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RESUMEN

Se ha propuesto una estructura oxido-semiconductor utilizando dioxido de hafnio
(HfO2) sobre capas ultradelgadas de nitruro de indio (InN). Con el objetivo de lograr
aprovechar las remarcables propiedades del InN en capas delgadas, asi como intentar
influenciar sobre el depdsito de HfO2 para fomentar la cristalizacion de alguna fase con
mejores propiedades para una potencial aplicacion en un dispositivo MOS. Para esto, el
InN se creci6 en fase cubica sobre una capa colchdn, o buffer, de nitruro de galio (GaN)
también en fase cubica, utilizando la técnica de epitaxia por haces moleculares (MBE).
La capa de HfO2 fue depositada por medio del método depdsito por capas atomicas
(ALD), para obtener un recubrimiento uniforme y conforme a la geometria de la superficie
subyacente. Las propiedades estructurales y topograficas de la estructura fueron
caracterizadas por medio de difraccion de rayos X (XRD) y microscopia de fuerza atbmica
(AFM), donde se observaron algunos problemas con la capa ultradelgada de InN, tales
como una considerable cantidad de defectos en la interfaz con la capa buffer, asi como
defectos superficiales y una alta rugosidad limitando su potencial como candidata para
canal en un dispositivo MOS. La influencia de la capa de InN cubica sobre el HfO2 se
analizé por medio de figuras de polos, obtenidas por XRD, donde se apreciaron indicios
de inclusiones cristalinas por parte del HfO2, aunque en capas mas delgadas de InN se
observo una predominancia por parte del HfO2 amorfo. Finalmente se determiné la
alineacion de bandas de la union éxido-semiconductor por medio de XPS, indicando un
buen confinamiento de electrones en la capa de InN, asi como un fuerte doblamiento de

las bandas debido a una acumulacién de electrones en esta capa.



ABSTRACT

An oxide-semiconductor structure has been proposed using hafnium dioxide (HfO2)
on ultrathin layers of indium nitride (InN) with the aim of taking advantage of the
remarkable properties of InN in thin films and try to influence the HfO2 deposition to
promote the crystallization of a phase with better properties such as higher dielectric
constant or the emergence of ferroelectric behavior for potential application in MOS
devices. The InN layer was grown in cubic phase on a buffer layer of gallium nitride (GaN)
in cubic phase, using the molecular beam epitaxy (MBE) technique. The HfO:2 layer was
deposited using the atomic layer deposition (ALD) method to obtain a conformal coating.
Both, the structural and topographical properties of the samples were characterized by X-
ray diffraction (XRD) and atomic force microscopy (AFM), where some problems related
to the amount of defects at the interface with the buffer layer and the ultrathin InN layer
were observed as well as surface defects and high roughness, limiting its potential as a
candidate for a channel in a MOS device. The influence of the cubic-InN layer on HfO2
was analyzed through pole figures obtained by XRD, where indications of crystalline
inclusions by HfO2 were appreciated. However, in thinner InN layers, a predominance of
amorphous HfO2 was observed. Finally, the band alignment of the oxide-semiconductor
junction was determined by XPS, indicating good confinement of electrons in the InN
layer, as well as a strong downward band bending due to an accumulation of electrons in

this layer.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Introduccion

Existe una cantidad fundamental de estructuras en la industria microelectrénica
actual, tales como uniones p-n, metal-semiconductor, heterouniones, por mecionar
algunas. Entre estas, las estructuras a base de una unidon metal-6xido-semiconductor
(MOS) son muy importantes ya que presentan el bloque principal de construccion de
varios dispositivos, destacando los transistores de efecto de campo metal-6xido-
semiconductor (MOSFET).

La eficiencia y funcionalidad de un microprocesador depende en gran medida de las
condiciones de fabricacion de cada elemento que contiene una estructura MOS, con el
fin altimo de reducir las llamadas corrientes de fuga a través de la capa de 6xido, asi
como lograr minimizar las trampas o defectos en la interfaz semiconductor-6xido [1]. La
optimizacion de la estructura durante el proceso de fabricacion es un parametro clave

para mejorar significativamente el rendimiento en el dispositivo.

La escala de integracion de los MOSFETS ha seguido la tendencia marcada por la
academia y la industria, conllevando la blisqueda de nuevos materiales que puedan
exhibir un rendimiento alto a escalas pequefas. Los materiales IlI-V se encuentran como
candidatos promisorios en futuras aplicaciones debido a sus remarcables propiedades
de transporte, entre otras cualidades [2, Ch. 3]. Su potencial aplicacion en dispositivos ha
llevado al andlisis de diferentes estrategias para lograr una estructura metal-
oxido/aislante-semiconductor que siga con la tendencia de escalamiento, mientras se
procura un buen desempefio eléctrico al mantener un cuidado preciso en la fabricacion

de las capas y su interfaz con los otros componentes.



