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Resumen

Los materiales ferroeléctricos han demostrado un gran potencial en la industria de
los dispositivos semiconductores, debido a propiedades como la polarizacion
espontanea que presentan o sus altas constantes dieléctricas. El niobato de estroncio
bario (SrxBai1-xNb2Oe) 0 SBN es un material ferroeléctrico que se ha estudiado desde
hace mas de sesenta afios, con la finalidad de aprovechar sus propiedades

electrodpticas en aplicaciones a distintas ramas de la micro y la optoeléctronica.

Uno de los principales inconvenientes que presenta este material es que su
estudio, ya sea en forma monocristalina o en forma de peliculas, conlleva la necesidad
de utilizar técnicas de sintesis complejas, costosas, y dificiles de implementar a gran
escala, por lo que en este proyecto de investigacion se reporta la obtencién y el estudio
de peliculas de SBN por medio de la técnica de spray pirdlisis ultrasonico, asi como la

caracterizacion de sus propiedades estructurales, morfolégicas y composicionales.

Las peliculas de SBN se depositaron sobre obleas de silicio tipo p, las cuales
sirvieron como sustrato durante el proceso de sintesis. A lo largo de dicho proceso se
realizaron cuatro experimentos en los que se variaron distintos parametros, con la
finalidad de obtener peliculas del material en distintas estequiometrias. Posteriormente
se depositaron contactos superiores de oxido de indio y estafio (ITO) y contactos
inferiores de oro, construyendo asi estructuras tipo MOS de ITO/SBN/Si, con el fin de

caracterizar eléctricamente las peliculas sintetizadas.

Los resultados de las caracterizaciones realizadas demostraron la obtencion de
peliculas de SBN en diferentes estequiometrias, con una tendencia a la obtencion de la
fase SBN33, y con la presencia de fases parasitas de niobatos de estroncio, niobatos de
bario y oxidos de niobio, los cuales modifican considerablemente sus propiedades.
Dichas peliculas se obtuvieron en forma de islas con un diametro promedio de 20 um,
dispersas a lo largo del sustrato de silicio, con espesores que rondan los 200 nm y
morfologias superficiales con fronteras de grano bien definidas.

Algunas estructuras mostraron un comportamiento eléctrico tipico de un capacitor

MOS con las regiones de acumulacion, agotamiento e inversion bien definidas, ademas



de una alta respuesta a la luz con densidades de fotocorriente de hasta 27.7 mA/cm? y

fotosensitividades con valores del orden de 10%.

Por su parte, las estructuras constituidas de SBN33 presentaron efectos de
conmutacion resistiva con valores de proporcion de conmutacion (I-LRS/I-HRS) muy

altos, del orden de 10°, a voltajes relativamente pequefios.

Estos resultados demuestran un gran potencial a posibles aplicaciones de este
material en distintas ramas de la ciencia de semiconductores, como la construccion y
mejora de fotodetectores y su acoplamiento a memorias resistivas de acceso aleatorio
(ReRAMS).
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Organizacion de la tesis

= El Capitulo 1 esta desarrollado como un marco teérico acerca del SBN, la técnica de
deposito utilizada para el presente proyecto (Spray Pirdlisis Ultrasonico) y las
técnicas utilizadas para la caracterizacion de las peliculas de SBN.

= En el Capitulo 2 se muestra el proceso experimental para la obtencion de las
peliculas de SBN, la metodologia seguida para el desarrollo de los experimentos y

las estructuras realizadas en la presente tesis.

» En el Capitulo 3 se presentan los resultados y andlisis obtenidos de las

caracterizaciones realizadas a las peliculas SBN depositadas.

» En el Capitulo 4 se presentan los resultados y analisis obtenidos de las

caracterizaciones eléctricas realizadas a las estructuras ITO/SBN/Si.

" En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones de este trabajo de investigacion.
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Introduccion

El desarrollo de nuestra civilizacion estd intimamente relacionado con la
capacidad que tenemos los seres humanos de entender cOmo estan constituidos los
materiales que nos rodean, los principios que rigen sus propiedades y co6mo podemos
aprovecharlos a nuestro favor. En la actualidad, son numerosos los materiales que se
utilizan para realizar las actividades de nuestro dia a dia, sin embargo, los materiales
empleados en la industria electrénica destacan por sus innumerables aplicaciones que
han contribuido de manera trascendente en el avance tecnolégico que se ha alcanzado

hasta el momento.

En el &mbito de la industria electronica, se destacan los materiales ferroeléctricos
por sus propiedades singulares, caracterizadas principalmente por una polarizacion
eléctrica espontanea. Estos materiales constituyen la base para la produccién de
dispositivos avanzados, tales como capacitores, transductores, sensores, memaorias no

volatiles, entre otros.

El Niobato de Estroncio Bario SrxBai-xNb2Os (SBN) es un material que cristaliza
en la estructura tetragonal bronce de tungsteno (TTB) y fue reportado como un material
ferroeléctrico por Francombe en 1960 [1]. Desde entonces, el SBN ha sido estudiado
por sus propiedades ferroeléctricas, electrodpticas y sus potenciales aplicaciones
tecnologicas. Ademas, el SBN posee propiedades piroeléctricas con tiempos de

respuesta rapidos [1-5].

La estructura TTB es una red de octaedros de NbOs interconectados que forman
tres tipos de canales a lo largo del eje polar ¢ que tienen diferentes simetrias de sitio: el
sitio Al (dentro de los canales cuadrados) esta ocupado por Sr, el sitio A2 (dentro de los
pentagonales) por Sry Ba, y el sitio C (dentro de los canales triangulares) esta vacio [5,
6]. El desorden intrinseco presente en la estructura es la clave de sus excelentes

propiedades piezoeléctricas y dieléctricas [5-7].

En este material la proporcion de Sr/Ba es un aspecto muy importante por
considerar, pues sus propiedades se ven fuertemente afectadas debido a la modificacion

en la estequiometria del material. Dichos efectos van desde el cambio en la temperatura
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de transicion de fase ferroeléctrica — paraeléctrica (Tc) hasta la modificacion en el tamafio

de los dominios ferroeléctricos a escala nanométrica [8].

Dentro de las aplicaciones optoelectronicas de este material, las peliculas
delgadas de SBN son particularmente atractivas para su potencial uso como guias de
onda a bajos voltajes. La implementacion del efecto Pockels (presente en el SBN) en
guias de onda de pelicula delgada abren el camino a la realizacién de dispositivos de
cristales fotonicos. Ademas, se destacan dos temas de particular interés en este ambito:
el efecto fotoeléctrico y fotovoltaico reportados, propiedades que estan relacionadas con
la aparicion de una corriente fotonica en diversas direcciones bajo la influencia de un

campo eléctrico polarizante [9].

Por ello, en este trabajo de investigacion se pretende obtener peliculas delgadas
de SBN con diferentes estequiometrias, variando el porcentaje de estroncio dentro del
material, asi como estudiar a detalle las propiedades de dichas peliculas mediante
diferentes técnicas de caracterizacibn para analizar sus propiedades estructurales,
morfoldgicas y composicionales y su comportamiento eléctrico mediante la medicion de

curvas de corriente contra voltaje (curvas I-V).
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Justificacion

El estudio de las propiedades del SBN en forma de peliculas delgadas se ha
reportado principalmente en peliculas sintetizadas por técnicas complejas, como la
pulverizacién catddica por magnetron de radiofrecuencia o el depdsito por laser pulsado
[10-13], por lo que la dificultad en el crecimiento de cristales de largo alcance con buena
homogeneidad, ademas del costo elevado de produccién, son algunos de los principales

obstaculos que existen para aplicaciones practicas de este material.

Debido a lo anterior, recientes investigaciones se han enfocado en la obtencion
de peliculas delgadas de SBN por medio de técnicas sencillas, baratas, y que permitan
su replicacion a gran escala, tales como el método sol-gel o la técnica de spin-coating
[14-16].

Tomando este argumento, en el presente proyecto de investigacién se propone la
sintesis de peliculas de SBN por medio de la técnica de spray pirdlisis ultrasénico, la cual
presenta varias ventajas, entre las que encontramos un proceso econémico, simplicidad
en su aplicacion y una alternativa para el depésito de este material en diferentes

superficies con areas mayores.

Hipodtesis

Utilizando soluciones precursoras de estroncio, bario y niobio, y una combinacion
en diferentes proporciones volumétricas de estas, se podra obtener peliculas de SBN
con diferentes estequiometrias (por medio de la técnica de spray pirolisis ultrasonico),

las cuales presentardn propiedades estructurales y eléctricas que haran posible su

aplicaciéon en la rama de la optoelectronica.
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Objetivos

Objetivo general

Caracterizar estructural, morfolégica y composicionalmente peliculas de SBN con
diferentes estequiometrias, obtenidas con la técnica de Spray Pirdlisis, asi como analizar

la respuesta optoelectronica presente en el material.

Objetivos particulares

1. Realizar el depodsito de peliculas de SBN con diferentes estequiometrias,
utilizando la técnica de spray pirdlisis ultrasonico.

2. Seleccionar las peliculas de SBN para realizar tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas.

3. Evaluar el depdésito de las peliculas de SBN mediante diversas técnicas de
caracterizacion, para analizar sus propiedades estructurales, morfoldgicas y
composicionales.

4. Fabricar las heteroestructuras ITO/SBN/Si.

Estudiar las propiedades optoelectronicas de las heteroestructuras ITO/SBN/Si.
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Capitulo 1:

Marco teorico



1.1 Materiales ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son materiales dieléctricos no centrosimétricos, que
presentan una polarizacion eléctrica espontanea, la cual puede verse revertida mediante

la aplicacion de un campo eléctrico externo.

Este fendmeno fue descubierto por Joseph Valasek en 1921 en la sal de Seignette
(Sal de La Rochelle) [1], y a partir de entonces ha sido objeto constante de investigacion
para su aprovechamiento, puesto que los materiales ferroeléctricos a su vez presentan

otras propiedades interesantes.

La auto polarizacion de los materiales ferroeléctricos se explica considerando un
desplazamiento de los iones moleculares (dipolos) que constituyen al material debido a
atracciones eléctricas locales, los cuales a su vez afectan a otros iones que, sumados,
resultan mas fuertes que las fuerzas de atraccion de los enlaces, lo que genera un
pequefio desplazamiento de algunos atomos en relacion a sus posiciones de equilibrio
[2]. El fendbmeno descrito explica por qué las fases centrosimétricas no presentan

ferroelectricidad.

En los materiales ionicos se logra la estabilidad quimica gracias a la repulsion
eléctrica de corto alcance que presentan las nubes de electrones proximas entre si, por
lo tanto, la ferroelectricidad aparece cuando existe un balance entre dichas fuerzas de
repulsion de corto alcance y las fuerzas de atraccién de los dipolos locales [3].

A pesar de poseer dicha polarizacién eléctrica, no todos los dipolos que
constituyen al material se encuentran uniformemente alineados en la misma orientacion,
si no que existen “dominios ferroeléctricos”, que son areas del material en las que existe
una polarizacion uniformemente orientada, que cambia con respecto a los dominios

adyacentes.

La temperatura es un parametro muy importante al hablar de ferroelectricidad,
pues a altas temperaturas, las repulsiones a corto alcance son las que dominan,
favoreciendo a las estructuras simétricas no ferroeléctricas. Esta es la llamada

Temperatura de Curie (T¢), la cual se define como el limite en el cual los materiales
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ferroeléctricos se convierten en materiales paraeléctricos, es decir, materiales en los que

la polarizacién desaparece junto con el campo eléctrico externo.

Algo que caracteriza a los materiales ferroeléctricos es la curva de histéresis que
aparece en la representacion grafica de la polarizacién contra el campo eléctrico, lo que
significa que son capaces de mantener cierto grado de polarizacion en ausencia del
campo eléctrico que lo ha propiciado. Ademas, estos materiales se destacan del resto
de materiales dieléctricos debido a que presentan permitividades eléctricas muy grandes,

lo que implica que pueden alcanzar un valor de polarizacibn mucho mayor.

Los ferroeléctricos mas ampliamente estudiados y utilizados en la actualidad son
los 6xidos cerdmicos de estructura perovskita (de formula ABOs3), esto debido a su
estructura relativamente sencilla y el menor nimero de iones atdmicos en su celda
unitaria. El ejemplo mas conocido de estos es el titanato de bario (BaTiOs), que fue el
primer material cerdmico policristalino descubierto que exhibié ferroelectricidad, pero
gue, sin embargo, tiene como desventaja una temperatura de Curie relativamente baja

(120°C), lo que limita su uso para dispositivos de alta potencia.

Existen otros materiales como el titanato de circonio y plomo (PZT), que es un
material con el cual es posible realizar un gran conjunto de compuestos al incluir algun
tipo de dopante, dando como resultados materiales que poseen temperaturas de Curie
mas altas (lo que permite temperaturas de operacion mayores), formas de sintesis mas
simples y con menos gasto energético, pero que tiene como desventaja la volatilidad del
plomo y los riesgos a la salud y al ambiente que el uso de este material implica [4].

1.1.1. Materiales Ferroeléctricos Optoelectrénicos

La optoelectrénica es la rama de la electrénica que se encarga del estudio, disefio
y aplicacion de dispositivos emisores, receptores y controladores de luz, los cuales deben
su comportamiento a los efectos cuanticos de la interaccion de la luz con la materia 'y su

transformacion en sefiales eléctricas (y viceversa).
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El disefio de dispositivos optoelectrénicos inicié hace mas de sesenta afios con el
desarrollo de los diodos emisores de luz (LED, light emitting diode por sus siglas en
inglés), tecnologia que avanzé a pasos agigantados dando como resultado la invencién

de otros dispositivos como lo son el diodo LASER, fotodetectores, y celdas solares [5].

Existen dos propiedades principales que hacen que ciertos materiales sean utiles
para su utilizacion en optoelectronica: el efecto electro-optico (EO) y las propiedades

opticas no lineales (ONL).

El efecto electro-Optico consiste en un reordenamiento a nivel atobmico debido a la
presencia de un campo eléctrico en un material, provocando cambios en sus propiedades
opticas. Especificamente, se describe como la variacién del indice de refraccion de un

material respecto al campo eléctrico que se le aplica.

Matematicamente, el efecto EO se escribe como:
8(1Y/2) = BieriwEx + S siaEcEr (1)
n2/.: ijkk Kkl 2ijklFk b1
5]

Donde al primer término se le conoce como el efecto lineal, o efecto Pockels, y los

coeficientes ry; se denominan coeficientes lineales. El segundo término es el

denominado efecto cuadratico o efecto Kerr, el cual es despreciado cuando hablamos de
estructuras no centrosimétricas [6]. Dichos coeficientes del efecto EO dependen de la
frecuencia del campo eléctrico externo, de la frecuencia de la luz que se propaga y de la

temperatura del sistema.

Cuando nos acercamos a la temperatura de Curie T en materiales ferroeléctricos,
se produce un aumento en la distorsion de la red debido a la aplicacion del campo
eléctrico, lo que significa una diferencia en los valores de la permitividad eléctrica 'y en el

valor de los coeficientes EO, resultando en la variacion del indice de refraccion del medio.

Por su parte, las propiedades o6pticas no lineales (ONL) describen el
comportamiento de las interacciones de la luz con la materia en casos en los que no se
puede aplicar el principio de superposicion. Este fendmeno es la extrapolacién del efecto
EO para el caso en el que el campo eléctrico posee frecuencias en el rango 6ptico, es
decir, de 104 a 10*° Hz.
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Los materiales que cuentan con una o ambas propiedades (EO y ONL) poseen
aplicaciones en su uso como dobladores de frecuencia, conmutadores opticos,
moduladores y dispositivos de memoria, guias de ondas Opticas, etc. [7], y en la
actualidad, el niobato de litio (LINbO3) parece ser el mejor candidato para aquellas

aplicaciones que requieran de ambas propiedades [8].

Dentro de este grupo de materiales existen algunos cristales ferroeléctricos en los
gue es posible conseguir una transicion paraeléctrica—ferroeléctrica mas cercana a la
temperatura ambiente, como los son el niobato de potasio y tantalo 0 KTN (KTa1.xNbxO3)
y el niobato de estroncio bario 0 SBN (SrxBai1-xNb20Os), en los cuales la seleccion de un
valor ideal para la proporcion de Nb/Ta o de Sr/Ba ha demostrado un gran efecto en los

coeficientes EO y ONL, alcanzando valores extraordinariamente altos [9, 10].

1.2 SBN

El niobato de estroncio bario (SrxBai-xNb2Os) SBN es un ceramico ferroeléctrico
ampliamente estudiado por sus muy buenas propiedades ferroeléctricas, electrodpticas
y piroeléctricas, asi como por las potenciales aplicaciones tecnoldgicas que estas
permiten [11, 12].

El desarrollo de peliculas de SBN comenzé en la Academia de Ciencias de la
URSS en Novosibirsk, utilizando una técnica de pulverizacion catddica por
radiofrecuencia. A partir de entonces se han investigado diferentes técnicas de depdsito:
proceso sol-gel, el depdsito quimico en fase de vapor metal organica (MOCVD) vy el

depdsito por laser pulsado (PLD) [13].
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1.2.1 Estructura tetragonal bronce de tungsteno (TTB)

El niobato de estroncio y bario cristaliza en la estructura tetragonal de bronce de
tungsteno (TTB) en el intervalo de 0.25 < x < 0.75 representada en la Figura 1.1.

Figura 1.1 Estructura tetragonal bronce de tungsteno del SBN. [14]

La disposicion de los octaedros de NbOe proporciona tres tipos de sitios

intersticiales: sitios trigonales, sitios tetragonales (Al) y pentagonales (A2).

La estructura cristalina del SBN (perteneciente al grupo espacial P4bm) tiene una
celda unitaria que consta de 9 a&tomos de Nb en el estado de oxidaciéon Nb*°, cada uno
rodeado por un octaedro de atomos de oxigeno. Los atomos de Sr y Ba ocupan
parcialmente los intersticios tetragonales y pentagonales (cominmente representados
como sitios Al y A2) entre los octaedros Nb-O. En contraste, el intersticio trigonal
(comunmente representado como el sitio C) se deja vacio (Figura 1.2). Se necesitan

cinco unidades de férmula para formar la celda unitaria [14].

Las dimensiones de la celda disminuyen al aumentar la relacion Sr/Ba debido al
menor radio atdmico del Sr desde {a=b = 12,48 A, ¢ = 3,98 A} cuando x=25% hasta {a=b
=12,43 A, ¢ = 3,91 A} cuando x=75%, a temperatura ambiente. Esta doble variacion en
los pardmetros de red y la composicién quimica modifica significativamente la

temperatura de Curie Tc del cristal ferroeléctrico, pues esta disminuye desde
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aproximadamente 220 °C cuando x = 25% hasta aproximadamente 60 °C cuando x =
75% [16].
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Figura 1.2 Sitios intersticiales de la estructura TTB del SBN [15]

1.2.2 Propiedades

En forma policristalina, se han encontrado valores de constante dieléctrica
maxima (&,,4,) de hasta 1400, presentando una curva de histéresis bien definida, con
una temperatura de Curie de alrededor de 110 °C, lo que demuestra su excelente
comportamiento ferroeléctrico [17].

El efecto optoelectrénico y fotovoltaico reportado en el SBN, como se ha
mencionado, es uno de los temas que mas llaman la atencidén dentro de las aplicaciones
tecnoldgicas de este material. Este efecto esta relacionado con un campo eléctrico de
polarizacion que produce una fotocorriente en diferentes direcciones, por lo que, la

direccién de dicho efecto se puede cambiar aplicando un voltaje externo.

