, los cuales pueden contribuir a los bajos voltajes de SET y
RESET.

En la tabla 4.8 se presenta una recopilacion de valores de parametros operativos de
diferentes dispositivos de memoria RRAM, donde se incluye los valores de espesor, voltajes
de forming (Viorming), S€t (Vset) ¥ reset (Vieset), asi como el tipo de conmutacion y la técnica
de depdsito empleada para la capa activa. Ello con la finalidad de comparar los valores

obtenidos bajo la estructura Al/SiCxOy/Si-p/Al.

Tabla 4.8.- Tabla comparativa de diferentes materiales 6xidos, con el SiC Oy y sus resultados en conmutacion
resistiva [110].

Tipo de Técnica de
Espesor Viorming Vet Vireset . ze

Estructura ) ) V) V) conmutacio  deposito de Ref.

n capa activa
Pt/Mgo.2Zno.sO/Pt - - -- 0.65 bipolar Sol gel [103]
Cu/ALO3/Si 3.5 ~3 2.6 0.1 bipolar ALD [104]
TaNHIOJALOYHIO /5 10 § 1.5 bipolar ALD. Has]

2/ITO

TiN/TaOx/Pt 25 - 0.9 -1.2 Incremental Sputtering [106]
Ta/HfO: /Pt 5 - 0.65 -1.1 bipolar ALD [107]
Pt/BiFeO; /Pt 600 ~0.7 2,-1 2.0,-0.7 bipolar Sol gel [108]

. - . SiO2 (6) _ ) . Sputtering -
Al/Si02/Si-nc/SiO-/Si Si-nc (8.5) 9 7.1 4.7 bipolar s [109]
TaN/SiCO:H . [90]

/TaN/Ta/SiOn/Si 30-50 - la4 -3a-1 bipolar PECVD
AV/SiCxO,/Si/Al 80 -6.6 4.16 -4.76 bipolar HFCVD -
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De la tabla se puede observar que los resultados obtenidos en la presente tesis son
Viorming de -6.6 V, Vet de 4.16 y Vieser de -4.76, muy comparables con los de otros materiales
altamente estudiados en conmutacion resistiva como HfO», TiO,, AlLOs, SiOx, etc., [99],
puntualizando que se cuenta con una capa de bajo espesor de SiCxOy depositada por la técnica
HFCVD, lo cual lo hace un material innovador con alto potencial de conmutacién resistiva
para aplicaciones de memoria RRAM. No se omite mencionar que el (SiCxOy) no ha sido

estudiado para esta aplicacion, esto de acuerdo con la escasa bibliografia encontrada.
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CONCLUSIONES

Se logré depositar peliculas gruesas y delgadas de SiC<Oy depositadas por la técnica
HFCVD (configuracion horizontal). Reduciendo el espesor en el orden que va desde
1.64 um hasta 200 nm, ampliando su viabilidad para aplicaciones en dispositivos
capacitivos tipo MIS, donde el control del espesor es critico para optimizar la
respuesta eléctrica del dispositivo.

Se identifico una correlacion inversa entre la temperatura de depdsito y el espesor de
las peliculas gruesas (orden de micras), atribuida probablemente a los procesos de
compactacion superficial a altas temperaturas.

Se confirmo la incorporacion de carbono en la estructura de las peliculas gruesas y
delgadas de SiCxOy mediante espectroscopia FTIR con la presencia de los modos de
vibracidn caracteristicos de los enlaces Si-C, Si-CH3, Si-O-C y doblamiento de la
banda del enlace Si-H. Asi como el analisis EDS realizado en las peliculas delgadas
que indica la incorporacion en una concentracion C/O de 0.32 a 0.50 para la zona 1
(periferia) hacia la zona 3 (centro) de la muestra.

Se determino la respuesta Optica de las peliculas de SiCxOy, mediante FL donde los
defectos Si-NOV, Si-ODC y NBOHC actiian como principales responsables de la
emision observada en el espectro visible (UV - azul), tanto para las peliculas gruesas
y las peliculas delgadas.

Se fabricaron dispositivos con estructura MIS utilizando peliculas de SiCxOy como
capa activa, depositadas por la técnica HFCVD. Los dispositivos presentan cambios
de estados resistivos de LRS a HRS y viceversa, atribuidos al fenomeno de
conmutacion resistiva bipolar y unipolar, evidenciando la capacidad del SiCxOy para
operar bajo estas caracteristicas.

Los dispositivos fabricados sobre sustrato tipo P y N presentaron ruptura dieléctrica
permanente bajo estimulo de voltajes alrededor de -35 V a -45 'V, respectivamente.
Se observod que los dispositivos ubicados en la zona 1 (periferia) asociada a menor

espesor de la capa activa, presentaron los mejores resultados en conmutacion resistiva
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representados por menores voltajes de operacion y mayor estabilidad en los ciclos de
conmutacion. Donde la zona 1 presentd menor relacion C/O (32.93%) en
comparacion con la zona 3 centro C/O (50.47%), lo que nos indica que la
composicion estequiométrica influye en la respuesta eléctrica del material.

Las vacancias de oxigeno presentes en el SiCxOy en los defectos tipo: ODC, Si-NOVs
y NBOHC, son propuestos como los generadores de la formacion de filamentos
conductivos (CF) en la conmutacion resistiva bipolar. Ya que cuando el dispositivo
se encuentra en LRS las vacancias se ordenan formando el filamento conductivo entre
ambos electrodos y cuando el dispositivo pasa a un estado HRS las vacancias son
atraidas por el electrodo posterior por efecto del campo eléctrico aplicado y posible
recombinacion con los iones oxigeno, rompiendo el filamento conductivo.