1.2. Objetivos generales

Disefar y fabricar una estructura oxido-semiconductor a base de HfO2/InN cubico,

utilizando una capa buffer de GaN cubico.
1.3. Objetivos especificos

1. Crecer peliculas ultradelgadas de InN sobre una capa buffer de GaN cubico
por medio de MBE.

2. Depositar la capa de HfO2 sobre la capa epitaxial de InN, por medio de ALD,
y caracterizar cada componente por medio de XRD y AFM para evaluar la
calidad y viabilidad de la estructura para una potencial aplicacion en
dispositivos optoelectronicos.

a. Aprovechar el bajo desacople de red entre la capa de HfO2 y la capa
de B-InN para intentar estabilizar alguna fase cristalina del hafnio, con
especial interés en la fase ortorrombica.

3. Caracterizar la estructura por medio de XPS para obtener la alineacién de

bandas de la union 6xido-semiconductor.
1.4. Justificacion

Materiales como el InN y el HfO2 son candidatos prometedores para potenciales
aplicaciones en dispositivos MOSFET. Pocos han sido los reportes sobre dispositivos
usando InN en fase cubica, aunado al recién interés de lograr estabilizar la fase
ortorrombica del HfOz; resulta de interés estudiar la interfaz de ambos materiales con el

fin de disefiar una estructura 6xido-semiconductor optima.
1.5. Hipotesis

El depositar HfO2 por ALD sobre capas epitaxiales de InN, tendra algun efecto en la
estabilizacion cristalina del HfO2, aprovechando el bajo desacople entre los parametros

de red.



Capitulo 2. Marco tedrico

2.1. Estructura MOS

Una estructura MOS estd compuesta por una capa semiconductora, una capa
aislante que suele tratarse de un 6xido y una tercera capa compuesta (0 gate) por un
electrodo metélico, de ahi el acrénimo MOS (Metal-Oxide-Semiconductor). Esta
estructura por si misma forma un capacitor, con la capa semiconductora y metéalica como
los equivalentes a unas placas paralelas y el 6xido como el medio dieléctrico que las
separa. Ademas, suele agregarse un segundo electrodo metélico que esté en contacto
con la capa semiconductora (también referido como bulk), formando un contacto 6hmico,

como se ilustra en la Figura 2.1.

Ve

Semiconductor

Vg

Figura 2.1 Estructura de un capacitor MOS. V¢ hace referencia al voltaje aplicado en la compuerta metdlica o “gate
electrode”, mientras que Vg al voltaje aplicado al electrodo en el semiconductor o “bulk electrode”.

Cuando la capa semiconductora presenta un dopaje tipo n, a la estructura se le
refiere entonces como capacitor MOS tipo-p (pMOS), debido al surgimiento de una capa,
cuando se aplica cierto voltaje, que se invierte de tipo-n a tipo-p. Por el lado contrario,
con una capa semiconductora tipo-p se tendra un capacitor MOS tipo-n (nMOS) [3]. Por
conveniencia del presente trabajo, se utilizard como ejemplo un capacitor pMOS para
explicar el funcionamiento de este tipo de dispositivos. Cabe afadir que dentro de este
ejemplo se considerara un capacitor MOS ideal, que de acuerdo con Sze [4], cumple con

las siguientes caracteristicas:



1. Las cargas que existen dentro de la estructura, bajo cualquier voltaje
aplicado, son las que contienen el semiconductor y el electrodo metélico. En
otras palabras, no existen trampas en la interfaz o cargas en el oxido.

2. No hay transporte de portadores de carga a través del 0xido bajo la aplicacion
de voltajes DC.

3. En caso de que no se aplique algun voltaje, la diferencia entre la funcion de
trabajo del metal (¢,,) y del semiconductor (¢,) es cero. Por lo tanto, en el

diagrama de bandas del dispositivo, estas se mantienen planas.

Las condiciones de operacion del dispositivo dependen del voltaje aplicado [5], que
por convencion, se referird a voltaje positivo cuando se polariza positivamente la
compuerta metdlica con respecto al contacto 6hmico del sustrato semiconductor,
mientras que si se polariza negativamente con respecto al contacté 6hmico se referira a

un voltaje negativo.

Partiendo del ejemplo en el que se aplica un voltaje positivo al gate de un capacitor
pMOS, las cargas positivas inducidas atraerdn a las cargas negativas (mayoria de
portadores) del sustrato semiconductor hacia la interfaz éxido-semiconductor. Las
bandas de energia del semiconductor cerca de esta interfaz se doblaran ligeramente
hacia abajo, provocando que la banda de conduccién se acerque al nivel de Fermi, lo que
se vera reflejado en una concentracion de electrones cerca de esta interfaz hasta llegar
a un punto de saturacion, de ahi que a esta condicién de operacién se le conozca como

“acumulacién”; caso ilustrado en la Figura 2.2 a).