Algunos estudios demuestran corrientes de cortocircuito isc VS A maximos
alrededor de 450 nm de acuerdo con los resultados obtenidos en monocristales SBN
puros y dopados, lo cual es atribuido a la posibilidad de que la polarizacion de la capa

superficial (monocristales) o del limite de grano (ceramicos) sea lo suficientemente
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importante como para cambiar el signo de la parte estacionaria de la fotocorriente de

cortocircuito en estos materiales [18].

Estos estudios permiten afirmar que la luz produce una fuerte asimetria en el bucle
de histéresis del material debido a la accion de un campo eléctrico interno de direccion
fija, lo cual es resultado de las cargas eléctricas producidas por la iluminacion debido a
la polarizacién espontanea, cargas que se acumulan muy cerca de la superficie de la
muestra, lo que nos da indicios de que existen fendmenos interesantes en materiales

gue no se encuentran en volumen [19].

Para peliculas delgadas de SBN, se han encontrado valores de constante
dieléctrica de hasta 1200 mediante la técnica de depdsito por laser pulsado (PLD) [20],
y ademas se ha demostrado el efecto optoelectronico y fotovoltaico principalmente
reportado en peliculas por técnicas como la sintesis por sol-gel [16, 19, 21], sin embargo,
el proceso de preparacion de SBN por estas técnicas es complejo y tiene un costo
elevado al llevarlo a mayor escala, por lo que la investigacion sobre estos efectos en
peliculas policristalinas de SBN depositadas mediante técnicas de bajo costo es

importante para su aplicacion.

1.3 Técnica de spray pirdlisis ultrasonico

La técnica de spray pirdlisis ultrasonica (SPU) es una técnica de sintesis basada
en la generacién de pequefias gotas inducida por ondas ultrasénicas, las cuales son

dirigidas a un sustrato en el cual se depositan para la formacion de diferentes estructuras.

Esta técnica ha sido ampliamente estudiada debido a que tiene varias ventajas,
entre las que encontramos una mayor estabilidad de los recubrimientos obtenidos en
comparacién con los recubrimientos depositados al vacio, la diversidad de sus
precursores en solucion, su simplicidad, su rentabilidad, una alta tasa de depodsito y la

capacidad para depositar en amplias areas de superficie.

Las técnicas de spray pirdlisis existentes se pueden clasificar segun el tipo de

fuente de energia utilizada en la reaccion de la solucién de partida, o segun el método

24



utilizado para atomizar los precursores, de los cuales hay tres métodos principales:
electrostatico, por chorro de aire (presurizado) y ultrasonico [22].

—|
Solucién
precursora

W

_ O i

calentamiento

Figura 1.3 Esquema de un sistema de depdsito de spray pirdlisis.

El elemento principal de un sistema de spray pirdlisis convencional (Figura 1.3) es

el generador ultrasonico o nebulizador.

Los nebulizadores ultrasénicos son los mas eficientes entre otros tipos de
nebulizadores para la produccion de nanomateriales, a la vez que son asequibles,

produciendo gotas de tamafios alrededor de las diez micras.

Los nebulizadores neumaticos funcionan expandiendo un liquido presurizado,
produciendo gotas de tamafos grandes, de alrededor de 50 micras. Por su parte, los
nebulizadores electrostaticos utilizan fuerzas electrostaticas para producir gotas de un
liquido, lo que genera como desventajas una baja productividad y la necesidad de utilizar
liqguidos conductores [23].

Debido a las vibraciones ultrasdnicas debajo de la superficie de la solucién, la
energia cinética de las moléculas de la solucién aumenta rapidamente. Esto hace que
las gotas pequefas superen la tension superficial y se desprendan de ella. Este efecto,

conocido como nebulizacion, produce gotas de aerosol de tamafio micrométrico, que
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actlan como reactores quimicos individuales cuando se someten a un tratamiento

térmico.

Los tamafios de los materiales sintetizados dependen de la frecuencia de
ultrasonido, que determina el tamafio de las gotas de aerosol y la concentracién de las
sales disueltas en la solucion precursora. Las gotas en una distribucion de tamafio de 1

a 15 ym se crean con un ultrasonido de alta frecuencia (0,5-3 MHz).

El proceso de depdsito por spray pirélisis se pueden resumir en cuatro pasos

generales [24]:
e Obtencion de soluciones precursoras

Comunmente se utilizan soluciones acuosas debido a su facilidad de manejo,
seguridad, bajo costo y disponibilidad de una amplia gama de sales metalicas solubles

en agua.

El soluto debe tener una alta solubilidad para aumentar el rendimiento del proceso.
Cada vez mas, se han estudiado las soluciones alcohdlicas y organicas debido al interés
en la sintesis de materiales inorganicos a partir de compuestos organicos metalicos que
experimentan gelificacion o polimerizacion y para la sintesis de polvos cerdmicos no

oxidados.

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los precursores quimicos solubles
influyen fuertemente en las caracteristicas de las particulas formadas por spray pirdlisis,
pues a diferencia de la mayoria de los procesos de precipitacion en solucion, donde los
iones metélicos se precipitan como sales poco solubles (por ejemplo, hidréxidos,
oxalatos o carbonatos), las sales precursoras disueltas precipitan durante la etapa de
evaporacion de spray pirélisis (Un ejemplo es la solubilidad de la sal y el grado de
sobresaturacion influyen en si se forman particulas solidas o huecas durante la etapa de

evaporacion).

e Atomizacion o nebulizacion
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La velocidad de la gota cuando sale del atomizador es importante porque puede
determinar la tasa de calentamiento y el tiempo de residencia de la misma durante el

proceso.

Para un atomizador especifico, las caracteristicas de la gota dependen de la
densidad de la solucion, la viscosidad y la tensidn superficial, por lo tanto, es importante
determinar la distribucion inicial del tamafio de la gota para correlacionar los procesos de

evolucion de las particulas con el tamafio inicial del aerosol.

Esta es la etapa mas importante de la técnica, pues existen diversas variables que
modular (temperatura de pirdlisis, el flujo de depésito, tiempo de depdsito, distancia entre

la campana y el sustrato, etc.) para obtener resultados satisfactorios.
e Periodo de evaporacion

Durante la primera etapa del proceso pueden ocurrir simultaneamente fendmenos
como: la evaporacion del solvente de la superficie de la gota, difusién de los vapores del
solvente lejos de la gota en la fase gaseosa, contraccion de la gota, cambio en la

temperatura de la gota y difusion del soluto hacia el centro de la gota.
e Termodlisis y sinterizacion

En la mayoria de las investigaciones sobre spray pirélisis, estas dos etapas se
llevan a cabo como un paso extra como consecuencia de un tiempo de residencia

insuficiente de las gotas para completar las reacciones necesarias de forma inmediata.

Debido a que las particulas depositadas por spray pirélisis son reactivas después
de la termdlisis, es importante sinterizarlas in situ para aprovechar al méaximo la
morfologia de las particulas obtenidas. Hasta la fecha, la mayoria de los sistemas de
reactores se han disefiado de manera que los procesos de termalisis y sinterizacion se
superpongan; es decir, se utiliza un secador por spray convencional de una sola camara.
Se cree que los procesos de evaporacion, termdlisis y sinterizacion deben llevarse a cabo
en reactores separados para obtener el maximo control de los procesos individuales y
porgue las condiciones de tiempo y temperatura son significativamente diferentes, sin

embargo, esto implica una complicacién extra al proceso.
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1.4 Técnicas de caracterizacion estructurales, dpticas y composicionales

1.4.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion de materiales que
determina la composicion y la estructura cristalina de una muestra. Si el tamafio del cristal
es demasiado pequefio, se puede determinar la composicion, la cristalinidad y la pureza
de la fase de la muestra. Los rayos X se eligen con una longitud de onda similar al espacio
gue existe entre los atomos de la muestra, por lo que el angulo de difraccion se vera
afectado por el espaciado de los atomos en la molécula, a diferencia del uso de
longitudes de onda mucho mayores. Posteriormente, los rayos X pasan a través de la
muestra, interactuando con los &tomos de la estructura y cambiando la direccién del haz
en un angulo diferente, theta, del haz original, generando asi el angulo de difraccion.
Algunos de estos rayos difractados se cancelan entre si, pero si los rayos tienen
longitudes de onda similares, se produce una interferencia constructiva. La interferencia
constructiva es cuando los haces de rayos X que son nameros enteros de la misma

longitud de onda se suman para crear un nuevo haz con una amplitud mayor.

El resultado de la difraccion de rayos X representa graficamente la intensidad de
la sefial para varios angulos de difraccién en su respectiva posicién (26). La posicién 26
corresponde a un cierto espaciamiento entre los cristales o atomos en las muestras,
determinado por el angulo de difraccion del haz de rayos X incidente enviado a la
muestra. Asi, la intensidad de los picos esta relacionada con la cantidad de moléculas
cristalizadas en esa fase o espaciamiento, por lo que una mayor intensidad implica una

mayor cantidad de material cristalizado.

Un patrén de difraccion o difractograma puede analizarse en dos niveles. Un
material cristalino puede identificarse a partir de su patron de difraccibn comparando los
angulos de difraccion y sus intensidades relativas con las bases de datos existentes
como las del International Centre of Diffraction Data (ICDD). En este procedimiento, el
espectro de difraccion se trata como una "huella digital* de la estructura cristalina para

identificar las fases cristalinas de la forma mas inequivoca posible. Alternativamente, el

28



espectro de difraccion puede compararse con un espectro calculado, derivado de algun
modelo de la estructura cristalina. El grado en que el difractograma predicho se ajusta a
los datos medidos determina la confianza con la que se juzga que el modelo elegido
represente la estructura cristalina [25]. El patron de un compuesto desconocido se puede
comparar con la literatura y con valores determinados experimentalmente para verificar
la identidad de un elemento, haciendo coincidir tanto la ubicacion, el ancho y las alturas

relativas de los patrones de difraccion.

El ancho de los picos es inversamente proporcional al tamafo del cristal. Un pico
mas delgado corresponde a un cristal mas grande. Un pico mas ancho significa que
puede haber un cristal mas pequefio, defectos en la estructura cristalina o que la muestra

puede ser policristalina.

1.4.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) también conocida como
espectroscopia electrénica para analisis quimico (ESCA), se utiliza para investigar la
mayoria de los niveles de energia en el atomo que se revelan mediante espectroscopia

de pérdida de energia de electrones, pero sin ninguna resolucién espacial.

El analisis de superficies por XPS se lleva a cabo irradiando una muestra con
rayos X suaves monoenergéticos y analizando la energia de los electrones detectados.
Normalmente se utilizan rayos X de Mg Ka (1253.6 eV) o Al Ka (1486.6 eV), los cuales
tienen un poder de penetracion limitado en un solido del orden de 1 a 10 micrometros.
Interactan con los atomos en la region de la superficie, lo que hace que se emitan

electrones por efecto fotoeléctrico.

En esta técnica los fotones en un haz de rayos X monocromaticos y caracteristicos
que inciden sobre un objetivo sélido son absorbidos por los &tomos de la muestra y dan
lugar a electrones secundarios que son expulsados del objetivo con una energia cinética
Es, igual a la diferencia entre la energia del fotdn incidente hv y la energia que se requirié

para desplazar el electron secundario del atomo objetivo [25].

29



La energia de esos electrones expulsados se analiza mediante un detector y se
produce un grafico de estas energias y de los nameros relativos de electrones. Los
electrones de diferentes energias siguen diferentes caminos a través del detector, lo que

permite a la computadora diferenciar los electrones y producir los espectros.

Los picos de los espectros XPS indican el nUmero relativo de electrones con una
energia de enlace especifica. Cuanto mas corto sea el pico, menos electrones estaran
representados. Por ejemplo, si un pico, A, tiene la mitad de la altura de otro pico B, eso
significa que el numero de electrones con la energia de enlace en A es la mitad en
comparacion con el nimero de electrones detectados con la energia de enlace en B. Por
lo tanto, las intensidades de los picos brindan informacién sobre la composicion

porcentual de un material [26].

Cuanto mayor sea la energia de enlace, mayor sera la atraccién de ese electron
hacia el nucleo. Es decir, los picos de los electrones en 1s tendran una energia mayor
que los picos que representan electrones en 2s, y electrones en 2s tendran mayor
energia que los de 2p. Algunos instrumentos tienen funciones de identificacion de picos,
pero, de lo contrario, la identificacion de picos/lineas en los espectros se puede completar

observando los estdndares de diferentes materiales.

1.4.3 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se utiliza potencialmente para identificar el
enlace quimico en moléculas o solidos y el dopaje en materiales semiconductores.
Ademas, determina el tamafio y la conductividad de los sistemas a nanoescala con alta
precision [27]. Es una técnica no destructiva a diferencia de otras técnicas, como el
analisis gravimétrico de temperatura (TGA) y la espectroscopia de fotoemision de rayos
X (XPS).

La espectroscopia Raman se realiza proyectando una luz sobre una muestra y
midiendo la intensidad y el nUmero de onda de la luz dispersada. La mayor parte de la

luz dispersada tendrd la misma intensidad que el haz incidente, pero un pequefio
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porcentaje sera diferente debido a los electrones excitados que no se relajan para volver

a su estado de energia original.

En lugar de relajarse para volver al estado fundamental, los electrones pueden
relajarse a diferentes niveles de energia causados por los modos vibracionales de las
moléculas. Esto es similar a la espectroscopia IR. Al medir la diferencia entre el foton
inicial y el foton emitido, se puede determinar el nivel de energia exacto del modo

vibracional.

1.4.4 Microscopia electrénica de barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) es un instrumento capaz de generar
imagenes en escala de grises mediante el barrido de la superficie de una muestra. A
diferencia de un microscopio 6ptico, el SEM utiliza un haz de electrones de didmetro muy
pequefio (4 - 200 nm), el cual es manipulado por lentes electromagnéticas. Después de
gue el haz de electrones interacciona con la muestra, se generan varios tipos de sefiales,
las cuales son colectadas por un detector y son interpretadas por una computadora para

la formacién de la imagen [28].

Este instrumento permite la observacion y caracterizacion superficial de distintos
materiales, entregando informacion morfolégica que se utiliza para el estudio de sus
propiedades. Ademas, el modo de electrones retrodispersados permite identificar
secciones del material dependiendo de su composicion atémica, pues secciones
constituidas de &tomos mas pesados, se aprecian de tonalidades de grises mas oscuros.

Para poder obtener imagenes de una muestra en un microscopio electrénico de
barrido es necesario que la muestra sea resistente y pueda conservarse en un entorno
de alto vacio, ademés de que tenga buena conductividad eléctrica, lo que complica su
capacidad para la obtencion de imagenes de muestras no metalicas o bioldgicas.
Ademas, la muestra no debe ser volatil, pues cualquier alteracibn que produzca

particulas o vapores contaminantes puede degradar el alto vacio de la columna,
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guedandose depositadas sobre los detectores o aperturas del sistema, degradando asi

la calidad de las imagenes y perjudicando el funcionamiento del microscopio [29].

1.5 Caracterizaciones fotoeléctricas

1.5.1 Efecto fotoconductor

La fotoconductividad es el aumento de la conductividad eléctrica de un material

gue se produce cuando el material se ilumina con luz infrarroja, visible o ultravioleta.

La absorcion de la luz es un proceso cuantico en el que los electrones se excitan
a niveles de energia mas altos. La fotoconductividad se analiza habitualmente en
términos de la cantidad y movilidad de los electrones excitados en la banda de
conduccion de electrones y de los huecos en la banda de valencia. Para mantener una
corriente constante, se deben generar ambos tipos de portadores de corriente en el
volumen del material, o bien los portadores de carga deben entrar en el fotoconductor

por uno de los electrodos [30].

Al mismo tiempo que los fotoelectrones moviles se excitan (térmica u 6pticamente)
en el volumen entre electrodos, también deben generarse cargas positivas; éstas
compensan la carga de los fotoelectrones de tal manera que la fotocorriente puede
superponerse a la corriente de oscuridad, la cual generalmente es pequefia y esta
limitada por la carga espacial que se origina en el electrodo. Si las cargas positivas son
inmdviles, mucho después de que el fotoelectrén haya pasado a través del fotoconductor
hacia el anodo, las cargas positivas inmoviles pueden permanecer para sostener una
fotocorriente de electrones, aprovechando el depdsito de electrones en el catodo. Esto
continuara hasta que los huecos inméviles o los centros de impurezas se neutralicen por
recombinaciéon con algunos de los electrones méviles. Dado que el tiempo de vida de la
recombinacién puede ser mucho mas largo que el tiempo de transito de los electrones
entre electrodos, la cantidad de “fotoelectrones” transportados a través del fotoconductor

puede ser mucho mayor que la tasa de generacion de fotoelectrones en el volumen del
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fotoconductor. Esta relacion entre la fotocorriente y la tasa de generacion se denomina

ganancia fotoconductora.

La ganancia fotoconductora de un material puro puede aumentarse
considerablemente afiadiendo trampas localizadas cerca de la banda de conduccion.
Dado que estan en equilibrio térmico sirven como un depdsito adicional de portadores de
carga. Esto puede aumentar tanto el tiempo de respuesta como la sensibilidad en un

gran factor.

Practicamente todos los materiales son fotoconductores en el sentido de que la
luz de las longitudes de onda correctas generara portadores de corriente, sin embargo,
en muchos materiales la fotoconductividad no es detectable mediante mediciones
ordinarias, ya sea por la corta vida util de los portadores o por una gran corriente en
oscuridad. Los fotoconductores Utiles son caracterizados por vidas Utiles
comparativamente largas y corrientes oscuras bajas. La luz con la energia adecuada
puede excitar estos portadores hasta lograr transiciones electrénicas desde niveles
energéticos en la banda de valencia hacia estados en la banda de conduccion con
energia suficiente que les permita atravesar las regiones de energia prohibida o bandgap

del material.
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Capitulo 2:

Proceso experimental



En este capitulo se describen las actividades realizadas para la obtencion de las
peliculas de SBN, asi como el proceso de depdsito de contactos para la formacion de las

estructuras ITO/SBN/SI, de las cuales se muestra un diagrama en la Figura 2.1.

To— Bl B BN B

ORO

Figura 2.1 Diagrama de las estructuras tipo MOS realizadas

2.1 Preparacion de soluciones precursoras de SBN

Para el deposito de las peliculas de SBN mediante la técnica de spray pirdlisis, se
prepararon soluciones precursoras de SBN, las cuales estan constituidas por una mezcla
en diferentes proporciones de tres soluciones que contienen por separado los iones de
estroncio, bario y niobio. A continuacién, se describe el proceso de preparacion de cada

una.

e Solucion de estroncio 0.3 M

Se pesaron 4.3836 g de acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y con ayuda de
un agitador magnético se disolvieron en 40 mL de agua desionizada a una temperatura
de 60 °C. Una vez disuelto se agregé hidréxido de amonio gota a gota hasta que la

solucion se torno transparente.

Posteriormente se secaron 3.16 g nitrato de estroncio (Sr(NOz3).) sobre la parrilla
de calentamiento a 200 °C por 30 minutos, los cuales se agregaron a la solucion anterior

junto con 5.7636 g de &cido citrico (C¢HgO-) y nuevamente se agitdé hasta disolver.

Por ultimo, se agregaron mas gotas de hidroxido de amonio hasta conseguir un

valor de pH de 7.

e Solucion de bario 0.3 M
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Se pesaron 4.3836 g de EDTA y con ayuda de un agitador magnético se
disolvieron en 40 mL de agua desionizada a 60 °C. Una vez disuelto se agrego hidroxido
de amonio gota a gota hasta que la solucion se torné transparente, por lo que esta parte

del proceso es igual a la descrita para la solucién de estroncio 0.3 M.