La respuesta eléctrica a 5 ciclos de conmutacidon resistiva en los dispositivos
localizados en la zona 1 (periferia) muestran ciclos de conmutacion resistiva estables
sin dafio o ruptura dieléctrica, los cuales permanecen funcional, esto posterior a la

aplicacion del campo eléctrico.
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TRABAJO A FUTURO

Realizar el depdsito de peliculas de oxicarburo de silicio, variando la concentracion
de carbono, esto con la finalidad de aumentar la concentracion de carbono en las
peliculas, para ello se puede incorporar otro solvente con mayor contenido de

carbono.

Someter a tratamientos térmicos en atmosferas inerte las peliculas delgadas de
oxicarburo de silicio con la finalidad de reestructurar la red y mejorar los caminos
conductivos en el dispositivo MIS, ademas de estudiar si la incorporacion de
nanocristales favorece la formacion de los caminos y reducir los voltajes de

operacion.

Estudiar la estabilidad de las peliculas delgadas de oxicarburo de silicio a largo plazo
sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico, con la finalidad de descartar un

deterioro o proceso oxidativo. Ademas de explorar propiedades optoelectronicas.

Caracterizar los dispositivos con los mejores resultados de conmutacion resistiva a
fin de identificar sus caracteristicas como espesor, composicion y la presencia o el

descarte de nanocristales existentes a las temperaturas de 521°C.

Caracterizar la respuesta de los dispositivos MIS, como dispositivos de conmutacion
resistiva aumentando el numero de ciclos, su respuesta a tren de pulsos, para observar

un posible comportamiento de potenciacion y depreciacion sindptica.
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Apeéndice A
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Figura AA.1.- Espectros IR de peliculas de SiCsOy depositadas a bajas temperaturas a) 552 °C, b) 565 °C, c)
602 °Cyd) 661 °C.

En la figura AA.1 se presenta los espectros de IR de peliculas de SiCxOy depositadas a
temperaturas entre 552°C y 661°C, sobre sustratos tipo p con resistividad de 1-5 Q/cm. Se
observan las principales bandas atribuidas al SiCxOy, correspondiente a los modos
vibracionales siguientes: ~ 460 cm™! vibracion de flexion (rocking) del enlace Si—O-Si, a
~800 cm™ vibracion simétrica de estiramiento (symmetric stretching) del enlace Si—-O-Si y
a~1030en 1100 cm™ vibracion asimétrica de estiramiento (asymmetric stretching) del enlace
Si—O-Si. La banda dominante del espectro (maximo en ~1041 cm™) es asociada a la
formacion de enlaces Si—O y al grado de oxidacion del material. En 1257 cm™ vibracion de
estiramiento del enlace Si—CHs (Si—C—H) y representa la incorporacién de carbono en la
matriz del 6xido, tipica de peliculas de SiCxOy. Ademas, alrededor de 1416 cm™ — Modo de
flexion del grupo CH2/CHs que confirma la presencia de grupos organicos residuales o

carbono parcialmente enlazado.
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Apéndice B

Perfilometria. - La figura AB.2 muestra la evolucion del espesor de las peliculas delgadas de
oxicarburo de silicio depositadas a diferentes temperaturas de sustrato (384 °C, 521 °C, 530
°C y 686 °C). Los espesores mas bajos se localizan en las peliculas depositadas a 686 °C,
con un valor méximo alrededor de los 200 nm. El espesor aumenta significativamente,
alcanzando un maximo de 339 nm para una temperatura de deposito de 521 °C, indicando
que el aporte energético extra favorece tanto la reaccidon de los precursores como la adhesion
del material a la superficie. Sin embargo, al elevar aiin mas la temperatura hasta 686 °C, el

espesor vuelve a disminuir a valores cercanos a 200 nm.
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Figura AB.2 Perfilometro de las peliculas de SiC<Oy depositadas a las temperaturas de a) 384 °C, b)
521 °C, y c) 686 °C.
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Cabe mencionar que las muestras no son homogéneas en cuanto a la uniformidad de
las peliculas. La evolucion del espesor en las muestras presenta un perfil con tendencia de
crecimiento gradual con un maximo al centro, seguido de una caida obteniendo espesores
muy bajos en las orillas, por debajo de los 50 nm, lo cual es favorable aprovechar en la
caracterizacion eléctrica de los dispositivos MIS. Donde fue posible medir dispositivos con

diferentes espesores de capa activa de SiCxOy.
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Apeéndice C

La figura AC.3 muestra la respuesta eléctrica del dispositivo MN2-E1-538,
depositada sobre un sustrato tipo N, con un espesor aproximado de 50nm, donde se aprecia
conmutacion resistiva unipolar, con un Vet de 27.85 V'y Vieser €n 10.45 'V, utilizando un CC
de 5 mA y un paso de 0.05 V. Este comportamiento fue reproducible hasta en tres ciclos
consecutivos (no mostrados aqui), mostrando en todos los casos voltajes de set y reset

elevados, que resultan inviables para aplicaciones practicas.
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Figura AC.3 Curvas I-V del dispositivo MN2-E1-538, ubicado en la zona 1 - periferia de la muestra depositada
a 538°C
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