Si el voltaje aplicado disminuye a cero, dentro de este caso ideal, la mayoria y
minoria de portadores se encontraran en equilibrio, y por ende las bandas energéticas
permaneceran planas cerca de la interfaz oxido-semiconductor, por ello el nombre
“condicién de bandas planas”, como se observa en la Figura 2.2 b). Disminuyendo el
voltaje aplicado a un valor negativo, las cargas negativas en el gate comenzaran a repeler
las cargas modviles negativas en la interfaz 6xido-semiconductor, dando origen a la
llamada zona de deplexion o agotamiento, que incrementara conforme disminuye el

voltaje aplicado. Las bandas por otro lado comienzan a doblarse hacia arriba, alejando la



banda de conduccion del nivel de Fermi. A esta condicion se le conoce como deplexion,

ilustrada en la Figura 2.2 c).

l Nivel de vacio
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a) Acumulaciéon c) Deplexion d) Inversion

Figura 2.2 Diagrama de bandas(superior) y cargas presentes (inferior) en un capacitor MOS ideal bajo diferentes
condiciones de voltaje aplicado.

Continuando con la disminucion del voltaje aplicado, las bandas seguiran
dobldndose mas pronunciadamente hacia arriba, hasta que la minoria de portadores
(huecos) superan la cantidad de mayoria de portadores en el semiconductor (electrones).
Por esto se le conoce como condicion de inversion y se ilustra en la Figura 2.2 d). En lo
gue se refiere a un capacitor MOS lejos de condiciones ideales, se tienen que tomar en
cuenta otras consideraciones como cargas superficiales y defectos en la estructura [5].
Comunmente estos efectos emergentes se explican tomando como referencia una
estructura MOS con una interfaz SiO2-Si [6], la cual ha sido extensivamente estudiada, y

donde se pueden distinguir cuatro tipos de cargas:

1. Cargas fijas en el 6xido (Qf): Se localizan cerca de la interfaz y son inmoviles

bajo algn campo eléctrico aplicado.



2. Cargas atrapadas en el oxido (Q,;): Estas cargas pueden ser positivas o
negativas, debido a huecos o electrones atrapados en la capa de éxido. Este
confinamiento de las cargas puede ser resultado de una radiacion ionizante,
tunelamiento u otros mecanismos. A diferencia de las cargas de 6xido fijas,
este tipo de defectos pueden corregirse con un tratamiento térmico.

3. Cargas moviles en el oxido (Q,,): Este tipo de cargas se originan por
impurezas idnicas en el 6xido.

4. Cargas atrapadas en la interfaz (Q;;, Qss): También referidas como estados
superficiales o estados de la interfaz, que existen dentro de la banda
prohibida del semiconductor debido a la interrupcién de la red periddica en la
superficie del cristal. Estos estados localizados creados pueden afectar
significativamente el rendimiento de los dispositivos. Analizandolo desde el
diagrama de bandas, un cambio en la densidad de cargas superficiales
puede verse reflejado en un doblamiento de las bandas. Consecuentemente,
esto afecta las condiciones de operacion, i.e., modifica el rango de voltaje
aplicado necesario para cambiar de un modo de acumulaciéon a un modo de

inversion.

Por ello, es de suma importancia poder caracterizar estos tipos de defectos que
estan presentes en un dispositivo no ideal y poder tener una idea del efecto que tienen

en la estructura de bandas y como influencian el modo de operacion del dispositivo.
2.2. Antecedentes de dispositivos MOS

Las propiedades superficiales juegan un papel importante en el rendimiento
eléctrico del dispositivo, por lo cual la presencia de contaminantes o defectos
superficiales es indeseable. Debido a esto, el transistor propuesto por primera vez en
1928 por J. E. Lilienfeld no tuvo un desarrollo exitoso en esa época [7]. Fue hasta 1960
cuando D. Kahng logré fabricar un FET (field-effect transistor) con una baja densidad de
trampas en una interfaz entre Si y su 6xido nativo formado, SiO2 [8]. Esto se consigue

gracias a que la capa de SiO2 pasiva la superficie del Si, de manera que minimiza la



densidad de defectos y la actividad eléctrica en la superficie. Ademas, la capa de 6xido

actia como barrera contra la difusion de impurezas hacia el semiconductor (Si) [9].

Gracias a esta estructura a base de Si/SiOz2, con electrodos de Silicio policristalino,
se logré desarrollar y mejorar el rendimiento de dispositivos MOSFET, permitiendo la
disminucion en la longitud de canal de los transistores y por ello el incremento
exponencial de la densidad de transistores en un circuito integrado, tendencia delimitada
por la llamada “Ley de Moore” [10]. A pesar del desarrollo de dispositivos a base de otros
semiconductores (ej., Ge, GaAs, InGaAs) que presentaban propiedades de transporte
superiores, los dispositivos de silicio han dominado la industria de los transistores por su

eficacia (aunado a su abundancia) por mas de 40 afios [7].

Sin embargo, la tendencia de seguir desarrollando estos dispositivos con
componentes cada vez mas pequefios ha alcanzado limites fisicos, en particular, el SiO2
como gate con un grosor menor a ~1.2 nm comienza a ser mas permisivo con el paso a
corrientes de fuga, debido al incremento del tunelamiento de electrones entre el electrodo
metalico y el semiconductor que separa el 6xido [11]. Esto afecta de manera significativa
el funcionamiento apropiado de los dispositivos con una base MOS. Por ello, se han
acudido a estrategias tecnolégicas como sustituir el SiO2 por otro material que pueda
sobrellevar estas limitaciones fisicas y que pueda suplir las buenas propiedades

eléctricas del SiOo.