Una vez disuelto el EDTA con el hidréxido de amonio se secaron 3.92 g nitrato de
bario (Ba(NO3)2) sobre la parrilla de calentamiento a 200 °C durante 30 minutos. El nitrato
de bario se agrego a la solucion de EDTA con hidréxido de amonio junto con 5.7636 g

de acido citrico y se agité hasta disolver.

Por ultimo, se agregaron mas gotas de hidroxido de amonio hasta conseguir un

valor de pH de 7.

e Solucion de Niobio

Se pesaron 7 gramos de niobato de amonio oxalato hidratado
(NH4NbO(C204)2-H20) y se disolvieron en 70 mL de agua desionizada con ayuda de un
agitador magnético. Posteriormente se agregaron gotas de hidroxido de amonio hasta

conseguir un valor de pH de entre 10 y 11.

El precipitado resultante se lavo tres veces por centrifugacion utilizando hidroxido

de amonio a 4000 rpm durante 15 minutos por lavado.

Posteriormente se preparé una solucién de 10.62 gramos de acido malico en 120
mL de agua desionizada a 80 °C. Agregando de poco a poco la solucién de &cido méalico,
se disolvio el precipitado lavado anteriormente de niobato de amonio oxalato hidratado,
a la misma temperatura de 80 °C, y se mantuvo en agitacion hasta que la solucion se

torno transparente.

Finalmente, se agregaron alrededor de 50 gotas de hidroxido de amonio hasta

ajustar el pH a un valor de 7.
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2.2 Depdsito de peliculas de SBN

Las peliculas de SBN se depositaron mediante la técnica de SPU, usando obleas

de silicio tipo n como sustratos con las siguientes caracteristicas:

e Diametro de 2 pulgadas

e Espesor de 270 pm (x 10 pm)
e Orientacion (1 0 0)

¢ Resistividad 1-10 Q-cm

Los sustratos fueron sometidos a un proceso de desengrasado, el cual consiste
en la inmersion de las obleas de silicio en xileno, manteniendo agitaciébn constante
durante un tiempo de 10 minutos. Para ello, se utilizé una tina ultrasénica. Este proceso
se repitid para los solventes acetona y metanol, respectivamente. Una vez completado
el proceso de desengrasado, las obleas fueron clivadas en ocho partes iguales. Cada

una de estas partes fue utilizada para la preparacion de las muestras.

El equipo utilizado para el depésito fue un nebulizador ultrasénico de grado médico
de la marca Citizen, modelo CUNG60, con una frecuencia ultrasonica de 2.5 MHz. Durante
el depdésito fue utilizando un flujo de 0.7 ml/min, con una temperatura de calentamiento
para el sustrato de 105 °C, por un tiempo de depdsito de 10 minutos. En la Figura 2.2
se muestra el sistema construido para el proceso de depdsito, en el que el nebulizador
fue conectado con una manguera a una campana de boro silicato, debajo de la cual se

colocé el sustrato de silicio calentado por una parrilla eléctrica.

LERRRERDY!

|
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Figura 2.2 Esquema del arreglo utilizado para el depdsito de las peliculas de SBN.
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Posteriormente, con el fin de favorecer la cristalizacion del material, se les dio un
tratamiento térmico a las peliculas depositadas empleando diferentes temperaturas y

tiempos recocido.

Como parte del proceso experimental se variaron distintos parametros a lo largo
de cuatro experimentos diferentes, realizdndose un total de 26 muestras, las cuales se

describen en la Tabla 2.1.

Es importante sefialar que, de acuerdo con la estequiometria del SrxBai-xNb2O, el
contenido de estroncio es el que determina la nomenclatura del material. En este sentido,
el SBN25 es aquel con estequiometria Sro2sBao.7sNb2Oe, mientras que el SBN50
corresponde a la fase SrosBaosNb2Oe. En el presente estudio se plantea la obtencion de
SBN con cualquiera de las siguientes estequiometrias: SBN25, SBN50 y/o SBN75. Por
este motivo, al principio del proceso experimental se trabajaron las proporciones
volumétricas de las soluciones precursoras estroncio, bario y niobio, 25:75:200 (SBN 25),
50:50:200 (SBN 50), 75:25:200 (SBN 75).

En primer lugar, se hicieron pruebas modificando la temperatura de tratamiento
térmico (sin tratamiento, 650°C y 750°C) de acuerdo con lo reportado para la
cristalizacion del SBN. De los resultados obtenidos en las caracterizaciones realizadas a
las muestras, los cuales se presentan y analizan en el siguiente capitulo de la tesis, se
selecciond la temperatura de 650°C como la mas adecuada para la obtencion del

material.

Posteriormente fue realizado el experimento 2, en el cual se mantuvieron las
mismas proporciones volumétricas de las soluciones precursoras del experimento 1y se
fijo la temperatura de tratamiento térmico en 650 °C. El parametro modificado fue el
tiempo de tratamiento térmico usando un tiempo de 1, 3, 5y 7 horas. De este experimento
y de los resultados observados, se seleccion6 el tiempo de tratamiento térmico de una

hora como el mas adecuado para experimentos posteriores.
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Tabla 2.1 Descripcion y etiquetado de las muestras de SBN

Proporciones Temperatura .
e Tiempo de
: volumeétricas de la de )
Experimento Iy : tratamiento
solucion precursora | tratamiento térmico
(Sr:Ba:Nb) térmico
SBN25 -- --
SBN25 650 25:75:200 650 °C 1 hora
SBN25 750 750 °C 1 hora
1. Variaciones SBN50 - -
en temperatura " gp\ 55 650 50:50:200 650 °C 1 hora
de tratamiento
térmico SBN50 750 750 o(: 1 hora
SBN75 -- --
SBN75 650 75:25:200 650 °C 1 hora
SBN75 750 750 °C 1 hora
SBN2 1hr 1 hora
SBN25 3h 3h
s 25:75:200 650 °C oras
SBN25 5hrs 5 horas
2 Variaciones SBN25 7hrs 7 horas
en tiempo de SBN50 1hr 1 hora
trat’ami_ento SBN50 3hrs 50:50:200 650 °C 3 horas
térmico SBNS50 5hrs 5 horas
SBN75 1hr 1 hora
SBN75 3hrs 75:25:200 650 °C 3 horas
SBN75 5hrs 5 horas
3. Variaciones SBN1 9:91:260
enlpmpor"iongs SBN2 14:86:260
volumétricas de
las soluciones SBN3 19:81:260
precursoras SBN4 25:75:260
S0.5 5:80:250
4. Variacion en S1 10-80:-250 650 °C 1 hora
proporciones it
volumétricas de S1.5 15:80:250
la solucién S2 20:80:250
precursora de 325 25-80:250
estroncio - —
S3 30:80:250
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En el experimento 3 se realizaron variaciones en las proporciones volumétricas de
las soluciones precursoras acorde a los resultados composicionales de las muestras
realizadas anteriormente. Por ello, en este experimento se utilizaron las homenclaturas
y proporciones volumétricas siguientes: SBN1 (9:91:260), SBN2 (14:86:260), SBN3
(19:81:260) y SBN4 (25:75:260).

Finalmente, en el experimento 4 se modificaron nuevamente las proporciones
volumétricas de las soluciones precursoras, manteniendo constante el contenido de la
solucion precursora de bario y niobio, y modificando Unicamente el volumen de la
solucién de estroncio. En este experimento se utlizaron las nomenclaturas y
proporciones volumétricas fueron: S0.5 (5:80:250), S1 (10:80:250), S1.5 (15:80:250), S2
(20:80:250), S2.5 (25:80:250) y S3 (30:80:250).

2.3 Formacion de heteroestructuras ITO/SBN/Si.

2.3.1 Depdsito de contactos superiores de ITO

Para la creacion de las heteroestructuras, se depositaron contactos superiores de

oxido de indio y estafio (ITO) por la técnica de spray pirdlisis.
Para ello, se prepar6 una solucion precursora de ITO 0.1M de la siguiente forma:

e Se pesaron 2.211 g de cloruro de indio (Clzln) y se disolvieron en metanol con
ayuda de bafio ultrasonico.

e De igual forma, se prepar6 una solucion de 0.208 g de cloruro de estafio
pentahidratado (SnCls-5H20) en metanol.

e Se mezclaron ambas soluciones y se completdé con metanol hasta un volumen de

100 mL, para dejarse reposar por un dia.

Se realizaron pruebas de depoésito para los contactos de ITO utilizando el mismo
equipo de nebulizacién (Citizen CUNG60), sobre fragmentos de obleas de silicio como

sustratos, con un tiempo de 5 minutos de depdsito.
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Para seleccionar la mejor temperatura de sustrato se hicieron pruebas en el rango
de 290°C hasta 330°C con incrementos de 10°C, la muestra que mostrO mejores
resultados fue la depositada a 320°C, pues presentd mejor conduccion eléctrica (la cual

fue medida utilizando un sistema Keithley 4200 SCS) y una buena transparencia.

A m -

Figura 2.3 Depdsitos de ITO a diferentes temperaturas.

De este modo, se realiz6 el depdsito de contactos de ITO sobre las peliculas de
SBN mostradas en la Tabla 2.1, utilizando una mascarilla de acero inoxidable con
patrones circulares de 2 mm de didmetro, a una temperatura de sustrato de 320 °C, por

un tiempo de quince minutos.

Figura 2.4 Contactos de ITO depositados sobre las peliculas de SBN.

2.3.2 Depdsito de contactos inferiores de ORO

Para completar la estructura se coloc6 como contacto inferior una pelicula delgada
de oro, utilizando el equipo Sputtering DC Denton Vacuum Desk V, en las siguientes

condiciones:

e Presién de vacio de 50 mTorr
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e Corriente DC de 25 mA
e Blanco con una pureza 4N.

e Tiempo de 10 minutos (espesor de 90 nm)

Figura 2.5 a) Equipo de sputtering Denton Vacuum Desk V y b) Muestra con el contacto inferior de oro

Para asegurar un contacto 6hmico entre el silicio y el oro, después del depdsito se
realizé un tratamiento térmico a las muestras a la temperatura eutéctica entre los 2
materiales. Dicha temperatura ha sido reportada de alrededor de 363 °C [1], por lo que

las muestras fueron tratadas a 380 °C por un tiempo de 30 minutos.
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Capitulo 3:

Resultados de
caracterizaciones
estructurales, morfologicas y
composicionales



3.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Con el propésito de caracterizar la estructura cristalina de las peliculas de SBN
depositadas con las condiciones descritas en el capitulo 2, se realizaron mediciones de
difraccion de rayos X utilizando incidencia rasante a 1°, evitando asi la aparicién de
sefales de difraccion del sustrato utilizado y obteniendo Unicamente informacion de las
peliculas. Las mediciones se realizaron utilizando un difractometro Siemens D-5000 con

un barrido 26 de 20° a 60° y un tamafio de paso de 0.02 grados.

A continuacion, se presentan los difractogramas obtenidos de cada una de las
muestras realizadas, dentro de los cuales se encontraron picos de difraccién de distintas
fases cristalinas de SBN y otros compuestos. Para la identificacion de los picos se
utilizaron como referencia fichas de la base de datos PDF2 del Centro Internacional de
Datos de Difraccion (ICDD).

Sr, sBa, sNb,0; - ICDD 00-039-0265
BaNb,0; - ICDD 00-045-0146
SrNb,0,, - ICDD 00-041-0051

2)
(122)

-—
-
—_—

(550)

SBN25 650 g g
(T RO YN
o W gt
SBN25 750
| A | Jin o ) "o 1 \'.‘- l
ﬂ”fd ||.H‘| | \Iwrw w N Wh.l' |‘ \ iy | Y "\,vl,"“-ﬁ.u'n'u,‘\"“1“.""”*-J'\""\Mw“uw\'u'.l"m‘l\ \ “\! ’H il
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Angulo (26)
Figura 3.1 Difractogramas de las muestras SBN25 650 y SBN25 750

En la Figura 3.1 se presentan los difractogramas obtenidos de las muestras
SBN25 650 y SBN25 750. En el primero, se identificaron 3 picos correspondientes a la

fase SBN50 (SrosBaosNb2Os) de acuerdo con la ficha ICDD 00-039-0265, la cual tiene
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una estructura cristalina tetragonal (del grupo espacial P4bm), de parametros de red

a=b=12.4652 A, ¢=3.9521 A y a=p=y=90°, con orientacién preferencial en el plano (5 5
0).

También se aprecian fases cristalinas coexistentes con la aparicion de otros dos
picos de difraccidn. El primer pico corresponde al compuesto SrNbgO14 segun la ficha
ICDD 00-041-0051, de estructura ortorrombica y grupo espacial Pbam con orientacion (1
1 2), mientras que el segundo corresponde al compuesto BaNb4Os (ficha ICDD 00-045-

0146), el cual tiene una estructura tetragonal y grupo espacial P4/mmm, con orientacion

122).

Por su parte, en el difractograma de la muestra SBN25 750 vemos que
desaparecen dos de los picos de SBN50, ademas de que los picos restantes se
presentan con una menor intensidad. Estos resultados indican que la cristalizacion del

SBN se ve favorecida en las condiciones de menor temperatura de tratamiento térmico.

S, 1sBa, ,sNb,0; - ICDD 01-072-0284
SrNbzO,, - ICDD 00-041-0051

(311)
(251)
(350)

SBN50 650

“W‘WMM \JMWWMWfw\rﬂ J

SBNSO 750 |'|

|
|

=

g

f‘
||

~ (240)

“’Jlllﬂ‘ | ‘NJ rr”»'. i

— (521)

\“%‘H “

J|‘
|

I| | Ml " L‘ IIU ” |i1|J|Iw

||J |’“ H ||I‘| |I' ‘l"lU”l" \f ll ‘\“Jll‘lwll‘lﬂlt HII

20'25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo (20)

Figura 3.2 Difractogramas de las muestras SBN50 650 y SBN50 750

En la Figura 3.2 se muestran los difractogramas de las peliculas SBN50 650 y
SBN50 750, en las cuales se identific6 un pico correspondiente a la fase SBN75
(Sro.7sBaon.25sNb20s) proporcionado por la ficha ICDD 01-072-0284, la cual tiene una
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estructura cristalina tetragonal (del grupo espacial P4bm), de parametros de red

a=b=12.4302 A, ¢=3.9134 A y a=B=y=90°, con orientacion en el plano (3 1 1).

Aligual que en las muestras anteriores, se observa que existe una mezcla de fases
cristalinas con el compuesto SrNbgO1s, pues en la muestra tratada a 650 °C se
encuentran presentes dos picos de esta fase en las orientaciones (2 5 1) y (3 5 0),
mientras que en la muestra tratada a 750°C aparecen dos picos mas en las orientaciones
(24 0)y (521). Asi mismo, en este resultado se ve favorecida la formacion de una fase

de SBN al aplicar el tratamiento térmico a 650 °C.

SrysBa, sNb,0; - ICDD 00-039-0265
SrNbgO,, - ICDD 00-041-0051
BaNb,O; - ICDD 00-045-0146

SBN75 650 h\‘ \
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SBN75 750
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Figura 3.3 Difractogramas de las muestras SBN75 650 y SBN75 750

Finalmente, en la Figura 3.3 se presentan los difractogramas de las muestras
SBN75 650 y SBN75 750. Mientras que en la muestra tratada a 750 °C no se encontrd
ninguna sefial de difraccién, en la tratada a 650 °C se identificaron tres picos
pertenecientes a fases encontradas en las muestras anteriores: un pico de SBN50 con
orientacion (5 5 0), uno del compuesto SrNbgO14 con orientacion (1 1 2) y uno del

compuesto BaNbsOs con orientacion (1 2 2).

Segun se aprecia, en cinco de las seis muestras del experimento 1 se identificaron
picos de difraccion de SBN en diferentes estequiometrias, las cuales no concuerdan con
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las proporciones volumétricas utilizadas para la fabricacion de las soluciones
precursoras. Ademas, en las muestras de este experimento se aprecia que existe una
tendencia de disminucion de las intensidades de los picos de difraccién con respecto al
aumento en la temperatura de tratamiento térmico de las mismas, por lo que para los

siguientes experimentos se fijo una temperatura de recocido de 650 °C.

a) SBN25 1hr SrosBaggNb,0g-1CDD 010730126 :"ﬂ"i B b
= SrNb;0,, - ICDD 00-041-0051 SaN2s hr ” i i
= BaNb,O; - ICDD 00-045-0146 Dol ‘r”.miﬂl\m.v,w,wﬂ.\\ WM JbﬂW,IW,n,wr.um_w
= P !
' 2 SBN25 3hrs! | 11! ;
J W /g :
—_ ~N ' H : : :
& g ' B )
== = SBN25 Shrs)  +1 | :
‘ S | l b LA i '
S IR .
| ” o .
'“ | ‘ ' R :
'\ MH M UM i “. o i 1 o "4"”‘” SBNZUM; lT i
I| ' l |\\\w"~‘“‘ Vi \HJ |'|!”~‘l|l“|\'\r"l‘ ‘\”1 i I'“”ﬁ f I| \ﬂ ~ i: i 3 ‘ I )
L) v T v 1 M T M ) v L] M L] M T T T T T T T T T T T .
60

0 25 30 35 40 45 50 55 60 20 2I5 30 3% 40 45 50 -
Angulo (26) Angulo (20)

Figura 3.4 a) Difractograma de la muestra SBN25 1hr, b) Comparacion de los difractogramas de las muestras
SBN25 a diferentes tiempos de tratamiento térmico

Continuando con el experimento 2, en la Figura 3.4 a) se presenta el
difractograma de la muestra SBN25 1hr, en el que se identificaron 4 picos
correspondientes a la fase SBN33 (Sro.33Bao.s7Nb20¢) de acuerdo con la ficha ICDD 01-
073-0126, de estructura cristalina tetragonal (del grupo espacial P4bm), con parametros
de red a=b=12.4960 A, c=3.9730 A y a=B=y=90°, con orientacién preferencial en el plano
(410).

De igual forma que con las muestras del experimento 1, se perciben fases
cristalinas coexistentes con la aparicion de otros dos picos de difraccién. Uno
correspondiente al compuesto SrNbgO14 con orientacion (1 1 2), y el otro correspondiente
al compuesto BaNbsOg con orientacion (1 2 2).