En general, se delimité la busqueda a materiales con una constante dieléctrica
entre 10 y 30, con un valor de bandgap mayor a 5 eV, una buena estabilidad térmica y
gue tengan offsets de banda con un sustrato semiconductor mayor a 1 eV con el fin de
minimizar la inyeccion de portadores de carga [11], [12]. Han destacado los oxidos Al20s,
ZrO2 y HfO2 debido a que presentan las cualidades descritas. De esta manera, Un
entendimiento profundo de estos Oxidos y la interfaz que forman con el substrato
semiconductor es crucial para el desarrollo exitoso de dispositivos con una estructura

MOS, siendo abordado en este trabajo.



2.3. Oxido de hafnio (HfO,)

HfO2 es un material que presenta polimorfismo, esto es, puede existir en diferentes
arreglos cristalinos, cuya condicion de estabilidad es dependente de parametros como la
temperatura, presion, estrés, condiciones y procesos de sintesis [13], [14]. Cristaliza en
fase monoclinica en condiciones de presion ambiente y temperaturas por debajo de los
1000°C, siendo esta la fase mas estable comunmente reportada [15]. Manteniendo la
presion ambiente, ocurre una transicion de la fase monoclinica a la fase tetragonal si se
eleva la temperatura alrededor de 1700°C y si se eleva més alla de 2500°C se transforma

de nuevo a una fase cubica [16].

Estas transformaciones inducidas por el cambio en la temperatura estan asociadas
fuertemente con el cambio de las coordenadas internas el oxigeno. Por otro lado, el 6xido
de hafnio sufre transformaciones de fase inducidas por presiones altas. Partiendo de la
fase estable, monoclinica, se obtiene un cambio de fase con una estructura cristalina mas
densa, ortorrémbica | (grupo espacial Pbca), a una presién alrededor de 12+0.5 GPa. Un
incremento mayor en la presion resulta en otro cambio de fase, ortorrombica Il (grupo
espacial Pnma), a una presion alrededor de 28+0.2 GPa [17]. Esa evolucion entre las

diferentes fases se ilustra en la Figura 2.3.

Por lo general, en aplicaciones para dispositivos MOSFET u otros dispositivos
optoelectrénicos, se ha mantenido una preferencia por usar HfO2 amorfo, debido a que
cuenta con una constante dieléctrica mayor a la de la fase monoclinica, como se observa
en la Tabla 2.2. Aunado a que suelen observarse corrientes de fuga en estructuras
cristalinas debido a las fronteras de grano. Sin embargo, se han reportado diferentes
estrategias, tales como dopaje con cationes o tratamientos térmicos, para lograr
estabilizar las fases tetragonal y cubica, a temperaturas relativamente bajas; ya que estas

fases cuentan con una constante dieléctrica mayor que el HfO2 amorfo [18], [19].
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Figura 2.3 Estructuras cristalinas de las diferentes fases del HfO,, sefialando la evolucion desde la fase estable
monoclinica a otras fases bajo cambios en temperatura y presion. Resaltado en azul se muestra la estructura
cristalina de la fase ferroeléctrica, mostrando los dos casos de polarizacion en el eje c.

El HfO2 atrajo la atencién de la comunidad cientifica en el 2011 cuando Béscke et
al. reportaron la presencia de propiedades ferroeléctricas en peliculas de HfO2 dopadas
con SiO2 [20]. El origen de este comportamiento ferroeléctrico ha sido atribuido a la
formacion de una fase ortorrombica con grupo espacial Pca2: [21]. Ya que se trata de
una estructura no centro-simétrica, debido a la posicion de los atomos de oxigeno, se

permite una polarizacién espontanea.

Se ha llevado a cabo un gran trabajo cientifico en esta linea para lograr estabilizar
la lamada fase ferroeléctrica del 6xido de hafnio. Siguiendo el trabajo original, gran parte
del esfuerzo de investigacion fue enfocado en la estabilizacion de esta fase a travées de
introducir impurezas a las peliculas cristalinas de HfOz2, identificando que dopantes con
un radio i6nico mayor al del Hafnio y una electronegatividad baja favorecen la
estabilizacion de la fase deseada [22], aunque el verdadero rol que juegan los dopantes
al lograr estabilizar la fase ferroeléctrica es poco claro. Debido a una gran variedad de
parametros, la ventana de estabilizacion por medio de dopaje sigue tratando con limites

no muy claros.



Otro camino a la estabilizacion sin la necesidad de usar dopantes se ha explorado,
mostrando que se puede obtener la fase ferroeléctrica dependiendo del grosor de la
pelicula/el tamafio de grano y tratamientos térmicos aplicados. Esto es logrado
introduciendo el tapado de la pelicula de HfO2. Se ha reportado que en capacitores Metal-
Oxido-Metal (TiN/HfO2/TiN), el comportamiento ferroeléctrico se ve mas fuerte cuando se
reduce el grosor de la peliculay el tamafo de grano, en particular para grosores menores
a los 20 nm [23]. Debido a todos estos factores expuestos, el interés por el HfO2 ha
resurgido en los dltimos afios debido a las potenciales aplicaciones como transistores

ferroeléctricos 0 memorias RAM ferroeléctricas basadas en capacitores [24].
2.4. Materiales I1I-V

Otro parametro clave gue se estudia en el desarrollo de dispositivos cada vez mas
pequefios es la propiedad de transporte del material semiconductor en la estructura MOS
(lo que compone el canal en un dispositivo MOSFET). Es por esto que se ha extendido
una linea de investigacion en la busqueda de materiales con una alta movilidad, como
reemplazo al silicio como canal en los MOSFET. Aqui es donde se encuentran los
semiconductores 11lI-V (compuestos formados por elementos del grupo Il y V), que
resultan ser atractivos para dispositivos optoelectréonicos dirigidos a una amplia gama de
aplicaciones, como transistores de alta movilidad de electrones (HEMT), dispositivos
LEDs, celdas solares, etc [25], [26].

Los semiconductores IlI-Nitruros (l1I-N) encajan como candidatos preferidos ya que
cumplen una variedad de requisitos esenciales como valores de bandgap altos, alta
conductividad térmica, alta movilidad de electrones y alto voltaje de ruptura [27]. Gran
parte de la investigacion ha sido dirigida hacia los semiconductores IlI-N por la
importancia del GaN en diversas aplicaciones para dispositivos electronicos de potencia
y de alta frecuencia, refiriéndose habitualmente como un material que podria competir en
la industria dominada por el Si, particularmente en dispositivos transistores, donde el GaN
ha demostrado entregar una eficiencia de conmutaciéon mayor, conductividad mas alta y

la capacidad de soportar temperaturas mas altas a comparacion del Si [28].

10



Los semiconductores 1lI-N tienden a cristalizar en la fase hexagonal (tipo wurtzita),
responsable de la presencia de efectos piezoeléctricos y efectos de polarizacién en la
estructura [29], teniendo una influencia profunda en cémo los dispositivos se estructuran
y cOmMo es que operan. Por esto, para los transistores MOSFET es preferible trabajar con
semiconductores con estructura cubica (tipo zinc-blenda), carentes de efectos de
polarizacién, involucrando un disefio mas simple del voltaje de umbral (voltaje en el cual
el MOSFET se encuentra en estado encendido) [30]. Una comparacion entre las
propiedades de transporte del Silicio y algunos materiales IlI-N se muestra en la Tabla
2.1.

2.4.1.  Nitruro de indio

El nitruro de indio es un material que ha llamado la atencion por su valor de bandgap
y potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectronicos. En fase cubica llega a
presentar mejores propiedades que la fase hexagonal, ya que al contar con una mayor
simetria cristalogréafica se tiene como resultado una mayor movilidad de electrones 'y una
menor dispersion por fondnes; resaltando que dentro de los materiales IlI-N, es el que

tiene mejores propiedades de transporte [31].

Material Si GaN~* INN**
Bandgap (eV) 1.12 3.4 0.7
Masa efectiva (borde de banda) (m,) 0.19 0.86 (huecos) 0.07
Movilidad de portadores (i) (cm?2/ V s) 1600 (u,,) 1250 (up) 284,274 (uy,)
Concentracion de portadores (cm™3) 1015 2x10% (p) = 5.7x10%° (n)
) S. Oktyabrsky et = Fernandez et = Pérez-Caro et
Referencia
al. [2] al. [32] al. [33]

Tabla 2.1 Banadgap y datos sobre los portadores de carga y su transporte en semiconductores como Si, GaN cubico
y InN cubico. *Debido a la presencia de un nivel de aceptores intrinseco en el GaN, se obtiene una concentracion de
huecos en el bulk. **Por otor lado, InN tiende a crecer con una alta concentracion de electrones libres.

A pesar de estas interesantes propiedades, pocos han sido los reportes sobre InN
en dispositivos MOSFET [34]-[40], en parte debido al reto que presenta crecer el material

con buena calidad cristalina, puesto que pocos son los sustratos con los que presente un
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desacople de red bajo [41], [42]. Esto da raiz a que se propaguen defectos a través de la
estructura, perjudicando el funcionamiento 6ptimo en los dispositivos. Una caracteristica
en particular de este semiconductor es que suele atribuirsele una capa intrinseca de
acumulacion de electrones, resultado de la fijacion del nivel de Fermi por encima del
borde de la banda de conduccion, que puede originarse gracias a defectos, impurezas o
la reconstruccion superficial [43], debiéndose considerar al momento de disefar

dispositivos, como se observa en el diagrama de bandas en la Figura 2.2.

Indio

Nitrégeno

Fase Hexagonal Fase Cubica

Figura 2.4 Celda unitaria, y celda primitiva resaltada con lineas punteadas rojas, del InN en fase hexagonal y
cubica.