En la Figura 3.4 b) se muestra una comparacion de los difractogramas de las
cuatro muestras SBN25 a los diferentes tiempos de tratamiento térmico aplicados, en la

gue podemos apreciar que conforme aumenta el tiempo de recocido, aumentan las
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intensidades de los picos de las fases de niobato de estroncio y niobato de bario
(SrNbgO14 y BaNb4Oe) y por el contrario disminuyen las intensidades de los picos de

SBN33, algunos incluso desapareciendo por completo.

a) Sros3BayNb,0s- (c0D 010730125 | ) S, sBay sNb,O - ICDD 00-039-0265
Sr,;Nb,0, - 1CDD 00-028-124¢ __ SrNbOy - ICDD 00-045-0228
SBNSO 1hF g0, con oo ois 0 SBN50 3hrs g
= I =)
S =g
‘ H ‘E,
S | l\
| T T ‘ |ﬂ
AT | | LM I |
|"1‘ !- |i||1 N " 'l l " | 1 "f'l‘ﬂ ’ ‘
[ dl i . il \_" | ) e I N
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c) SrNbgO;, - ICDD 01-084-1666
SBN50 5hrs SrNb,O, - ICDD 00-041-0051

SrNbO,; - ICDD 00-045-0228
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Figura 3.5 Difractogramas de las muestras SBN50 a diferentes tiempos de tratamiento térmico a) 1hr,
b) 3hrsyc)5hrs

Para las peliculas SBN50 en la Figura 3.5 se muestran los difractogramas
obtenidos a los diferentes tiempos de tratamiento térmico aplicados. El gréfico 3.5 a)
pertenece a la muestra tratada a un tiempo de recocido de una hora, en la que se
identificd un pico correspondiente a la fase SBN33 con orientacion en el plano (5 4 1).
Ademas, se presenta un pico correspondiente al compuesto SrNbsO1s segun la ficha

ICDD 00-045-0228 (de sistema cristalino ortorrdmbico y grupo espacial Pmmz2) con
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orientacién en el plano (1 1 1) y otro correspondiente al compuesto SroNb2O7 segun la
ficha ICDD 00-028-1246 (de sistema cristalino ortorrombico y grupo espacial Cmc21) con

orientacion en el plano (0 10 0).

De forma similar, en la Figura 3.5 b) perteneciente a la muestra tratada a 3 horas
se identifican dos picos pertenecientes a la fase SBN50, siendo de mayor intensidad el
orientado en el plano (3 2 1). Ademas, se presenta un pico del compuesto SrNbsO16 CON
orientacion en el plano (4 1 2) y otros dos del compuesto BaNbeO16 segun la ficha ICDD

00-014-0057 (de sistema cristalino tetragonal), siendo el de mayor intensidad el orientado

al plano (3 3 2).

a) Sr, sBa, sNb,O; - ICDD 00-039-0265 b) St, ;Ba, sNb,0; - ICDD 00-039-0265
Sr,Nb,0, - ICDD 00-028-1246 SrNb,0O,, - ICDD 00-041-0051
SBN75 1hr _ senb,0, - 1000 00-028-1243 SBN75 3hrs BaNb,0; - ICDD 00-045-0145
g SrNb,O; - ICDD 00-050-0861 § g
[ F — ==
_ S | 8
§ - ﬁ ) =
I o | ||
S
| “ |
"mn | H \
Iy wﬂw MJ ) Mool bt d |
I ﬂ \ Lk W il bk |
J "J | ‘ ill'l' "‘ "Ml || I "r‘ le' r| HMW lwl‘ln “J ' | '”‘v‘lrlll |’W'M \| " “J I‘ WW'Iﬂl"'M”‘.J W f‘\lu"\llghllﬂl'q w"lr\ ‘" "“ M“ﬂ"""ﬂ,‘.w
20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo (20) Angulo (20)
SBN75 5hrs < C)
Sr,Nb,0, -ICDD 00-028-1246 =
w-w\w\u”l‘n'p'”f.‘n“‘IMMm bt ,fuf“ ,faJ ‘u\”“‘ et \I“J‘W A ‘M A | W
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo (20)

Figura 3.6 Difractogramas de las muestras SBN75 a diferentes tiempos de tratamiento térmico a) 1hr, b) 3 hrs
yc) 7 hrs



Por el contrario, en la muestra tratada a 5 hrs se observa que desaparecen todos
los picos de SBN y Unicamente encontramos picos pertenecientes a distintas fases de
niobato de estroncio, entre las que encontramos compuestos como SrNbgO14, SrNbsO1s
y el compuesto SrsNbsO1s segun la ficha ICDD 00-048-0421 (de sistema cristalino

hexagonal y grupo espacial P-3m1) con orientacion preferencial (1 0 6).

En la Figura 3.6 se muestran los difractogramas de las peliculas SBN75 a los
diferentes tiempos de tratamiento térmico aplicados, y como podemos ver, los picos de

difraccién pertenecientes a alguna fase de SBN se reducen considerablemente.

En la Figura 3.6 a) encontramos un Unico pico correspondiente a la fase SBN50
con orientacion en el plano (4 1 2) y una mezcla de fases con la aparicion del pico
correspondiente al compuesto Sr2Nb2O7 con orientacion en el plano (0 10 0), dos picos
del niobato de estroncio SrNb>Oe segun la ficha ICDD 00-028-1243 (del sistema cristalino
ortorrombico) y un pico del compuesto SrNbsOs segun la ficha ICDD 00-050-0861 (del

sistema cristalino tetragonal y grupo espacial P4/mmm) en la orientacion planar (2 1 4).

Para la muestra tratada a 3 horas, encontramos los mismos picos de la muestra
SBN75-650, es decir, un pico de SBN50 con orientacién (5 5 0), uno del compuesto

SrNbgO14 con orientacion (1 1 2) y uno del compuesto BaNbsOeg con orientacion (1 2 2).

Finalmente, en la muestra tratada a 5 horas encontramos un Unico pico de
difraccién a 50.23° perteneciente al niobato de estroncio SroNb2O7 orientado en el plano
(014 1).

Al analizar los difractogramas de las muestras del experimento 2 podemos
apreciar que, al aumentar el tiempo de tratamiento térmico de las peliculas, disminuye el
namero de picos de SBN y aumentan los correspondientes a los niobatos de estroncio y
a los niobatos de bario, por lo que para los siguientes experimentos se fijo un tiempo de

tratamiento térmico de 1 hora.

De igual forma, se puede apreciar que existe una tendencia en la reduccion de los
picos de SBN presentes en las muestras conforme aumenta la cantidad de solucién de

estroncio en las soluciones precursoras utilizadas, es decir, encontramos mas picos de
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SBN en las peliculas depositadas con la solucibn SBN25 que en las peliculas
depositadas con la solucion SBN75. Por ello, en el experimento 3 se probé modificar las
proporciones volumétricas de las soluciones precursoras reduciendo considerablemente

el volumen de solucion de estroncio a utilizar y aumentando el de la solucién de bario.

En la Figura 3.7 se muestras los difractogramas de las peliculas del experimento

3, en el que se variaron las proporciones volumeétricas de las soluciones precursoras.

a) Sr.33Ba, 5;Nb,0; - ICDD 01-073-0126 b) = Sr4.33Ba; 5;Nb,0; ICDD 01-073-0126
SBN1 SrNbg0,, - ICDD 00-041-0051 SBN2 = SrNb;,0,, ICDD 00-041-0051
& BaNb,0, - ICDD 00-045-0146
T Sr,Nb,0, -ICDD 00-028-124
SrNbgO45 - ICDD 00-045-0228
R ]
_ 3 —
£ & =S
= S
0 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo (26) Angulo (26)
c) Sry.33Ba, 6;Nb, 05 - ICDD 01-073-0126 d)
SBN3 SrNbgO,, - ICDD 00-041-0051 SBN4 SrNb;0,, - ICDD 00-041-0051
&  Sr,Nb,0; - ICDD 00-028-124
= BaNb,0, - ICDD 00-045-0146 =
= SrNbgO, - ICDD 00-045-0228 =
=
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Angulo (26) Angulo (20)

Figura 3.7 Difractogramas de las muestras del experimento 3 a) SBN1, b) SBN2, c) SBN3 y d) SBN4

Como se puede apreciar, fue la muestra SBN2 (Figura 3.7 b)) la que presenta los
mejores resultados respecto a la obtencion del SBN, pues se identificaron 12 picos de

difracciéon correspondientes a la fase SBN33 segun la ficha ICDD 01-073-0126, con una
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orientacién preferencial en el plano (4 1 0), los que nos confirma la obtencién del material
en la muestra. Ademas, se observa una reduccion considerable de las fases parasitas
con la aparicion de un solo pico de difraccion del niobato de estroncio SrNbgO14 con

orientacion en el plano (3 2 0).

Por el contrario, en las muestras SBN1 y SBN3 hallamos un comportamiento muy
parecido identificando casi los mismos picos de difraccion: uno o dos picos de la fase
SBN33 (compartiendo el orientado en el plano (6 2 1)), tres picos de tres niobatos de
estroncio diferentes (SrNbgO14, SraNb20O7 y SrNbsOs16) ¥ un pico del niobato de bario
BaNb4Os, fases que ya se habian identificado en los experimentos pasados.

Por ultimo, en la muestra SBN4 solo se identifican dos picos correspondientes a
los niobatos de estroncio SrNbgO14 y SrsNb4O1s, orientados en los planos (11 2)y (1 0

6) respectivamente.

Para finalizar con la parte experimental, y con el propésito de entender mejor la
influencia del volumen de solucién de estroncio utilizado en la cristalizacion del SBN, se

realiz6 un ultimo lote de muestras en las que Unicamente se modifico ese parametro.

BaNb,0; - ICDD 00-014-0027
BaNb;0,, .. ICDD 00-046-0124
Ba,Nb,,0,; - ICDD 00-047-0276

S0.5

(230)

SrNb,O; - ICDD 00-028-1243
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(531)
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Figura 3.8 Difractograma de la muestra S0.5
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En la Figura 3.8 se presenta el difractograma de la muestra S0.5 en la cual se
utilizé la menor cantidad de estroncio en su solucion precursora. En esta no se identifica

ningun pico de difraccion de SBN, pues previsiblemente se identifican principalmente

picos de niobatos de bario en diferentes estequiometrias.

Se identifican cuatro picos del compuesto BaNb.Og segun la ficha ICDD 00-014-
0027 (de sistema cristalino ortorrombico) con una orientacion preferencial en el plano (2
3 0), un pico del compuesto BaNbgO14 segun la ficha ICDD 00-046-0124 (del sistema
cristalino ortorrémbico y grupo espacial Cmca), un pico del compuesto BasNb14023 segun
la ficha ICDD 00-047-0276 (de sistema cristalino ortorrombico y grupo espacial Cmmm),

un pico del compuesto BaNbeO16 y un Unico pico de niobato de estroncio SrNb2Os
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Figura 3.9 Difractogramas de las muestras a) S1, b) S1.5, ¢) S2 y d) S2.5
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En la Figura 3.9 podemos ver los difractogramas de las muestras S1, S1.5, S2y
S2.5, en las cuales se identifican picos de SBN33, con mezcla de fases de niobatos de

estroncio y niobatos de bario que ya han aparecido en muestras anteriores.

Las muestras S1.5y S2 presentan una condicion especial, pues encontramos una
mezcla entre dos estequiometrias de SBN diferentes, al identificar picos de SBN33 y de
SBN50 en las mismas peliculas. Ademas, se aprecia que el nimero de picos de SBN

disminuye conforme aumenta el volumen de solucion de estroncio usada en estas.

S3
SrNb;0,, - ICDD 00-041-0051

BaNb,0; - ICDD 00-014-0027 =,
[Te]

(022)
(320)
(422)

(233)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo (26)

Figura 3.10 Difractograma de la muestra S3

Por ultimo, en la Figura 3.10 se presenta el difractograma de la muestra S3, en la
cual se uso la solucién precursora con mayor contenido de estroncio de todas las
muestras del experimento 4. En esta nuevamente encontramos una mezcla de fases de
niobatos de estroncio (SrNbgO14, SroNb2O7 y SrsNbsO1s) y fases de niobatos de bario

(BaNbegO1s Yy BaNb20Os) con una desaparicion de los picos de SBN presentes en las

muestras anteriores.
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Por medio de difraccion de rayos X se analizé la estructura cristalina de las
peliculas depositadas, confirmando la obtencion del material con una tendencia a la
obtencion de la fase SBN33, la cual tiene una estructura cristalina tetragonal, del grupo
espacial P4bm. De igual forma, se identificaron picos de tres estequiometrias diferentes
de SBN, siete fases diferentes de niobatos de estroncio y cinco fases diferentes de
niobatos de bario, observando que mayores temperaturas de recocido favorecen la

cristalizacion de fases parasitas y disminuyen la aparicion de picos de difraccion de SBN.

Al comparar todos los resultados de difraccion de rayos X de los experimentos
realizados, el SBN33 fue la fase de SBN mas identificada, pues se encontré en once
peliculas de los experimentos 2, 3y 4. Por su parte, la fase SBN50 estuvo presente en
8 muestras pertenecientes a los experimentos 1,2 y 4, mientras que la fase SBN75 fue
obtenida Unicamente en 2 peliculas del experimento 1 (de nomenclatura SBN50 650 y
SBN50 750).

De todas las muestras analizadas, las peliculas “SBN25 1hr”, “SBN2”, “S1” y
“S1.5” fueron en las que se encontrd el mayor numero de picos de la fase SBN33, y de
estas, la segunda fue la que mejor resultados cristalinos arrojé, con picos de mayor

intensidad y una disminucion considerable de las fases parasitas antes mencionadas.

Como ha sido reportado anteriormente [1], se sabe que los parametros de la celda
unitaria a 'y c disminuyen con el incremento de X, es decir, con el incremento de la fraccion
molar de estroncio. Este fendmeno se atribuye a la dependencia de su composicién con
el porcentaje de los cationes de estroncio y bario en los sitios A1 y A2, cuyos radios
efectivos promedio son diferentes. En el SBN los parametros de celda unitaria son
reducidos en comparacion con los de otros ferroeléctricos con estructura tetragonal
tungsteno de bronce. Este fendmeno podria ser un factor que contribuye altamente en la
alta polarizacibn espontanea y por consiguiente a los elevados coeficientes
electroopticos del material [1]. De nuestros resultados apreciamos que la predisposicion
mas estable para la técnica de depdsito utilizada es por lo tanto a la formacién de SBN
con pardmetros de celda unitaria ligeramente mayores, dada la prevalencia de la fase
SBN33.
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Respecto a las fases parasitas, para los niobatos de estroncio se observaron 6
fases diferentes: SrNbgO14, SINbsO16, Sr2Nb207, SrsNbsO15, SINb20s y SrNb4Os, siendo
la primera la que tiene mayor presencia en las peliculas depositadas, observandose en
19 muestras pertenecientes a los 4 experimentos realizados. Se ha reportado que esta
fase tiene tendencia a formarse en mezclas con poco contenido de estroncio y es

constituida por los componentes SrO + Nb2Os + NbgOs [2,3].

En el caso de los niobatos de bario, estuvieron presentes 5 fases diferentes a lo
largo de todos los difractogramas: BaNbsOs, BaNbsOis, BaNb2Os, BaNbgOis y
BasNb14023. Los niobatos de bario tienen menor presencia que los niobatos de estroncio
en las peliculas obtenidas, siendo el BaNb4Os el que esta presente en un mayor numero

de muestras con 10 en los experimentos 1, 2y 3.
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3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para estudiar la morfologia de las peliculas de SBN, se presentan los resultados

de microscopia SEM para las muestras analizadas.

Comenzando con el andlisis de la muestra con mejores resultados cristalinos
obtenidos respecto a la obtencion de SBN, en la Figura 3.11 se exponen tres
micrografias de la muestra SBN2, las primeras dos tomadas con el microscopio del
equipo de espectroscopia Raman, y la dltima con el microscopio electrénico de barrido
SEM.

X

Figura 3.11 Micrografias de la muestra SBN2 tomadas con a), b) el equipo de espectroscopia Raman y c)
Microscopio electronico de barrido SEM

Como podemos apreciar, las peliculas obtenidas se encuentran en forma de islas,
dispersas a lo largo del sustrato de silicio, con un tamafio que va desde los 5 hasta los
90 um de didmetro aproximadamente, con un tamafio promedio de 20 um. En la Figura
3.11 a) y b) se aprecia que las peliculas muestran diferente coloracion por zonas, efecto
gue se obtiene cuando el espesor tiene variaciones, causando una interferencia de la luz
[4]. En este tipo de crecimiento generalmente la regién central de la pelicula tiene un
mayor volumen de material, haciéndola mas gruesa, mientras que el espesor disminuye

hacia las orillas.

Debido a la forma de islas que tienen estas peliculas, el depdsito realizado no
cubre en su totalidad al sustrato, y se ha reportado que este efecto ocurre por dos causas
principales: la evaporacion del solvente es lenta o la solubilidad de la solucién precursora
es baja [5]. En nuestro caso lo més probable es que ocurra el primer escenario, el cual

tendria su origen en la baja temperatura a la que ocurre el depésito (105 °C).
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Respecto a la morfologia detallada de estas peliculas, en la Figura 3.12 se
presentan dos micrografias SEM de la muestra SBN2 a diferentes magnificaciones, en
las cuales podemos identificar claramente los cimulos de material que conforman la
pelicula depositada. La morfologia muestra principalmente granos de forma rectangular
dispersos de manera uniforme cuyo tamafio varia minimamente, el cual ronda

aproximadamente en los 50 nm.

100nm CINVESM 1
SEM WD 8.0mm 3

Figura 3.12 Micrografias SEM de la muestra SBN2 tomadas a a) 20000x magnificaciones y
b) 100000x magnificaciones

En la Figura 3.13 se presenta una micrografia SEM de la muestra SBN4, en la
gue encontramos una morfologia diferente a la encontrada en la muestra anterior, con
cumulos de material menos definidos, sin fronteras de grano aparentes y de apariencia
alargada. Esto podria tener su explicaciéon en las diferentes fases que constituyen cada
muestra, puesto que en la muestra SBN4 Uunicamente se identificaron picos de niobatos

de estroncio por XRD, sin fases de SBN. También se ha reportado que este fendmeno

Figura 3.13 Micrografia SEM de la muestra SBN4
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puede atribuirse a que los iones de impurezas mas pequefios causan una mayor
deformacion en el angulo de enlace y un factor de tolerancia mas pequefio, lo que
restringe la difusion de los iones de la fase buscada y da como resultado granos mas

pequenos [6].

De igual forma, se obtuvieron micrografias SEM de algunas muestras desde una
vista transversal, en el modo de electrones retrodispersados de angulo bajo, o LABE (por
sus siglas en inglés), esto con el fin de analizar el espesor de las peliculas depositadas,

asi como su morfologia.

En la Figura 3.14 se presenta una micrografia SEM en seccion transversal de la
muestra SBN1, en la que podemos observar un claro contraste de la pelicula depositada
en un tono gris claro. Esta cuenta con un espesor de 290.6 nm, con pequefias estructuras

esféricas en su superficie, las cuales tienen una altura de aproximadamente 70 nm.

_— 100nm CINVESM 7/21/202! — 100nm CINVESM 7/21/2025
X 50,000 15.0kV LABE SEM WD 7.9mm 167 X 50,000 15.0kV LABE SEM WD 7.9mm 11:57:54

Figura 3.14 Micrografia SEM en seccion transversal de la muestra SBN1.

Finalmente, en la Figura 3.15 se muestra una micrografia SEM en seccion
transversal de la pelicula SBN2, en la que se observa una morfologia superficial mucho
mas uniforme en la pelicula, con la ausencia de las nanoestructuras esféricas
encontradas en la muestra SBN1 y con un espesor mas compacto de aproximadamente
202.5 nm.
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— 100nm CINVESM 7/21/2025 -— 100nm CINVESM 7/21/2025
50,000 15.0KkV LABE SEM WD 7.5mm 12:03:44 X 50,000 15.0KkV LABE SEM WD 7.9mm 12:03:44

Figura 3.15 Micrografia SEM en seccion transversal de la muestra SBN2.

Comparando las micrografias en seccién transversal de la muestra SBN1y SBN2,
se aprecia que en la muestra SBN2 existen limites de grano bien definidos, corroborando
lo observado en la Figura 3.12, mientras que para la muestra SBN1 pareciera que ocurre

la formacion de una fase liquida en el material sin claras fronteras entre los granos.
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3.3 Espectroscopia Raman

Continuando con el analisis estructural, se realizaron mediciones micro-Raman a

algunas de las muestras preparadas en este proyecto, cuyos resultados mas relevantes
son mostrados a continuacion.