No obstante, Oseki et al. lograron fabricar un dispositivo MOSFET a base de InN
cubico (B-InN) y HfO2, enfatizando el uso de una base semiconductora ultra-delgada, a
causa de los trabajos desalentadores con InN en bulk; obteniendo altas tasas de
corrientes de apagado/encendido y bajas densidades de corrientes de apagado,
atribuidas a una interfaz abrupta entre el InN y el HfO2 [40]. En este trabajo se distingue
la importancia de la interfaz entre materiales IlI-V y 6xidos como HfO2, que suele ser un
reto por sobrepasar en el disefio de dispositivos a base de materiales IllI-V/6xidos de alta

constante dieléctrica.
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) 0-HfO, | 0-HfO2 | 0-HfO. | 0-HfO:
Material m-HfO, | t-HfO. | c-HfO:2 (Pbca) | (Pbcm) | (Pnma) | (Pca2,) B-InN
a=529 a=523 a=525 a=527 a=527 a=555 a=5.29 a :54(')918 B
Parametro _ = N B :
de red (&) b=5.40 - - 10.03 b=5.05 b=331 b=501 -
c=537  ¢=5.37 - c=508 =512 =646 c=5.08 -
Constante 123
dieléctrica 16 70 29 22.7 - 27 c —69
[estatica (€)] ® o
. Sang et al. [21], (Pnma) Materlik et al. P Schley
Referencia Zhao et al. [44] [45] et al, [46]

Tabla 2.2 Pardmetros de red de las diferentes fases del HfO,, asi como su constante de red, a comparacion con la
fase cubica del InN.

En la Tabla 2.2 presentan los parametros de red de las distintas fases cristalinas

del HfOz2, junto con su respectiva constante dieléctrica (para algunas), en comparacion

con los del InN en fase cubica. Destacando que existe un bajo desacople entre el B-InN

y la fase ortorrombica del HfO2, en particular considerando el grupo espacial Pca2,

donde el desacople es menor al 5%. A su vez, se aprecia la variacion de la constante

dieléctrica dentro de las distintas fases cristalinas del HfOx.
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Capitulo 3. Técnicas de crecimiento y

caracterizacion

3.1. Técnicas de crecimiento

La definiciéon de capas delgadas y ultradelgadas esta sujeta a la funcionalidad del
dispositivo en el que se apliquen. En el caso de estructuras MOS para transistores FET,
la tendencia ha apuntado hacia una disminucion en las dimensiones del canal
semiconductor, lo cual ha dado como resultado el uso de capas muy delgadas (ultrathin
body), con el fin de obtener un mejor control electrostatico sobre el canal y lograr disminuir
las posibles corrientes de fuga. Esta tendencia ha desembocado en la llamada tecnologia
de nodo de 10 nm, por lo que, generalmente en publicaciones que usan canales a base
de materiales 1ll-V, se suele referir a capas ultradelgadas a aquellas que ronden dentro
de los 10 nm, mientras que capas delgadas hace referencia a aquellas que cuentan por

lo menos con varias decenas de nanometros [47], [48].

Este interés por la miniaturizacibn de componentes ha llevado a desarrollar y
perfeccionar técnicas de sintesis para obtener estas peliculas delgadas, con un alto grado
de control, calidad y reproducibilidad. En el presente capitulo se describen las dos
técnicas de crecimiento utilizadas para la sintesis de las estructuras estudiadas en este
trabajo. Por medio de la técnica MBE se obtuvieron capas delgadas de semiconductores
[1I-V, mientras que por la técnica de ALD se depositaron recubrimientos de HfO2 sobre

estas capas semiconductoras.

3.1.1. Epitaxia por Haces Moleculares

La epitaxia por haces moleculares (MBE, molecular beam epitaxy) es una técnica
de crecimiento usada para la deposicion de peliculas delgadas con alta calidad cristalina.
Gracias al control preciso sobre el espesor y la composicion de esta técnica, se han

logrado obtener peliculas semiconductoras y estructuras multicapas relevantes para el
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estudio de la fisica de semiconductores en la escala nanométrica, impulsando la
nanotecnologia y el desarrollo de dispositivos optoelectronicos [49]. Esta técnica se
desarrollé por Alfred Cho y John Arthur en los laboratorios Bell en los primeros afios de

la década de los setenta [50].

El término epitaxia proviene de las raices griegas epi y taxis, que significan “arriba”
y “de manera ordenada”, respectivamente. Expresado en otras palabras, el término
epitaxia se refiere al crecimiento de una capa cristalina sobre un sustrato cristalino,
manteniendo una relacién en la orientacién cristalografica. Esto se logra con la
interaccion de haces moleculares, generados al evaporar (o sublimar) materiales de alta
pureza, con la superficie de un sustrato cristalino, el cual es calentado a temperaturas
relativamente altas, permitiendo la evolucion de diferentes procesos para formar la capa
epitaxial. Al tener un entorno de ultra alto vacio (UHV, ultra high vacuum), i.e. una presion
base ~1071° Torr, los haces moleculares resultan ser altamente direccionales, ya que el
largo recorrido medio libre de las moléculas permite a éstas llegar al sustrato sin haber
interaccionado con algo mas. Estos haces pueden ser interrumpidos con un obturador
mecanico (shutter) de manera rapida, antes de que se forme una capa de espesor
atbmico debido a que las tasas de crecimiento son relativamente bajas (~0.1 —

1 monocapa/segundo).
En cuanto a este proceso de deposicion, puede generalizarse en cuatro etapas:

1. Adsorcion de las especies atdmicas y moleculares que inciden en la superficie del
sustrato.

2. Difusion superficial y disociacion de los atomos adsorbidos.

3. Incorporacion de los &tomos en la red cristalina, ya sea del sustrato o de la capa
epitaxial.

4. Desorcién térmica de las especies no incorporadas.

Las especies adsorbidas se combinan hasta alcanzar un tamafio critico, afectado
por la temperatura del sustrato, el flujo del haz molecular y la afinidad con el sustrato,
para después formar un nucleo estable.[51] Segun como se de este modo de nucleacion,

se distinguen tres modos de crecimiento, los cuales se esquematizan en la Figura 3.1.
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1. Crecimiento Volmer-Weber: Modo de crecimiento en el que las interacciones

entre adatomos (especies adsorbidas) son mas fuertes que aquellas entre

adatomo y superficie, culminando asi en la formacién de islas o clusters

tridimensionales de adatomos.

2. Crecimiento Frank-van der Merwe: Modo de crecimiento en el que la interaccion

entre adatomos es mas débil en comparacién con la interaccion adatomo-

superficie, resultando en la formacién de capas atomicamente lisas.

3. Crecimiento Stranski-Krastanov: Es un modo de crecimiento intermedio, que

comienza como un crecimiento capa por capa hasta realizar una transiciéon a un

crecimiento tridimensional. El punto donde ocurre esta transicion se le conoce

como capa de espesor critico.

Capa por capa

11

I

Frank — von der Merwe

~
2]
o~
Q
%)

I

IE

Volmer — Weber

Capas + Islas

0<1ML

1ML <O<2ML

0>2ML

1

Stranski — Krastanov

Figura 3.1 Ilustracion esquemdtica de los modos de crecimiento epitaxial.

Cabe resaltar dos tipos de procesos epitaxiales: crecimiento homoepitaxial, donde el

sustrato y la capa epitaxial son del mismo material, y crecimiento heteroepitaxial, donde

la capa epitaxial es de un material diferente al del substrato. Se recurre a la homoepitaxia

regularmente cuando se pretende crecer una capa de alta calidad cristalina, mientras se

cambian las propiedades del material al introducir impurezas. Uno de los ejemplos mas

investigados es el crecimiento de Si dopado con boro o fosforo [52]. Por otro lado, la

heteroepitaxia es generalmente empleada para crecer capas cristalinas de materiales

cuyos monaocristales no pueden ser obtenidos con facilidad. Ejemplos de esto son GaN

crecido sobre zafiro o arsenuro de galio-aluminio (AlGaAs) crecido sobre arsenuro de

galio (GaAs) [53, Ch. 5]. El crecimiento de la capa de un material distinto al substrato
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usualmente se vera reflejado en la introduccion de estrés, lo que conllevara cambios en

las propiedades electrénicas, Opticas, térmicas del material.

El sistema MBE empleado se compone de una camara de introduccién y la caAmara
de crecimiento, aumentando el orden de vacio en cada cadmara. En la cdmara de
introduccion, donde se ingresa el sustrato, se encuentra una apertura para una bomba
turbomolecular pequefa, que, en conjunto con una bomba de vacio de paletas rotativas,
forma el vacio necesario para ingresar la muestra a la siguiente caAmara que se encuentra
a un vacio mayor. En esta cAmara se monitorea la presion inicial con un medidor Pirani.
Adicionalmente, esta equipada con el componente que transporta el sustrato a la camara

de crecimiento, un brazo mecénico.

En la camara de crecimiento también se cuenta con una bomba turbomolecular, que
logra conseguir, con ayuda de una bomba mecénica, el alto vacio necesario para el
crecimiento epitaxial de hasta 1071° Torr. Esta presion es monitoreada con un medidor
de ionizacion de filamento caliente, conocido también como medidor Bayard-Alpert.
También, se encuentran las celdas de efusion para producir los haces moleculares,
alineadas para dirigirse hacia el sustrato. Las celdas de efusion Knudsen equipadas en
el sistema, constan de un crisol, un filamento dispuesto alrededor del crisol, por el cual
se hace circular una corriente eléctrica, y un termopar que censa la temperatura de este
crisol. Estas celdas cuentan con obturadores mecéanicos, para interrumpir o permitir el
flujo de material evaporado. Cabe mencionar que, para poder introducir y extraer los
sustratos sin romper el alto vacio, se necesita de una compuerta de aislamiento entre el

reactor principal y la camara de introduccion.

Una vez introducida la muestra, se coloca en un soporte que incluye una resistencia
posicionada cerca del sustrato, por la cual se hace pasar cierta corriente, causando que
emita radiacion que eventualmente sera absorbida por el sustrato, calentandolo a varios
cientos de grados centigrados. A este soporte que incluye la resistencia se le suele llamar
calefactor, y acoplado a éste se encuentra un termopar que censa la temperatura en el
filamento. Debido a que se trata con varios componentes calentados a temperaturas

relativamente altas, es necesario un sistema de refrigeracion que permita enfriar la
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camara de crecimiento y las celdas de efusion, i.e., un flujo de agua que pasa por unos

serpentines alrededor de los componentes a enfriar.