Para realizar las mediciones se utilizé un equipo micro-Raman de alta resolucion
(WITex Alpha 300RA) que pertenece al laboratorio Nacional de Bio y Nanomateriales
(LANNBIO (CINVESTAV-Mérida)) siendo realizadas las mediciones con un laser azul (A
=488 nm) y una magnificacion de 50x.

Teoricamente, para el SBN (de grupo espacial P4bm) existen 120 modos
vibracionales activos en Raman, sin embargo, el nimero de modos observados
experimentalmente se reduce de manera considerable debido a que la gran mayoria de
estos tienen baja intensidad, ademas de que existe un solapamiento de aquellos que
tienen la misma simetria [7]. Por lo anterior, estos modos pueden aparecer como bandas
anchas en un espectro Raman tipico del material.

——SBN2 a) —— SBN25 1hr b)
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Figura 3.16 Espectros Raman de las muestras a) SBN2 y b) SBN25 1hr

En la Figura 3.16 se presentan los espectros Raman medidos de las muestras
SBN25 1hr y SBN2, en los cuales, marcados con flechas rojas, se identifican los cuatro

modos vibracionales tipicos del SBN (B1 en 103 cm, A1-1 en 248 cm?, A;-2 en 625 cm-
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1y E en 835 cm™?) [7-10]. El pico prominente ubicado en 520 cm es el modo vibracional

caracteristico del silicio, propio del sustrato utilizado.

Los modos B1, Ai;-1 y E han sido atribuidos a modos de vibracion tipo flexiéon
(bending) de la molécula O-Nb-O, mientras que el modo Ai-2 es consecuencia del modo

de elongacion simétrica (stretching) del enlace molecular Nb-O.

En estas muestras también se identificaron los modos vibracionales Ag en la
posiciéon 137 cm™ (marcado con una flecha azul oscuro), y el V; en la posicién 428 cm™?
(marcado con una flecha azul rey), los cuales son modos vibracionales caracteristicos
de los materiales BaNb2Oes y SrNb>Oe respectivamente [11, 12], lo que nos comprueba
gue existe una mezcla de fases en las peliculas depositadas, tal y como nos lo mostraron

los resultados de difraccion de rayos X.
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Figura 3.17 Espectros Raman de las muestras del experimento 4

En la Figura 3.17 se muestran los espectros Raman de las peliculas del
experimento 4 (S0.5, S1, S1.5, S2, S2.5y S3), en los que se identifican tres de los modos
vibracionales del SBN encontrados en las muestras anteriores, con la desaparicién del
modo B1. Los demas modos son identificados en las posiciones: Ai-1 en 232 cm™, A;-2
en 621 cm'y E en 822 cm™, todos con una menor intensidad que la que presentan en
las muestras SBN2 y SBN25 1hr.
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De todo el conjunto, la muestra S0.5 (que fue aquella depositada con la solucion
con menor volumen de solucion de estroncio) presenta un perfil diferente al de los demas,
por ello, en la Figura 3.18 se presenta su espectro Raman, donde se identificaron los
modos vibracionales: Ag en 146 cm™, B, en 303 cm?, Bog en 337 cm™, B1g-1 en 396 cm-
1, V1en431cm?yBig-2 en 674 cm?, los cuales son algunos de los modos caracteristicos
de la fase BaNb2Os [11].

—3S0.5

B1g'2

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 3.18 Espectros Raman de la muestra S0.5

Este comportamiento confirma la estructura cristalina que fue identificada en el
difractograma de rayos X de la muestra, donde se encontraron principalmente picos de

difraccion de fases de niobatos de bario en diferentes estequiometrias.

De estos resultados se confirma lo observado mediante la caracterizacion de
difraccion de rayos X, respecto a la presencia las diferentes fases presentes en las

peliculas depositadas.
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3.4 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Para complementar el analisis composicional del material, las muestras obtenidas
se caracterizaron por la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, la cual nos
permite identificar los elementos que conforman nuestra muestra y cuantizar el
porcentaje atdmico de cada uno de ellos. Ademas de que nos arroja informacién acerca
de los estados de oxidacion de las especies que componen al material gracias a los

enlaces quimicos que forman entre si.

Estas mediciones se llevaron a cabo con un analizador de electrones hemisférico
de doble enfoque de 180° del instrumento K-Alpha Thermo Fisher Scientific, utilizando el
anodo Al Ka, y cuya escala de energia se calibro estableciendo el pico C 1s del carbono
en 284.8 eV.
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Figura 3.19 Espectros XPS de las muestras a) SBN25 650, b) SBN50 650 y ¢c) SBN75 650
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En la Figura 3.19 se presentan los espectros de reconocimiento de las muestras

del experimento 1 tratadas a 650 °C, en las cuales se identificaron picos de estroncio (Sr
3pu2, Sr 3dy Sr 4s), bario (Ba 3d, Ba 4ps» y Ba 4d), niobio (Nb 3p y Nb 3d) y oxigeno (O

1s), ademas de picos de silicio (Si 2s y Si 2p) propios del sustrato utilizado.
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Figura 3.20 Espectros XPS de alta resolucion de la muestra SBN25 650, de los niveles energéticos a) Ba
3d, b) Sr3d,c) O 1syd) Nb 3d

En la Figura 3.20 a) se muestra el espectro XPS de alta resolucion del nivel Ba
de la pelicula SBN25 650, donde se aprecia el estado de doblete caracteristico de

este nivel en las posiciones de 795.8 para el Ba 3ds2 y 780.5 para el Ba 3ds;2, con una

diferencia energética de 15.3 eV.

La Figura 3.20 b) muestra el espectro XPS de alta resolucion del nivel Sr 3d, en

el cual se observa la aparicion de dos dobletes spin érbita, uno de mayor energia de
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enlace ubicado en las posiciones 135.3 eV y 132.6 eV para los subniveles Sr 3dz. y Sr
3ds/2 respectivamente, y el otro ubicado en las posiciones 134.1 eV y 131.3 eV, ambos

presentando una diferencia de energia de alrededor de 2.75 eV.

De acuerdo a distintos autores, el doblete de menor energia es atribuido a enlaces
Sr-O que forman parte de la red cristalina del material, mientras que el doblete a mayor
energia tiene su origen en especies que reaccionan con otros elementos y se encuentran

en la superficie de la pelicula [13, 14].

Para el caso del oxigeno, en la Figura 3.20 c) se muestra el espectro XPS de alta
resolucion del nivel O 1s, en el cual se identificaron 3 componentes distintas provocadas
por distintos fenomenos. El de menor energia ubicado a 530.5 eV fue identificado como
la sefal correspondiente a los atomos de oxigeno dentro de la red cristalina del SBN,
mientras que el pico ubicado a 531.2 eV ha sido atribuido a vacancias de oxigeno dentro
de la red [13]. Por su parte, el pico ubicado en la energia mas alta (532.7 eV) ha sido
atribuido a enlaces Si-O, los cuales se forman en la superficie de la oblea de silicio que

funge como sustrato [17, 18].

Finalmente, en el espectro XPS del nivel Nb 3d (Figura 3.20 d)), se identificaron
cinco picos diferentes asociados a tres fenomenos diferentes: Un doblete principal
ubicado en 210.1 eV para el Nb 3dz2 y en 207.4 eV para el Nb 3ds, el cual corresponde
a un estado de oxidacion Nb®* propio de los iones de niobio dentro de la estructura
octaédrica Nb2Os [19, 20], la cual conforma las redes cristalinas de los compuestos
basados en niobio, como la red del SBN y otros niobatos. Posteriormente encontramos
un doblete en las posiciones 208.7 eV y 205.5 eV el cual ha sido atribuido al estado de
oxidacion Nb** [17], lo que nos indica la presencia de diéxido de niobio NbO: en las
peliculas obtenidas. Por ultimo, la sefial ubicada en 204.2 eV, esta asociada a un estado
de oxidaciéon Nb?*, lo que demuestra la presencia de mondxido de niobio NbO en

nuestras muestras [19, 20].
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En la Figura 3.21 se presentan los espectros de alta resolucién de la muestra

SBN50 650. En el espectro del nivel Ba 3d, podemos ver que se presenta el mismo

doblete que fue discutido en la muestra anterior, con un leve corrimiento 0.3 eV en ambos

picos, manteniendo la misma diferencia energética entre ellos.
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Figura 3.21 Espectros XPS de alta resolucion de la muestra SBN50 650, de los niveles energéticos a) Ba
3d, b) Sr3d,c) O 1syd) Nb 3d

Se identifica un comportamiento parecido en el espectro del nivel Sr 3d, en el que

se vuelven a observar los dos dobletes identificados en la muestra anterior pero ahora

con un corrimiento de 1 eV hacia energias mayores.

En el caso del nivel O 1s se observa una disminucién en la intensidad del pico de

menor energia (ubicado a 529.9 eV) correspondiente a los &tomos de oxigeno dentro de
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la red cristalina del SBN, y, por el contrario, existe un aumento considerable en la
intensidad de la sefial correspondiente a las vacancias de oxigeno, ubicada en la

posicion 530.9 eV.

Finalmente, la deconvolucién del espectro del nivel Nb 3d para esta pelicula nos
comprueba la desaparicion del doblete correspondiente al Nb**, dejandonos Unicamente
las sefiales del doblete principal y la del pico atribuido a monoxido del niobio, ubicado en

la energia de enlace de 204.4 eV con una intensidad considerablemente mayor.

Para finalizar con las muestras del experimento 1, en la Figura 3.22 se presentan

los espectros de alta resolucion de la muestra SBN75 650.

En la Figura 3.22 b) se muestra el espectro XPS de alta resolucién del nivel Sr 3d
de la pelicula, en el cual, a diferencia de los espectros anteriores, se identifico
Unicamente el doblete de los enlaces Sr-O (en las posiciones 135.6 eV para el Sr 3ds. y
en 133.8 eV para el Sr 3ds,2) con una diferencia energética de 1.8 eV entre ambos picos.
Esto nos indicaria la desaparicion de las especies superficiales de compuestos de

estroncio y una mayor incorporacion de dicho elemento en la red del material.

Ademas, para el espectro del Nb 3d se puede apreciar la reaparicion del doblete
Nb** en las posiciones 208.5 eV y 206 eV, indicando nuevamente la presencia del diéxido

de niobio NbO2 en la muestra.
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Figura 3.22 Espectros XPS de alta resolucion de la muestra SBN75 650, de los niveles energéticos a) Ba 3d,
b) Sr3d,c) O 1syd) Nb 3d

Para analizar la composicién de las muestras de este experimento, en la Tabla

3.1 se muestran los porcentajes atbmicos encontrados en cada una.

Tabla 3.1 Composicion atdmica porcentual de las muestras del experimento 1

o —
Muestra A ago;nlco % atomico | % atomico | % atomico | % atdmico
, de bario de niobio | de oxigeno | de silicio
estroncio
SBN25 650 0.95 0.44 0.9 4471 53.01
SBN50 650 0.97 0.16 0.44 39.49 58.94
SBN75 650 1.65 0.21 0.96 35.1 62.08
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En este analisis podemos apreciar un alto porcentaje atébmico de silicio (de mas
del 50%), lo que indica que el material depositado no cubre en su totalidad el sustrato,
tal y como se observd en las micrografias SEM, puesto que las peliculas de SBN se
encuentran en forma de islas dispersas a lo largo del sustrato de silicio, dejando gran

area del silicio vacia.

Este hecho también podria explicar la gran intensidad de los picos del enlace Si-
O en los espectros del nivel O 1sy el alto porcentaje atdbmico de oxigeno presente en las
muestras, pues gran parte de su superficie es 6xido de silicio que se ha generado en los

espacios descubiertos entre las peliculas del material.

Otra conclusion que podemos establecer es que las proporciones volumétricas
utilizadas en las soluciones precursoras no tienen un efecto directamente proporcional
en los porcentajes atdbmicos de las muestras. Por ejemplo, la muestra SBN25 en la que
se us6 una proporcion volumétrica de 25:75:200 de soluciones Sr:Ba:Nb, presenta en
cambio una proporcion atomica porcentual de 68:32:95 en la muestra, con una reduccion
considerable de la presencia de bario y de niobio que la que se tiene en las soluciones

precursoras.

Debido a estos resultados, y en conjunto con los encontrados por XRD, en los
experimentos consecuentes se hicieron variaciones en las soluciones precursoras
utilizadas, con el fin de aumentar la presencia de bario en las muestras y se favoreciera

la cristalizacion del SBN.
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Continuando con el analisis XPS, en la Figura 3.23 se presentan los espectros de

reconocimiento de las muestras del experimento 2 tratadas a diferentes tiempos de

recocido.
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Figura 3.23 Espectros XPS de las muestras a) SBN25 1hr, b) SBN25 3 hrs y SBN25 5 hrs

Como se puede apreciar en los espectros de estas muestras, conforme aumentoé
el tiempo de tratamiento térmico, mayor fue la intensidad del pico del nivel O 1s, y menor
fue la intensidad de los picos de los demas elementos. Como consecuencia, se observa
la desaparicion del pico del nivel energético Ba 4ps2 a partir de la muestra tratada a 3

horas.

Para explicar este comportamiento, en la Figura 3.24 a), c) y e) se muestra la
deconvolucién de los espectros de alta resolucién de los niveles O 1s de las muestras

de este experimento.

75



100000
90000 |
80000 |
70000 |
60000
50000 |
40000 |
30000 |

Intensidad (C/s)

534 532 530 528
Energia de enlace (eV)

180000

532.2eV

0 1s Si-0 C)

150000

Ov
530.8 eV

120000

90000

Intensidad (C/s)

60000

30000

536 534 532 530

Energia de enlace (eV)

|01s Si0

210000 53258V

180000
150000
120000

90000

Intensidad (C/s)

60000

30000

534 532 530 528
Energia de enlace (eV)

Figura 3.24 Espectros XPS de alta resolucion del nivel O1s, de las muestras a) SBN25 1hr, ¢) SBN25 3
hrs'y €) SBN25 5 hrs. Imagenes tomadas con el microscopio del equipo Raman de las muestras b)
SBN25 1hr, d) SBN25 3 hrs y f) SBN25 5 hrs.

Al hacer esta comparacion, es claro que conforme aumenta el tiempo de

tratamiento térmico de las muestras, también aumenta la intensidad del pico ubicado
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alrededor de 532 eV que corresponde a la sefial de los enlaces Si-O, lo que nos indica
gue en dichas muestras los atomos de oxigeno enlazados al sustrato de silicio se
encuentran en una mayor medida que aquellos atomos de oxigeno que se encuentran

enlazados dentro de la red cristalina del SBN.

Este comportamiento, sumado a la reduccién de la intensidad de los picos de los
demas elementos dentro las muestras, se puede explicar al analizar las micrografias de
las peliculas depositadas en cada muestra (Figura 3.24 b), d) y f)), en las que es
evidente que al aumentar el tiempo de tratamiento térmico, estas disminuyen su grosor,
perdiendo los anillos de colores que las componen hasta llegar al punto en que su
superficie se encuentra llena de poros y con fracturas que dejan al descubierto la oblea

de silicio que se encuentra debajo.

Cabe recalcar que, a pesar de que disminuye la intensidad de los picos de Sr, Ba
y Nb, el perfil de estos sigue siendo el mismo, presentando las mismas sefales
encontradas en los espectros deconvolucionados de la muestra SBN75 650, con ligeras

variaciones en sus intensidades.

Enla Tabla 3.2 se muestra la composicion atdbmica de las muestras de este experimento.

Tabla 3.2 Composicion atdmica porcentual de las muestras del experimento 2

M % atomico % atomico % atomico % atomico
uestra . , o ,

de estroncio de bario de niobio de oxigeno
SBN25 1hr 4.19 1.63 10.34 83.82
SBN25 3hrs 212 0.69 4.53 92.65
SBN25 7hrs 1.34 0.55 3.64 94.44

Al igual que en las muestras del experimento 1, el porcentaje atémico del silicio

era considerablemente alto, por lo que se omiti6 dicho elemento del analisis

composicional con el fin de obtener resultados representativos de las peliculas.
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Como se aprecia en la tabla, conforme aumenta el tiempo de tratamiento térmico
hay una disminucion de los porcentajes de estroncio, bario y niobio, lo que concuerda

con la disminucion en las intensidades de dichos picos en el espectro de reconocimiento.

Ademas, se nota una tendencia de aumento en el porcentaje atbmico del oxigeno,
lo que se podria deber a que el aumento en el tiempo de recocido favorece la oxidacién
de las especies que conforman tanto a las peliculas del material como al sustrato de

silicio.

Pasando a las muestras del experimento 3, en la Figura 3.25 se muestran los
espectros deconvolucionados de los distintos niveles de energia de la pelicula SBN2. En
el espectro de reconocimiento de la muestra se puede observar que los picos de los
distintos niveles energéticos de bario tienen una intensidad mucho mayor en

comparacién a los mismos picos de las muestras pasadas.

En la Figura 3.25 d) se presenta el espectro del nivel O 1s de la muestra, en el
gue se puede apreciar que, a diferencia de los espectros anteriores, en este el pico
correspondiente a los atomos de oxigeno enlazados dentro de la red cristalina del SBN
(ubicado en la posicion de 530 eV) tiene una intensidad mayor que el pico
correspondiente a los enlaces Si-O, lo que nos comprueba los resultados obtenidos por

XRD que indicaban el aumento en la cristalinidad de esta muestra.

En la Tabla 3.3 se presenta la composicion atdbmica de esta muestra:

Tabla 3.3 Composicidon atémica porcentual de la muestra SBN2

% atoémico % atoémico % atémico % atomico

Muestra de estroncio de bario de niobio de oxigeno

SBN2 2.76 5.41 15.69 76.12

Los resultados de XPS arrojan porcentajes atdmicos que muestran una relacion
de 1:2 entre el estroncio y el bario, con una proporcion atomica de 33.8:66.2:192
(Sr:Ba:Nb), por lo que la estequiometria del material es muy cercana a la del compuesto
Sro.33Ban.s7Nb20s, l0 cual concuerda con la identificacion de dicha fase en los resultados

de difraccion de rayos X.
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Finalmente, en la Figura 3.26 se presentan los espectros de reconocimiento de

las muestras de experimento 4, donde se varié la solucion de estroncio utilizada.
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Figura 3.26 Espectros de reconocimiento de las seis muestras del experimento 4.
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De acuerdo con los resultados composicionales de las muestras de este
experimento (Tabla 3.4), el aumento en el volumen de solucion de estroncio utilizado en
las soluciones precursoras propicia un aumento en el porcentaje atdmico de las peliculas
depositadas, pues todas las muestras (excepto la muestra S1.5), presentan dicha

tendencia.

Tabla 3.4 Composicion atdmica porcentual de las muestras del experimento 4

Muestra % atémicc_) % atém?co % atc?mi_co % até,mico

de estroncio de bario de niobio de oxigeno
S0.5 0.98 3.46 10.26 85.3
S1 1.09 3.98 9.92 85.01
S1.5 0.98 1.71 4.68 92.63
S2 2.27 443 11.29 82.01
S2.5 2.54 1.41 6.94 89.11
S3 3.42 1.52 10.99 84.08

Otra observacion que puede realizarse es que, a pesar de que el volumen de
solucion de bario fue el mismo en todas las muestras, su presencia en las peliculas no
tiene este comportamiento, pues se obtienen porcentajes atdmicos que van desde el

1.41% en la muestra S2.5 hasta el 4.43% en la muestra S2.

Los espectros de alta resolucion del nivel Nb 3d de las muestras de este
experimento se presentan en la Figura 3.27. En todos se aprecia la desaparicion del pico
a 204 eV encontrado en las muestras anteriores, lo que nos indica la ausencia de
mondxido de niobio en las peliculas de este experimento, ademas de una diminucion en

las intensidades del doblete Nb**, lo que implica una disminucién del compuesto NbO..
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Capitulo 4:

Resultados de
caracterizaciones
fotoeléctricas



4.1 Mediciones de Corriente vs. Voltaje (I-V)

En el presente capitulo se analiza el comportamiento eléctrico y fotoeléctrico de
las estructuras de tipo MOS fabricadas con las peliculas de SBN, esto mediante el

analisis de graficas de corriente contra voltaje (I-V).

Las mediciones eléctricas (I-V) se realizaron con un equipo de caracterizaciéon de
semiconductores de la marca Keithley modelo 4200A. Para obtener la informacion
requerida se efectuaron barridos de voltaje con un paso de voltaje fijo de 25 mV, el cual

fue utilizado para todas las mediciones.

Las mediciones se realizaron de forma vertical, es decir, las terminales de
conexion del equipo se colocaron una sobre un contacto de ITO y otra sobre el contacto
de oro que se encuentra en la parte inferior de la oblea de silicio (Figura 4.1 a)), esto con

el objetivo de analizar el comportamiento eléctrico de toda la estructura MOS.

También se realizaron mediciones en configuracion horizontal, es decir, donde las
terminales de conexion del equipo se colocaron sobre dos contactos de ITO de manera

contigua (Figura 4.1 b)).

Figura 4.1 Representacion esquematica del arreglo para las mediciones eléctricas a) verticales y b) horizontales

Para las mediciones eléctricas, primero se realizé un barrido de voltaje de 0 a 30
V'y, posteriormente, de 0 a -30 V, obteniéndose asi el comportamiento eléctrico completo
en un rango de -30 V a 30 V. Unicamente para las muestras del experimento 4 el rango
del barrido de voltaje fue modificado, dado que estas muestras mostraron una alta

conduccion eléctrica a bajos voltajes.
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Es importante mencionar que se aplicé un “barrido dual’, que consiste en
aumentar el voltaje hasta el valor maximo y posteriormente disminuirlo para volver a la
posicion inicial, con la finalidad de observar si existia la presencia de histéresis en las
mediciones, es decir, un cambio en el comportamiento de la corriente entre el barrido de
voltaje de ida y el de vuelta.

La primer curva medida en los dispositivos se denomind medicion pristina la cual
se obtuvo en condiciones de oscuridad, es decir, se midi6 el dispositivo sin la incidencia
de ninguna fuente de luz ambiental. Posteriormente, se realiz6 una medicion bajo las
mismas condiciones, la cual se denomin6é medicion en oscuridad, y finalmente, se realiz6
una medicion en la cual se le aplicé una luz LED blanca al dispositivo, con una lampara

de 5 mW/cm? de potencia, la cual fue denominada mediciéon con luz.

De cada una de las muestras realizadas fueron medidos 9 dispositivos, de los
cuales, se muestra un resultado representativo de cada muestra en configuracion vertical
y en horizontal. Los datos fueron graficados en escala semilogaritmica con la finalidad
de observar los cambios en el comportamiento de la corriente eléctrica sin importar la

escala de medicion.

Experimento 1

En la Figura 4.2 se exponen las curvas I-V representativas de la estructura MOS
que utiliza como 6xido la muestra SBN25 650.
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Figura 4.2 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la muestra SBN25 650
a) en configuracion de medicion vertical y b) horizontal.
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En la Figura 4.2 a) se aprecia que tanto la medicién en oscuridad como la
medicion en luz dieron como resultado curvas caracteristicas de un capacitor MOS con
un sustrato tipo p, en las que se observa la region de acumulacion con un mayor nivel de
corriente en polarizacion negativa, y las regiones de agotamiento e inversién en

polarizacion positiva [1-3].

En la medicién en oscuridad se aprecia que la region de agotamiento abarca
aproximadamente hasta 0.6 V y posteriormente se encuentra la region de inversion. Por
su parte, en la medicion en luz la region de agotamiento es mayor, abarcando hasta 1V,

aproximadamente.

En la region de inversion el crecimiento de la corriente presenta una tendencia
lineal conforme aumenta el voltaje, por lo que no existe una diferencia notable entre la
zona de inversion débil y la zona de inversion fuerte. Ademas, en ambas mediciones se
presentan efectos de histéresis entre 1 y 20 volts, con un efecto ligeramente mayor en la

medicion en oscuridad.

Al comparar el comportamiento eléctrico del dispositivo en condiciones de luz y
oscuridad se observa que al inicio de la medicién (en 0 V) hay una diferencia en el valor
de la corriente de casi dos 6rdenes de magnitud, encontrando una corriente mayor en la
medicidon en luz. Dicha diferencia se vuelve mas notable en la zona de polarizacion
positiva, en la que se alcanza una diferencia de casi tres érdenes de magnitud entre
ambas, demostrando un efecto de fotoconduccién en la muestra. Esta corriente
fotogenerada presenta un crecimiento en la region de inversion hasta alcanzar una

saturacion de corriente, a un valor maximo de aproximadamente 0.1 mA.

En la Figura 4.2 b) se presenta la medicién horizontal de esta misma muestra
(SBN25 650), en la cual igualmente se presentan las mediciones en condiciones de luz
y oscuridad. En este grafico se puede apreciar que las curvas |-V medidas son simétricas
en ambas polarizaciones, puesto que para este arreglo sélo existe la contribucion de la

pelicula de SBN en el camino de la corriente.
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En condiciones de oscuridad se presenta una corriente maxima de 0.31 pA en
polarizacion positiva, mientras que en polarizacion negativa se presenta un aumento
exponencial de la corriente en el rango de -27 V a -30 V alcanzando un valor de 1.8 pA.
Por su parte, en la medicién en luz se alcanzan valores de 97 YA en polarizacién positiva
y de 110 pA en negativa, por lo que podemos apreciar una diferencia de dos érdenes de

magnitud entre ambas mediciones, o que nuevamente nos demuestra un efecto
fotoconductor en la muestra.

En este arreglo también se observan efectos de histéresis en el rango de -20 a 20
volts tanto en la medicién de oscuridad como en la de luz, aunque con un efecto mayor
en la primera.
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1By — Oscuridad
1E-12 Luz
WE'13 T T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

Voltaje [V]
Figura 4.3 Curvas |-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido
la muestra SBN25 750
En la Figura 4.3 se presentan las curvas I-V representativas de la muestra SBN50

750, en la que se aprecia un comportamiento diferente al de la muestra tratada a 650 °C.

En esta podemos contemplar que la medicion en oscuridad presenta un perfil
correspondiente a una estructura MOS con sustrato tipo P, en la que se observa la region
de acumulacidon en polarizacién negativa, alcanzando una corriente mayor que la
alcanzada en polarizacion positiva. Al inicio de esta medicion hallamos que el minimo de
la corriente no se encuentra posicionada en 0 volts, pues se presenta una caida abrupta

de la corriente en aproximadamente -250 mV, lo que podria estar indicando la existencia
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de un campo eléctrico interconstruido, que se opone al campo eléctrico externo, por lo
gue se necesita un voltaje adicional para ser compensado. Este fendmeno se puede
explicar por los defectos e impurezas presentes en el material, los cuales propician la

acumulacion de carga en las interfaces de la estructura [4].

Por su parte, en polarizacion positiva se observan varias caidas de corriente en 1,
1.3, 1.5y 1.9 volts, para posteriormente aumentar hasta un valor maximo de 1.6 pA. En
esta medicion también se aprecian efectos de histéresis en el rango de 2.1 a 8.5 volts,

pero menor que la presentada en polarizacion negativa.

En el caso de la medicion en luz se identifica un comportamiento mucho mas
simétrico entre ambas polarizaciones, con una corriente maxima de 45 pA en
polarizacion negativa y de 100 pA en polarizacion positiva. En la polarizacion negativa
se observa una caida abrupta de corriente alrededor de los -246 mV, para después subir
de nuevo y dar paso a un bucle de histéresis de casi dos 6rdenes de magnitud en el
intervalo de 1.5 hasta 30 volts, lo que da como resultado una diferencia de mas de un
orden de magnitud para las corrientes de inicio y final de la medicion. Por su parte, en
polarizacion positiva también se presentan efectos de histéresis con pequefias
fluctuaciones en la corriente en el intervalo de 7 a 23 volts y un salto abrupto de corriente
de alrededor de 70 pA entre 25 y 26 volts. En su camino de vuelta se presentan dos
caidas de corriente en 1y 1.3 volts, lo que da como resultado una diferencia de casi dos

ordenes de magnitud para las corrientes de inicio y final de la medicion.

En la Figura 4.4 se presentan las curvas |-V de las estructuras construidas con
las muestras SBN50 650 y SBN50 750 en las que encontramos un comportamiento
similar al del presentado en la muestra SBN25 650, pues se aprecia un perfil
caracteristico de un capacitor MOS con un sustrato tipo p, con la region de acumulacion

en polarizacion negativa y la region de agotamiento y saturacion en polarizacién positiva.
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Figura 4.4 Curvas |-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como
oxido a) la muestra SBN50 650 y b) SBN50 750.

En ambas muestras se aprecia el efecto de fotoconduccion, con una diferencia de
corriente maxima entre las mediciones de oscuridad y luz de tres 6rdenes de magnitud
para la muestra tratada a 650 °C y de dos 6rdenes de magnitud para la muestra tratada
a 750 °C. Ademas, se aprecian efectos de histéresis en la polarizacion positiva de ambas
muestras, tanto en luz como en oscuridad, con un efecto mayor en la muestra tratada a
650 °C en la que se presenta en el rango de 0.5 a 28 V.
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Figura 4.5 Curvas |-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra a) SBN75 650 y b) SBN75 750.

Finalmente, se muestran las curvas |-V representativas de las estructuras
depositadas con la solucion SBN75.
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Enla Figura 4.5 a) se presentan las curvas |-V de la muestra tratada a 650 °C, en
la se aprecia que, a diferencia de las estructuras anteriores, Unicamente las mediciones

pristinas y en oscuridad presentan el comportamiento de un capacitor MOS.

En la medicién pristina se tienen muchas fluctuaciones en la corriente,
principalmente en polarizacion negativa, en el intervalo de -5 a -30 volts, ademas de que
se pueden sefalar dos caidas de corriente al principio de la medicion en 100 y 450 mV.
En polarizacién positiva encontramos varios saltos de corriente en el intervalo de 0 a 2
V, tanto en la corriente ascendente como en la descendente, y posteriormente
encontramos un bucle de histéresis en el resto del barrido del voltaje, en el intervalo de
2 a 30 V, dando como resultado una diferencia de casi dos 6rdenes de magnitud entre

las corrientes inicial y final de la medicién.

La medicién en oscuridad tiene un comportamiento muy parecido, pues se
mantienen los mismos saltos de corriente en el intervalo de -0.5 a 1.5 V, ademas de que
en polarizacién negativa se siguen presentando muchas fluctuaciones en la corriente,
con un salto prominente alrededor de -12 volts. De igual forma, encontramos el mismo

bucle de histéresis en polarizacién positiva en el intervalo de 2 a 30 V.

El comportamiento de la curva es diferente en la medicion en luz, pues en esta se
presentan valores equivalentes en los maximos de corriente en ambas polarizaciones.
En el barrido de voltaje negativo se observa que en el primer tercio del rango de voltaje
la corriente presenta un crecimiento escalonado, hasta llegar a los diez volts, en los que
sufre una caida abrupta de casi tres 6rdenes de magnitud hasta un valor de 0.5 YA, para
posteriormente volver a subir muy lentamente hasta una corriente maxima de 5 pA.
Finalmente, en la corriente de vuelta se tiene una caida abrupta alrededor de los 550
mV.

La principal diferencia se aprecia en el barrido en polarizacidon positiva, pues si
bien se mantiene el bucle de histéresis entre 2 y 30 V, en esta seccién se alcanzan
valores maximos de corriente de casi 400 YA, con lo que podemos decir que la muestra
tiene un efecto fotoconductor con una diferencia de casi cuatro 6rdenes de magnitud en

comparacion con la medicion en oscuridad.
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En la Figura 4.5 b) se muestran las curvas |-V de la estructura que utiliza la
muestra SBN75 750, las cuales presentan un comportamiento de un capacitor MOS con

las regiones de acumulacion, agotamiento e inversion bien definidas.

La medicidn pristina presenta bucles de histéresis en ambas polarizaciones, con
un crecimiento escalonado de la corriente de ida en polarizacién negativa, en el intervalo
de 0 a -15V, la cual llega hasta el limite permitido por el equipo alrededor de los 30 V.

Ademas, se perciben saltos de corriente de 0 a 1 volt en polarizacion positiva.

La curva de la medicién en oscuridad mantiene el mismo comportamiento, con

bucles de histéresis en ambas polarizaciones y saltos de corriente de 0 a 1 V.

En la medicion en luz se observa una caida de voltaje en el barrido negativo de
mas de dos 6rdenes de magnitud, en el intervalo de -14.1 a -14.5 volts, para después
volver a subir y alcanzar el limite de corriente de 10 mA. También podemos sefialar un
efecto fotoconductivo en ambas polarizaciones, con un mayor efecto en polarizacion
positiva (de casi tres 6rdenes de magnitud).

Experimento 2

Continuando con el experimento 2, en la Figura 4.6 se muestran las gréficas |-V

representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la muestra SBN25 1hr.
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Figura 4.6 Curvas |-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra SBN25 1hr a) En condicién de oscuridad y luz y b) Medidas a diferentes barridos de voltaje.
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En la Figura 4.6 a) se presentan las curvas IV en condiciones pristinas, de
oscuridad y de luz en un barrido de -30 a 30 volts, donde podemos apreciar que el
comportamiento eléctrico no cambia para las tres condiciones, y es muy diferente al
presentado en las muestras anteriores, mostrando una alta resistencia de la estructura
con un maximo de corriente de 90 nA. Si bien la conduccion es ligeramente mayor en el

voltaje positivo, el comportamiento es bastante simétrico en ambas polarizaciones.

Se aprecian caidas de la corriente en el rango de -200 a 550 mV, ademas de una
caida abrupta de la corriente de vuelta alrededor de 1.5 volts, debida nuevamente al
campo eléctrico interconstruido mencionado anteriormente. También se percibe la
presencia de bucles de histéresis a lo largo de los barridos en ambas polarizaciones,

indicando la presencia de un posible efecto de conmutacion resistiva [5].

Este efecto es confirmado con las mediciones mostradas en la Figura 4.6 b) en
la que se muestra en color rojo una primera medicién a un barrido de 30 V con un
comportamiento igual al de las curvas de las mediciones anteriores, ejemplificando el
estado de alta resistencia de la estructura (HRS). Posteriormente se realizé una segunda
medicion en el rango de -70 a 70 volts, en el cual los bucles de histéresis aumentan su
area considerablemente, esto debido a que en esta medicion ocurre un efecto de
conmutacion resistiva que causa que la estructura pase del estado de alta resistencia a
un estado de baja resistencia (LRS). Este efecto de conmutacién ocurre alrededor de 63
V en la polarizacion positiva, con un salto de corriente de aproximadamente tres érdenes
de magnitud, mientras que para la polarizacién negativa se observan fluctuaciones en la
corriente en el rango de -13 a -40 volts, hasta que la conmutacion ocurre alrededor de -

43V con un salto de corriente de casi cinco 6rdenes de magnitud.

Después de haber alcanzado el estado de baja resistencia en el dispositivo, se
procedié a realizar un barrido a 10 V, para corroborar el cambio en el comportamiento
eléctrico dado este nuevo estado de resistencia. En este barrido podemos identificar una
alta conduccion de la estructura, mostrando un perfil asimétrico tipico de una estructura
MQOS, con una corriente maxima de 0.89 mA en polarizacién negativa. En polarizacion

positiva se alcanza una corriente mayor que la alcanzada en la medicion de conmutacion
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a esos valores de voltaje, con un valor maximo de 1.16 pA. Finalmente, en este barrido
se observa una caida de corriente alrededor de 200 mV, nuevamente mostrando indicios

de un campo eléctrico interconstruido presente en el material.
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Figura 4.7 Curvas |-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como o6xido la
muestra SBN25 3hrs

En la Figura 4.7 se muestran las curvas |-V de la estructura MOS con la muestra
SBNZ25 3hrs, las cuales muestran un comportamiento parecido a las curvas de la muestra
SBN25 750. La medicion pristina muestra muchas variaciones de corriente en
polarizacion negativa, desde -5 a -30 volts, mientras que en polarizacion positiva se

observa un bucle de histéresis en el rango de 0.8 a 30 volts.

En la medicién en oscuridad se aprecian dos caidas de corriente alrededor de -
0.5y -1.3 volts, lo que da paso a un bucle de histéresis en el rango de -0.5 a -20 volts en
polarizacion negativa, hasta llegar a un valor maximo de corriente de 224 pA. Por su
parte, en la polarizacién positiva existe un bucle de histéresis de 2 a 30 volts, con un

valor maximo de corriente de 0.67 pA.

En condiciones de luz el comportamiento es mas simétrico en ambas
polarizaciones: la corriente en polarizacion negativa muestra un comportamiento
parecido al de las demas mediciones, con una caida abrupta alrededor de -1.2 V vy
variaciones a lo largo de todo el barrido de voltaje, hasta llegar a un valor maximo de 144
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MA. Caso contrario se presenta en la polarizacion positiva, en la que se produce una
fotocorriente con un valor maximo de 227 A, la cual sufre una caida abrupta de casi dos
ordenes de magnitud en aproximadamente 20 V, produciendo efectos de histéresis y un

gran namero de variaciones en la corriente de vuelta.
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Figura 4.8 Curvas |-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra a) SBN25 5hrs y b) SBN25 7hrs.
En la Figura 4.8 a) se presentan las graficas |-V de la muestra SBN25 5 hrs, en
las cuales vemos el mismo comportamiento de una estructura MOS con sustrato tipo P,

con la regién de acumulacion en polarizacion negativa con un mayor nivel de corriente.

En la medicion en oscuridad se observa que en la region de acumulacion existe
una seccion de crecimiento lineal de la corriente en el rango de 0 a -10 volts antes de
llegar al limite de corriente permitido por el equipo de medicién a un valor de 10 mA.
Mientras tanto, en polarizacion positiva podemos apreciar un crecimiento seccionado de
la corriente practicamente desde 0 volts, por lo que no se distingue una diferencia clara

entre la region de agotamiento y la region de inversion de la curva.

La medicién en condiciones de luz tiene un comportamiento parecido, con la
diferencia de que en la polarizacién positiva si se aprecia que la regidon de agotamiento
abarca hasta 0.7 volts, para después dar paso a la region de inversion en la que la

corriente alcanz6 un valor maximo de 0.1 mA.
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Al comparar el comportamiento del dispositivo en condiciones de luz y oscuridad
se observa que al inicio de la medicién (en 0 V) hay una diferencia en el valor de la
corriente de casi tres 6rdenes de magnitud. Esta diferencia se mantiene en la zona de
polarizacion positiva, con mas de dos 6rdenes de magnitud entre ambas, demostrando

la fotorrespuesta de la muestra.

Finalmente podemos recalcar la aparicion de efectos de histéresis en la
polarizacion positiva de ambas mediciones, en el rango de 0.3 a 21 volts para la medicion

en oscuridad y de 0.5 a 12 volts para la medicion en luz.

En la Figura 4.8 b) podemos percibir que la muestra tratada a 7 horas de recocido
tiene un perfil muy parecido a la muestra anterior, con la diferencia de que, en esta, la
seccion de crecimiento lineal (de 0 a -10 volts) que se identifico antes en la region de
acumulacion de la medicién en oscuridad, presenta ahora un crecimiento mas lento.
Justo en esta region se observa que en la medicion en oscuridad se alcanzé el limite de
corriente a un valor de voltaje menor en comparacion con la misma region de la medicion
en luz, lo cual no habia sucedido en ninguna de las muestras anteriores. Ademas, se
puede sefalar que el efecto de histéresis es ligeramente en esta muestra, en el rango de
-4 a -11 volts en la medicion en oscuridad, y de 0.7 a 27 volts en la medicion en luz.

Continuando con las muestras depositadas con la solucion SBN50, en la Figura

4.9 se muestran las curvas |-V representativas de la muestra tratada a 1 hora.

A diferencia de casos anteriores, en la medicion en oscuridad de esta estructura
no se alcanzo el limite de corriente en la region de acumulacion de la polarizacién
negativa, pues se tiene un valor maximo de 1.6 mA. También se observa que en la
polarizacion positiva existe un gran efecto de histéresis que practicamente abarca todo
el barrido de voltaje positivo (de 0.3 a 30 volts), pues la corriente presentd un

comportamiento menos resistivo en su camino de vuelta.
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Figura 4.9 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra SBN50 1hr

Por su parte, en la regiéon de acumulacion de la medicion en luz se percibe un
salto de corriente alrededor de -11 V alcanzando asi el limite de corriente de 10 mA.
Ademas, se observa un bucle de histéresis en polarizacién positiva en el rango de 1.5 a
29 volts, aunque con un area encerrada mucho menor que la presente en la medicién en

oscuridad.

En este caso, se aprecia el aumento en la fotocorriente en ambas polarizaciones.
Dicho efecto aumenta al doble en polarizacién positiva, con una diferencia de casi cuatro

ordenes de magnitud entre ambas mediciones.

En la Figura 4.10 se muestran las curvas IV de la estructura MOS que utiliza la
pelicula SBN50 3hrs, las cuales tienen un perfil asimétrico tipico de una estructura de
este tipo, sin embargo, presentan algunas particularidades en el lado negativo de las tres

mediciones.

La medicién pristina presenta un comportamiento ascendente al principio de la
polarizacion negativa, hasta llegar a -7.75 volts donde presenta un salto de corriente de
mas de un orden de magnitud. Posteriormente sigue subiendo linealmente hasta volver

a presentar un salto alrededor de -23 volts, en donde alcanza el limite de corriente del
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equipo con un valor de 10 mA. En su camino de regreso tiene una caida abrupta de
corriente de mas de un orden de magnitud en -28 V, donde sigue descendiendo por la
ruta que denominaremos “Camino 1”7, hasta nuevamente presentar un salto de corriente
de casi dos 6rdenes de magnitud en -11.4 V y posteriormente seguir descendiendo por
otra ruta menor resistiva que denominaremos “Camino 27, hasta finalmente regresar a

cero.
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Voltaje [V]

Corriente [A]

Figura 4.10 Curvas I-V en configuracién vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra SBN50 3hrs

La parte negativa de la medicién en oscuridad comienza ascendiendo por el
“Camino 2” que formd la medicion pristina, hasta llegar a -18.5 V, donde llega a un valor
maximo de 2.28 mA y sufre una caida de corriente de casi dos 6rdenes de magnitud para
llegar al “Camino 1”. Finalmente, la corriente sigue subiendo por este camino
presentando algunas variaciones hasta llegar a un valor de 0.61 mA, para posteriormente

regresar por el mismo camino de ida de manera inversa.

La medicion en luz tiene un comportamiento mas estable en esta polarizacion
negativa, mostrando algunas variaciones de corriente de aproximadamente un orden de
magnitud en el intervalo de -8.5 a -10 V, hasta alcanzar el limite de corriente del equipo
en-175V.
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Respecto al comportamiento de la polarizacion positiva de las mediciones, se
pueden identificar pequefios bucles de histéresis en las tres condiciones, con una
fotocorriente de casi cuatro 6rdenes de magnitud mayor en comparacion con la corriente
medida en oscuridad.

0.1
0.015 SBN50 5hrs
<
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[ O]
1E-10{ —— Pristina
1114 — Oscuridad
1124 —— Luz
1E-134 . T . . . . . . v . .
-30 -20 -10 0 10 20 30

Voltaje [V]
Figura 4.11 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como éxido la
muestra a) SBN75 1hry b) SBN75 3hrs
La Figura 4.11 presenta las curvas I-V representativas de la estructura que utiliza
la muestra SBN50 5hrs, en la que nuevamente observamos un comportamiento
asimétrico casi idéntico en las mediciones pristina y en oscuridad, con un mayor nivel de

corriente en polarizacion negativa.

En las tres mediciones se aprecia un estado de alta resistencia en el dispositivo,
con pequeiios efectos de histéresis en ambas polarizaciones, ademas de fluctuaciones

de corriente de casi dos ordenes de magnitud, en el rango de -1.5 a 1.5 volts.

La medicion en luz se muestra mas simétrica, presentando pequefas variaciones
de corriente en los intervalos de -15 a -30 volts y de 15 a 30 volts, pero la principal
diferencia se observa en el lado positivo de la medicion en luz, pues se presentan un
efecto fotoconductivo de casi dos o6rdenes de magnitud logrando una corriente

ligeramente mayor que en la polarizacion negativa, con una corriente maxima de 2.65
HA.
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Continuando con las muestras SBN75, en la Figura 4.12 se presentan las gréficas
I-V de las muestras SBN75 1hry SBN75 3hrs en las que podemos apreciar las regiones

de una curva tipica de una estructura MOS con sustrato tipo p.

0.1 0.1
0014 SBN75 1hr 0014 SBN75 3hrs
it it
1 1
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8 1E7 8 1E7
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1E-13 4——7—— — 1E-13 +———— —
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Voltaje [V] Voltaje [V]

Figura 4.12 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido
la muestra a) SBN75 1hry b) SBN75 3hrs

Segun se aprecia en la muestra tratada por una hora, ninguna medicién se
alcanzé el limite de 10 mA en la region de acumulacion, alcanzando una corriente
méxima de 4 mA para la medicién en oscuridad y de 7 mA para la medicién en luz.
Ademas, podemos apreciar una diferencia de mas de tres 6rdenes de magnitud en las
corrientes maximas alcanzadas en polarizacion positiva entre las mediciones de luz y
oscuridad, con histéresis en el rango de 0 a 30 volts para la medicién en oscuridad y de

1 a 24 volts en la mediciéon en luz.

La medicidn pristina de la muestra tratada a tres horas (Figura 4.12 b)) presenta
un estado de conmutacion en la polarizacién negativa, con saltos de corriente alrededor
de -6, -16 y -22 volts, alcanzando asi el limite de corriente del equipo. Por su parte las
mediciones en oscuridad y en luz muestran un comportamiento muy parecido al de la
muestra anterior, a diferencia de que en este caso si se alcanza el limite de corriente en
la region de acumulacion en ambas mediciones, alrededor de -13 volts para la medicion

en oscuridad y en -11.5 volts para la medicién en condiciones de luz.
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También podemos apreciar que la corriente de la region de inversion en oscuridad
es mayor comparada con la de la muestra anterior, por lo que el efecto fotoconductivo

disminuye a menos de dos 6rdenes de magnitud entre las mediciones.

Finalmente podemos sefialar que la histéresis de la corriente en oscuridad que se
presentd en la muestra anterior desaparece y Unicamente observamos este fenébmeno
en la corriente en luz, en el rango de 0.3 a 15 volts.
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1E-12 _Luz
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Figura 4.13 Curvas I-V en configuracién vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra SBN75 5hrs
Para finalizar con las muestras del experimento 2, en la Figura 4.13 se muestran

las curvas I-V de la estructura MOS que utiliza como 6xido la muestra SBN75 5hrs.

Como podemos ver, las curvas en polarizacion negativa de las tres mediciones
presentan un gran numero de fluctuaciones de corriente a partir de -5 V, con efectos de
histéresis en las corrientes de ida y vuelta. Dicho fendbmeno es mucho mayor en la
medicion pristina, en la que existen saltos de corriente de casi cinco 6rdenes de magnitud
gue permiten alcanzar el limite de corriente del equipo de 10 mA en los intervalos de -18
a -20 V y de -24 a -30 V. Contrariamente, en las siguientes mediciones hallamos un
estado de mayor resistencia, pues se alcanzan valores maximos de corriente de 115 pA
para la medicion en oscuridad y de 70 YA para la medicién en luz, con una caida abrupta
de la corriente de oscuridad en -1.7 V.
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En las mediciones en polarizacion positiva se puede sefalar un salto de corriente
de mas de dos 6rdenes de magnitud en condiciones de luz alrededor de 8.5 V, lo que

permite alcanzar un valor maximo de 200 pA y la creacion de un bucle de histéresis en
el intervalo de 0.8 a 15.3 V.

Gracias a esto se presenta un efecto fotoconductivo de casi tres ordenes de
magnitud de diferencia entre las corrientes de luz y de oscuridad.

Experimento 3
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Figura 4.14 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de las estructuras MOS que utilizan como
oxido las muestras del experimento 3: a) SBN1, b) SBN3 y d) SBN4

En la Figura 4.14 se presentan las curvas IV representativas de tres de las

estructuras MOS depositadas usando las peliculas de SBN del experimento 3. Como
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podemos observar, en las tres encontramos un perfil tipico de una curva IV de un

capacitor MOS con sustrato tipo P muy parecido al encontrado en muestras anteriores.

En color azul de la Figura 4.14 a) se muestra la medicion pristina de la muestra
SBNL1, en la que podemos observar saltos de corriente en la regiébn de acumulacion en
el intervalo de -4 a -18 V, ademas de efectos de histéresis en ambas polarizaciones. En
esta se alcanza el limite de corriente de 10 mA alrededor de los -18.3 V, y una corriente
maxima de 107 nA en polarizacion positiva. La corriente en oscuridad sigue
practicamente el mismo camino en la regién de acumulaciéon, aunque con menos
variaciones, mientras que en positiva presenta un bucle de histéresis de mayor area con
una corriente de ida menor. La corriente en luz presenta efectos fotoconductivos
alcanzando antes el limite de corriente en la region de agotamiento alrededor de -9 V, y
alcanzando una corriente maxima de 416 pA en la regién de inversion, por lo que se tiene
una diferencia de mas de tres érdenes de magnitud entre las corrientes de luz y de

oscuridad.

En la muestra SBN3 (Figura 4.14 b)) se identifican efectos de histéresis en todas
las mediciones, con un efecto fotoconductivo mayor en la regién de inversién, con una
diferencia de casi tres 6rdenes de magnitud. Ademas, se pueden sefalar saltos de
corriente de casi un orden de magnitud en el intervalo de -6 a -21 volts en la corriente de
oscuridad, los cuales permiten alcanzar el limite de corriente (igualmente en intervalos),

la cual vuelve a bajar para tener una corriente final de 2.86 mA en -30 V.

Finalmente se aprecian corrientes mas estables en las tres mediciones IV de la
muestra SBN4 (Figura 4.14 c)), en las que se alcanza el limite de corriente en la region

de acumulacioén en -13 V en la medicién en condiciones de oscuridad y en -7.8 V en luz.

En la region positiva hallamos bucles de histéresis en los intervalos de 0 a 22 volts
en la corriente de oscuridad y de 1 a 17 volts en la corriente de luz, ademas de un efecto
fotoconductivo menor que en las muestras anteriores, con una diferencia de menos de
tres érdenes de magnitud entre las corrientes maximas de oscuridad (463 nA) y de luz
(232 pA).
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Figura 4.15 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de las estructuras MOS que utilizan como

oxido la muestra SBN2 a) En barridos de -10 a 10 V (alta resistencia) y de -30 a 30 V y b) Después de la
conmutacion

En la Figura 4.15 se presentan las curvas |-V representativas de la estructura
MOS que utiliza como Oxido la muestra SBN2, en las cuales observamos un

comportamiento diferente al de las deméas muestras del experimento 3.

Segun se ve en la Figura 4.15 a), en este dispositivo encontramos un
comportamiento similar al encontrado en la muestra SBN25 1hr, con un estado de alta
resistencia en las tres primeras mediciones a diferentes condiciones (pristina, en
oscuridad y en luz), con una corriente maxima de 4.88 pA en la medicion en luz, un
comportamiento ligeramente mayor en polarizacion negativa, y bucles de histéresis en
todas las mediciones, los cuales daban indicios de la presencia de un efecto de
conmutacion resistiva en el material.

Dicha conmutacién se alcanza en el barrido de -30 a 30 volts, en la que
encontramos un salto de corriente de mas de tres 6érdenes de magnitud en polarizacion
negativa, alrededor de -15 V, lo que genera un bucle de histéresis de una mayor éareay
gue permite alcanzar el limite de corriente de 10 mA en la region de acumulacién de la

curva, obteniendo asi un perfil tipico de un capacitor MOS.
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Una vez alcanzada la conmutacién del estado de resistencia del dispositivo, se
realizaron dos mediciones mas en condiciones de oscuridad y luz para corroborar el

cambio en el comportamiento eléctrico, las cuales son presentadas en la Figura 4.15 b).

En este barrido -10 a 10 volts se observa una alta conduccion de la estructura,
mostrando un perfil asimétrico tipico de una estructura MOS, con una corriente maxima
de 5.38 mA en la polarizacion negativa en ambas mediciones, ademas de un aumento
en la fotocorriente de polarizacién positiva, con una diferencia de mas de dos 6rdenes

de magnitud entre las corrientes alcanzadas en luz y oscuridad.

Finalmente se puede sefialar que existe un desplazamiento en el minimo de la
corriente fotogenerada en -258 mV, con una diferencia de mas de tres 6rdenes de

magnitud entre la corriente minima en condiciones de oscuridad (8.53 pA) y la de luz
(29.6 nA).

Experimento 4
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Figura 4.16 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra S0.5

Para finalizar con el andlisis eléctrico de los dispositivos construidos, en la Figura
4.16 se presentan las curvas I-V de la estructura MOS que utiliza como 6xido la muestra

S0.5 medidas en estado pristino, en condicién de oscuridad y con iluminacién. En esta
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gréfica se aprecia que en las tres mediciones de esta estructura se encontré un
comportamiento simétrico en ambas polarizaciones, por lo que no se aprecian curvas IV

tipicas de una estructura MOS.

En la medicion pristina aplicando un barrido de voltaje positivo ocurren 3 saltos de
corriente en 4, 6 y 7 volts, que cambian el comportamiento eléctrico para los posteriores
barridos, haciendo que la estructura pase a un estado de menor resistencia, por lo que
se estaria mostrando un efecto de conmutacion resistiva. Posteriormente en el camino
de vuelta ocurre una caida abrupta de la corriente en aproximadamente 0.5 V, indicando
un posible potencial interno en el material o en las interfases. En el barrido en
polarizacion positiva vemos que la estructura conserva el estado de baja resistencia por
lo que el incremento de corriente es exponencial, saturando el valor de la corriente al

limite impuesto por el equipo (100 mA).

Respecto al comportamiento eléctrico de la curva en condiciones de oscuridad, se
aprecian ligeros saltos de corriente al aplicar el voltaje negativo a partir de 2 V y la
formacién de un bucle de histéresis en el intervalo de 0 a 6 V aproximadamente, mientras
qgue en el lado negativo ademas de la histéresis hay una disminucion de la corriente de -

4V a -6V, atribuida al efecto de resistencia diferencial negativa.

El comportamiento de la medicion con luz es muy similar al perfil de la curva en
oscuridad, por lo que en el caso de esta estructura no se aprecia la generacion de una

fotocorriente.

En la Figura 4.17 se muestran 2 graficas con las curvas |-V representativas de la
estructura que utiliza como 6xido la muestra S1. En la primera (inciso a), se muestra un
barrido de voltaje que abarca de 10 a -10 V, mientras que en el inciso b) se realizaron

barridos a diferentes voltajes que van desde 10 hasta 50 V.
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Figura 4.17 Curvas I-V en configuracién vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra S1: a) en condicion de oscuridad y con luz y b) medida a diferentes barridos de voltaje

En la Figura 4.17 a) se puede observar que el comportamiento eléctrico no
cambia para las 3 condiciones de medicion, mostrando un estado de alta resistencia
causando que la corriente no llegue mas alld de unos cuantos nano Amperes, ademas,
se aprecia que ocurre una caida de la corriente en aproximadamente -1 V debida a un
potencial interno que se ha encontrado en muestras anteriores. La conduccion es
ligeramente mayor en polarizacion negativa, sin embargo, la tendencia al igual que en la
muestra S0.5 es bastante simétrica. Se identifica de igual forma la presencia de histéresis
en ambas polarizaciones, indicando la presencia de un posible efecto de conmutacién

resistiva el cual se confirma en los barridos realizados a diferentes voltajes.

En la Figura 4.17 b) se muestra que existe un efecto de histéresis para todos los
barridos de voltaje, sin embargo, este se incrementa sustancialmente en el barrido
realizado a 50 V, donde ocurre la conmutacion resistiva que causa que se pase del
estado de alta resistencia al de baja resistencia. Este efecto de conmutacién ocurre en
la polarizacion negativa con un salto de corriente de aproximadamente 4 O6rdenes de
magnitud alrededor de -40 V, mientras que para la polarizacion positiva de este barrido
hay saltos y caidas abruptas en la corriente a partir de 35 V.

Una vez alcanzado el estado de baja resistencia después del barrido realizado a

50 V, se procedi6 a realizar un barrido a 10 V, para corroborar el cambio en el
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comportamiento eléctrico de la curva dado el nuevo estado de resistencia. En este
barrido se observa una alta conduccion de la estructura, la cual es mayor en el barrido

de voltaje en polarizaciébn negativa, por lo que se tiene un comportamiento eléctrico
asimétrico tipico de una estructura MOS con sustrato tipo P.

0.1
0.01

1E-4

Corriente [A]

1E-104 —— Pristina
1E-114 —— Oscuridad
1E-124 —— Luz
12—
10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Voltaje [V]

Figura 4.18 Curvas I-V en configuracion vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra S1.5

En la estructura MOS que utiliza la muestra S1.5 (Figura 4.18) encontramos un
comportamiento de alta resistencia en el dispositivo, mostrando una curva simétrica en
las tres mediciones, con corrientes maximas de aproximadamente 10 YA en los barridos
de ambas polarizaciones. Se observan caidas de corriente alrededor de los -400 y los
400 mV tanto en la medicion pristina como en la medicion en condiciones de oscuridad,

lo que nos indica la posible existencia de un efecto de conmutacion resistiva como el
encontrado en la muestra anterior.

Ademas, podemos sefalar un pequeiio aumento de la fotocorriente en ambas
polarizaciones, con una diferencia de menos de un orden de magnitud entre las
corrientes maximas de oscuridad y de luz.
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El caso contrario se presenta en las estructuras de las muestras S2'y S2.5 (Figura
4.19), en las cuales, a pesar de contar con un comportamiento simeétrico, existe un efecto
de conmutacion resistiva presentado en las mediciones pristinas, el cual permite alcanzar

un estado de baja resistencia para las siguientes mediciones.
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Figura 4.19 Curvas I-V en configuracién vertical representativas de las estructuras MOS que utilizan como
6xido a) la muestra S2 y b) la muestra S2.5

Dicho efecto se presenta en la muestra S2 (Figura 4.19 a)) con un salto de
corriente de mas de un orden de magnitud alrededor de -4 V, el cual da paso a que en la
medicion en condiciones de oscuridad se alcance el limite de corriente del equipo (10
mA) tanto en el barrido positivo, como en el negativo. En esta medicion encontramos
bucles de histéresis que se extienden a lo largo de ambos lados del barrido, con muchos

saltos de corriente en polarizacién positiva a partir de 1 V.

En la mediciébn en condiciones de luz encontramos una corriente mucho mas
estable, pero con valores mas pequefios que los alcanzados en condiciones de

oscuridad, comportamiento que es completamente diferente al de las demas muestras
analizadas.

Para el caso de la muestra S2.5 (Figura 4.19 b)), la medicion pristina presenta un
gran numero de fluctuaciones de corriente en el intervalo de -0.5V alV,y enlacual se

presenta un cambio en el estado de resistencia de la estructura, con un crecimiento
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ascendente en la polarizacion negativa que permite llegar al limite de corriente del equipo
de 10 mA en alrededor de -4 V.

Gracias a esto, en las mediciones en oscuridad y en luz también se alcanza dicho
limite de corriente, con bucles de histéresis en ambas polarizaciones y pequefias
variaciones en el intervalo de 3 a 4 volts y de -2 a -3.5 volts.

0.14
0.014 S3
1E-34
1E-4+
1E-54
1E-61
1E-74
1E-81
1E-9

1E-104

Corriente [A]

1 —— Pristina

1B oscuridad

1E'121. — Luz

1E'13.'l'l'l'l‘l'l""
S5 4 3 2 414 0 1 2 3 4 5

Voltaje [V]

Figura 4.20 Curvas I-V en configuracién vertical representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido la
muestra S3
Finalmente, en la Figura 4.20 se presentan las curvas |-V representativas de la
estructura construida con la muestra S3, en la cual apreciamos un comportamiento
asimétrico en las tres condiciones de medicion, con particularidades en cada uno que no

permiten identificar un perfil caracteristico de un capacitor MOS.

En la medicion pristina encontramos variaciones de corriente a lo largo de todo el
barrido, con caidas abruptas alrededor de 0.5y -0.5 volts y saltos en 2, -1 y -2 volts, lo
gue permite alcanzar una corriente maxima de 32.2 pA en polarizacion positiva y de 26.2
HA en positiva. Ademas, encontramos efectos de histéresis en ambas polarizaciones con

bucles en los intervalos0a-5Vyde2a5V.

En condiciones de oscuridad el dispositivo muestra una corriente con menos
variaciones, en la cual se mantienen los bucles de histéresis y las caidas de corriente de

la medicion pristina, pero que sin embargo presenta un estado de resistencia mayor con
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corrientes maximas de 1.56 pA en polarizacion negativa y de 3.19 pA en polarizacion
positiva. En la medicién en condiciones de luz encontramos una corriente mas estable,
con un pequeiio bucle de histéresis en el barrido negativo y un efecto fotoconductor de
casi dos 6rdenes de magnitud para la polarizacién negativa con una corriente maxima
de 116 pA y de més de dos 6érdenes de magnitud en polarizacion positiva con una
corriente de 708 pA.

Al analizar los resultados obtenidos en las mediciones de las curvas |-V de las
estructuras ITO/SBN/Si se pudieron identificar dos fendmenos distintos: el
comportamiento de conmutacion resistiva en las muestras constituidas por SBN33, y una
alta corriente fotogenerada con la incidencia de luz blanca sobre muestras constituidas

principalmente por niobatos.

En el presente trabajo de investigacion se reporta una fotocorriente maxima de
110 pA en medicién horizontal (ITO/SBN50/ITO), la cual es sustancialmente mayor a las
reportadas por otros autores, en las que se alcanzan fotocorrientes de 1.5 pA en
estructuras Ag/SBN75/Ag [6], y de entre 200 y 300 pA en estructuras Pt/SBN50/Pt [7].

En relacion con la fotorrespuesta hallada en las mediciones verticales, se
calcularon las densidades de fotocorriente de las cinco estructuras que presentaron

mayor conduccion en polarizacién positiva, las cuales se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Densidad de fotocorriente de las estructuras

ITO/SBN/Si
Densidad de
Experimento Muestra fotocorriente
maxima (mA/cm?)
1 SBN50 750 27.73
1 SBN75 650 12.42
1 SBN75 750 16.11
3 SBN1 13.28
4 S3 22.54
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Tal y como se aprecia en la tabla, las densidades de fotocorriente medidas en los
dispositivos alcanzan el orden de los mA, con un valor maximo de 27.7 mA/cm? para la
muestra SBN50 750.

Xu y colaboradores [8] han reportado densidades de fotocorriente de hasta 30
HA/cm? para este mismo tipo de estructura (ITO/SBN/Si) con la estequiometria SBN6O,
sobre silicio tipo n y con la aplicacion de una fuente de luz de la misma intensidad que la
utilizada en el presente trabajo. Por su parte, Wevering y colaboradores [9] han reportado
fotocorrientes de hasta 250 pA para estructuras policristalinas de SBN61 dopadas con

cerio.

Al comparar nuestros resultados con las fotocorrientes reportadas por otros
autores podemos apreciar la excelente fotorrespuesta de estas estructuras, con valores

de fotocorriente mayores tanto en las mediciones horizontales, como en las verticales.

La fotorrespuesta que presentan los materiales ferroeléctricos en forma de
pelicula delgada generalmente es atribuida al denominado efecto fotovoltaico en bulto
(el cual esta intimamente relacionado con el tamafio y la alineacién de los dominios
ferroeléctricos), ademas del efecto piroeléctrico, el cual permite la generacion de una
polarizacion interna espontanea causada por cambios en la temperatura del material [10-
12]. Sin embargo, puesto que a nuestras muestras no se les fue aplicado un proceso de
poling, es muy poco probable la existencia de un efecto fotovoltaico lo suficientemente

fuerte para explicar los altos valores de fotocorriente encontrados.

Se propone que la mayor contribucion a la fotocorriente generada en las
estructuras sea la acumulacién de carga espacial en las interfaces de las distintas capas
gue las conforman, pues este fendmeno ya ha sido propuesto por Bormanis y
colaboradores [6] para explicar la respuesta fotoeléctrica del SBN, la cual tendria su
origen en la migracion de defectos puntuales dentro de la estructura cristalina del material
[13], producida por la aplicacion del campo eléctrico externo. Algunos de esos defectos
serian las vacancias de oxigeno, cuya presencia fue comprobada con los resultados de
XPS, ademas de otros defectos intersticiales y sustitucionales propiciados por la mezcla

de SBN vy las fases secundarias identificadas (niobatos).
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La presencia de vacancias de oxigeno ha sido ligada anteriormente a la mejora
de la respuesta fotoeléctrica en 6xidos metélicos semiconductores y ferroeléctricos [14,
15], pues se ha estudiado que mejoran significativamente la capacidad de separacion de
cargas dentro las estructuras cristalinas (efecto que existe naturalmente en materiales
ferroeléctricos como el SBN) al servir como “centros de captura” de huecos
fotogenerados, lo que evita la recombinacion de pares electron-hueco y que resulta en

una mayor densidad de fotocorriente.

Otro efecto a considerar para la explicacién a las altas fotocorrientes registradas
es la presencia de 6xido de niobio en las peliculas de SBN, el cual fue identificado en
diferentes estequiometrias por medio de la deconvolucién de los espectros de XPS de

alta resolucion del nivel energético niobio 3d.

A pesar de poseer propiedades aislantes, el pentdxido de niobio (Nb2Os) puede
presentar un comportamiento de semiconductor tipo N con la presencia de vacancias de
oxigeno en su composicion [16, 17]. Puesto que el sustrato utilizado es de silicio tipo P,
se propone que las interfaces entre este y el 6xido de niobio tipo N, actian como
pequefias heterouniones, formando un potencial eléctrico interconstruido que favorece
la separacion de cargas entre ambos materiales, y generando asi portadores libres que

aumentan la fotocorriente de la estructura.

Finalmente, el efecto de conmutacién resistiva presentado por las estructuras
constituidas de SBN33 ha sido poco estudiado en materiales que cristalizan en la
estructura tetragonal bronce de tungsteno [18,19] y especificamente en el SBN [20].

Cao y colaboradores [20] han atribuido la presencia de esta propiedad a una
conduccion limitada por carga espacial, que propicia grandes saltos de corriente y a su
vez un cambio en el estado de resistencia, lo cual debe su existencia a la presencia de
defectos (como vacancias de oxigeno) en la red cristalina del material y su migraciéon y

atrapamiento hacia los electrodos de los dispositivos.

Sumado a lo anterior, nosotros proponemos que una posible contribucion al

aumento en la conmutacién de los estados de resistencia del dispositivo es la presencia
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de diéxido de niobio NbO: en las peliculas de SBN, el cual ha sido ampliamente
estudiado por presentar la denominada resistencia diferencial negativa controlada por
corriente (también conocida como conmutacién de umbral), lo que ha permitido su uso
en la fabricacién de dispositivos tipo MIS (Metal-Aislante-Semiconductor) que presentan
conmutacion resistiva, y que exhiben un comportamiento uniforme y altas velocidades

de conmutacion. [21-24].

Recientemente, se reporté este fendmeno de conmutacion resistiva para
heteroestructuras Pt/SBN/LSMO/STO y Pt/SBN/BFO/LSMO/STO [20] con la fase
SBNG60, las cuales presentaron una alta proporcion de conmutacion con valores de hasta

10° a bajos valores de voltaje, en el intervalo de 0.5a 2 V.

Para comparar dichos valores con los resultados de conmutacion obtenidos en
este proyecto, en la Tabla 4.2 se muestran las proporciones de conmutacion de las

estructuras que presentaron dicho fenémeno.

Tabla 4.2 Proporcion de conmutacion en las estructuras ITO/SBN/Si

Proporcion de Voltaje de
Experimento conmutacion maxima  proporcidon maxima
(I-LRS/I-HRS) (V)
2 SBN25 1hr 6.01x10% -22.3
3 SBN2 2.13x10% -1.26
4 S1 5.79x10° 4.55

Si bien los voltajes maximos aplicados a nuestras estructuras son mayores a los
reportados en la literatura, los bucles de conmutacién alcanzaron proporciones muy
altas, desde 2.13x10* hasta 5.79x10°, superando en mas de dos 6rdenes de magnitud
los valores reportados para estructuras mucho mas complejas que las nuestras [20], lo
que respalda la excelente capacidad de conmutacién resistiva de nuestras estructuras,
y que expande aun mas las posibilidades de la aplicacion del SBN en memorias resistivas

de acceso aleatorio (ReRAMS) y otros dispositivos basados en este fendémenao.
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4.1.1. Fotosensitividad

Para analizar la variacion de la fotorrespuesta de las estructuras ITO/SBN/Si, se
calculé su fotosensitividad a partir de la medicién de las curvas |-V presentadas

anteriormente.

La fotosensitividad se define como:

I1i -1
F= (Tight—Idark)
ldark
Donde I;;45; €s la corriente que presento la estructura bajo la exposicion a la luz e 4,

es la corriente en condiciones de oscuridad [25, 26].

Debido a que la fotorrespuesta de las estructuras es mucho mayor en la region de
polarizacion positiva, se presentan las gréaficas de fotosensitividad de las muestras que

presentaron efectos fotoconductivos en el rango de 0 a 30 V.

21000 P 7000
S —— ] —— SBN25 750
18000 D a) +— SBN50 650 60004 b) s+ SBN50 750
] E SBN75 650 ] SBN75 750
o 150004 & 5 5000
3 12 3 ]
— W‘ —
2 120004 & 2 4000
G I G ]
o 0 c >
@ goooq W @ 30004
B : 8 ¥
£ 6000- £ 20004
3000 \ 1000
O T T T T T O_M T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Voltaje [V] Voltaje [V]

Figura 4.21 Fotosensitividad de las estructuras MOS del experimento 1

En la Figura 4.21 se presentan las graficas de fotosensitividad de las seis

muestras del experimento 1, tratadas a diferentes temperaturas.

Como podemos observar, la muestra SBN75 650 presenta un valor de
fotosensitividad méxima de 18200 alrededor de 10.5 V, el cual es al menos dos veces

mayor al de los valores maximos de las demas muestras.
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Ademés, se puede sefialar que las demas estructuras presentan su

fotosensitividad maxima en valores de voltaje menores (en el intervalo de 1 a 3 volts).

Para el caso de las muestras del experimento 2, solamente seis de ellas presentan
una diferencia considerable entre sus corrientes de luz y oscuridad, de las cuales se

presentan sus gréficas de fotosensitividad en la Figura 4.22.
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Figura 4.22 Fotosensitividad de las estructuras MOS del experimento 2

Finalmente, en la Figura 4.23 se presentan las graficas de fotosensitividad de tres
de las muestras del experimento 3, y para comparar estos resultados, en la Tabla 4.1 se
presentan las fotosensitividades maximas de todas las muestras, asi como los voltajes

en las que se alcanzaron.

118



7000

+— SBN1

60004 4
5000 §

4000+

Fotosensitividad

Voltaje [V]

Figura 4.23 Fotosensitividad de las estructuras MOS del experimento 3

Tabla 4.3 Fotosensitividad de las estructuras ITO/SBN/Si

o Voltaje de
Experimento Muestra Fotose,ns_|t|V|dad fotosensitividad
maxima méx. (V)

SBN25 650 8.06x10° 1.2
SBN25 750 2.58%10? 1.9

1 SBN50 650 5.50x10° 1.85
SBN50 750 3.27x103 1.1

SBN75 650 1.82x10% 10.55
SBN75 750 6.36x10° 3

SBN25 5hrs 1.78x103 0.95

SBN25 7hrs 3.27x10° 1.15

5 SBN50 1hr 3.91x103 2.85
SBN50 3hrs 1.27x10% 5.3
SBN75 1hr 4.08x10° 1.7
SBN75 3hrs 1x103 0.7
SBN1 4.38x10° 8.1

3 SBN2 5.71x10° 0.93
SBN3 6.01x10° 2.3
SBN4 1.30%10°3 1.6
4 S1.5 4.3x10’ 0.6
S3 6.89%x10? 2.95
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Como se puede apreciar, las estructuras SBN75 650 y SBN50 3hrs son las que
presentan mayores fotosensitividades, con valores del orden de 10%. Asi mismo, son las
muestras que alcanzan su valor maximo en los voltajes mas altos, en 10.55 Vy 5.3V

respectivamente.

Por el contrario, las estructuras que presentan una menor fotorrespuesta son las
estructuras S1.5 y SBN25 750, con valores de 4.3x10' y 2.58x102.

Al comparar estas respuestas con las reportadas por otros autores, nuevamente
podemos comprobar las excelentes propiedades optoelectrénicas de las estructuras
ITO/SBN/SI, pues si bien en este trabajo se aplican voltajes mayores, los valores de
fotosensitividad alcanzados son comparables e incluso mayores a los de estructuras tipo

MOS con una alta fotosensitividad, estudiadas para su uso como fotodetectores [27-31].
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Capitulo 5:

Conclusiones



En este trabajo de investigacion se reporta por primera vez la obtencion de
peliculas de SBN utilizando la técnica de spray pirdlisis ultrasonico (SPU), y su estudio a
traves de diferentes técnicas de caracterizacion. A continuacion, se enuncian de manera
resumida las conclusiones a las que se llegaron tomando en cuenta los resultados

obtenidos.

Por medio de difraccion de rayos X se confirmé la obtencidn de la fase tetragonal
de tres estequiometrias de SBN en las peliculas depositadas, con una tendencia a la
obtencién de la fase SBN33, y con presencia de niobatos de estroncio y niobatos de bario
en diferentes estequiometrias, observando que mayores temperaturas y tiempos de
recocido favorecen la cristalizacion de fases parasitas y disminuyen la intensidad de

picos de difraccion de SBN.

De los resultados de microscopia electrénica de barrido (SEM) se confirmé que
las peliculas se encuentran en forma de islas, dispersas a lo largo del sustrato de silicio,
con un tamafio promedio de 20 um de diametro. De igual forma se observo que las
peliculas constituidas de SBN33 tienen un espesor de alrededor de 200 nm, con una
morfologia constituida de granos con fronteras bien definidas, de forma rectangular, cuyo

tamano ronda aproximadamente los 50 nm.

Por medio de espectroscopia micro Raman se confirmo la presencia de los cuatros
modos vibracionales activos (A:-1, A1-2, B1 y E) atribuidos al SBN, lo cual nuevamente
nos confirma la obtencion del material. Ademas se identificaron dos modos vibracionales
atribuidos a las fases parasitas BaNb>Oes y SrNb2Os, 10 que nos comprobd la existencia

de una mezcla de fases en las peliculas.

De la deconvolucién de los espectros de XPS de alta resolucién se confirmd la
incorporacion de los atomos de Sr, Ba y Nb en la red cristalina del SBN, con una alta
presencia de vacancias de oxigeno, ademas de identificarse fases secundarias de

monoxido y dioxido de niobio (NbO y NbOz2) en gran parte de las muestras analizadas.

Con el analisis de los porcentajes atdbmicos arrojados por XPS se observo que la
modificacion en la estequiometria de las fases de SBN y la aparicién y eliminacion de
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otras fases parasitas, esta fuertemente influenciada por las proporciones volumétricas
de las soluciones precursoras, concluyendo que, para favorecer la cristalizacion de
SBN33, el volumen de la solucién de bario tiene que ser mucho mayor al volumen de

solucién de estroncio.

Respecto a los resultados de la medicion de curvas |-V se identificaron dos
tendencias muy claras en las que se puede dividir el comportamiento de las estructuras
ITO/SBN/Si: Algunas estructuras mostraron un comportamiento eléctrico tipico de un
capacitor MOS con sustrato tipo P, con las regiones de acumulacion, agotamiento e
inversion bien definidas, presentando una alta respuesta a la luz con densidades de
fotocorriente de hasta 27.7 mA/cm? y fotosensitividades con valores del orden de 10%.
Por su parte, las estructuras constituidas de SBN33 presentaron efectos de conmutacion
resistiva, con altos valores de proporcién de conmutacioén (I-LRS/I-HRS) del orden de
10°%, a voltajes relativamente pequefios.

Estos resultados demuestran un gran potencial del SBN a posibles aplicaciones
en distintas ramas de la ciencia de semiconductores, como la construccion y mejora de
fotodetectores y su acoplamiento a memorias resistivas de acceso aleatorio (ReRAMS),
presentando ventajas frente a otros materiales dada la técnica de depdésito utilizada, la

cual es simple, economica y flexible.
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Trabajo a futuro

e Variar algunas condiciones como las temperaturas de depésito y de recocido en
un rango mas amplio al estudiado en este proyecto, con el fin de obtener peliculas
de SBN con estequiometrias diferentes.

e Realizar mediciones de polarizacién contra campo eléctrico para conocer las
propiedades ferroeléctricas de las peliculas depositadas.

e Caracterizar las peliculas por microscopia de fuerza de piezorespuesta (PFM),
para observar los dominios ferroeléctricos que las conforman.

e Realizar mediciones de capacitancia — voltaje a las estructuras MOS construidas.

e Sintetizar peliculas de SBN dopadas con atomos de elementos metalicos (Ni, Ca,
Nd, La, Y, Zr, etc.) para observar la variacion de sus propiedades estructurales,

morfologicas y ferroeléctricas.
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