En algunos sistemas MBE, se considera el componente para formar el plasma,
refiriéndose entonces al sistema como epitaxia por haces moleculares asistido por
plasma (PAMBE, por sus siglas en inglés). Para el sistema empleado, que se reporta
estructuras de compuestos semiconductores IlI-V, el plasma formado es de nitrogeno.
Este plasma se genera con ayuda de una fuente de radiofrecuencia para dar lugar a
especies reactivas de nitrégeno y es dirigido, de similar manera que las celdas, hacia el

sustrato.

Finalmente, se suelen incluir en el sistema MBE técnicas de caracterizacion in situ
para monitorear el crecimiento. Para este caso en particular se cuenta con la difraccion
de electrones reflejados de alta energia (RHEED, por sus siglas en inglés), la cual se
detallard mas adelante. Esta camara de crecimiento y los componentes mencionados

anteriormente se esquematizan en la Figura 3.2.

Soporte
rotatorio

Caiodn de

electrones
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\\\ tana

A\ Compuerta
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sustrato Bayard — Alpert

Soporte de
transferencia

filamento
del calefactor

Fuente de"‘.‘. ‘
plasma

Celda de efusién

Tuberias de
enfriamiento

' ana
' Pantalla
E fluorescente
Figura 3.2 Representacion esquemdtica de una camara de crecimiento MBE junto con los principales componentes
del sistema
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3.1.2. Deposito por Capas Atomicas

El depdsito por capas atomicas (ALD, Atomic Layer Deposition) es una técnica
guimica, que se usa principalmente para depositar recubrimientos uniformemente sobre
sustratos con una gran extension superficial o sobre superficies con una morfologia
compleja. Desarrollandose para investigacion académica alrededor de la década de los
sesenta, sus primeras aplicaciones comerciales en la década de los ochenta y diferentes
aplicaciones en la fabricacién de semiconductores desde la década de los noventa hasta
la actualidad [54], [55]. Es una técnica que ha demostrado grandes ventajas cuando se
habla de control composicional y de espesor, lo que la ha llevado a ser ampliamente

utilizada en distintas areas de la ciencia y tecnologia [56].

El proceso de crecimiento consiste en una serie alternante de pulsos de precursores
guimicos en fase gaseosa, que reaccionan con el sustrato, siendo estas reacciones
procesos autolimitantes. Esto quiere decir que las moléculas del precursor fluiran, sin
reaccionar entre ellas mismas, hasta alcanzar la superficie para ser quimicamente
adsorbidas y solo tras haber saturado la superficie, se limitaran reacciones consecutivas,
resultando en un crecimiento compuesto exclusivamente por monocapas (ML,
monolayer). No obstante, la superficie del sustrato tiene que estar quimicamente

dispuesta para reaccionar con las moléculas incidentes del precursor [57].

Los pulsos alternados se repiten por cierta cantidad de ciclos, creciendo aproximada
e idealmente 1 A por ciclo, obteniendo generalmente tasas de crecimiento entre 100-300
nm/h [58]. Entre cada pulso se lleva a cabo una purga de la camara de crecimiento con
un gas de arrastre que sea inerte (ej., N2) para remover todos los subproductos no
deseados de las reacciones. Tanto los reactivos como los subproductos de la reaccién
deberian seguir su camino correspondiente sin disolverse o dafiar el sustrato en alguna

manera.
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Figura 3.3 Diagrama esquemdtico que describe en general el proceso de crecimiento por ALD, usando
tetrakisdimetilamino hafnio (TDMAHf) como precursor y H20 como reactante. La repeticion de los cuatro pasos
esquematizados conforma los ciclos ALD.

Generalmente, uno de los precursores suele tratarse de un reactivo metalico (ya
sea un compuesto organico o inorganico), donde el elemento metalico esta enlazado a
ciertos ligandos para volver a la molécula volatil y asi poder incorporarla en fase gaseosa
a la camara de reacciéon. El otro precursor usualmente se adecuUa al reactivo metalico
para generar el compuesto deseado [59]. Por ejemplo en este estudio, el precursor
metélico se trata de un compuesto organometdlico que contiene el elemento metélico
Hafnio, mientras que el segundo precursor simplemente es agua para proporcionar asi el
oxigeno y formar eventualmente el compuesto HfO2, conformando asi la primera
monocapa. En la Figura 3.3 se esquematiza todo el proceso de crecimiento por ALD,

usando como ejemplos estos precursores.

Es una técnica que opera a bajas temperaturas regularmente, pero existe un rango
de temperaturas al que es Optimo el cada crecimiento; a este rango se le llama “Ventana

de temperaturas ALD”, mostrado en la Figura 3.4. Donde se aprecia que, si se opera a
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temperaturas inferiores a la ventana ALD, resultard en una baja tasa de crecimiento o en
depositos que no cumplan la condicién de ser capas atdbmicas uniformes, debido a efectos
de una cinética lenta de reaccién o a la condensacion de precursores. Por otro lado, si se
opera a temperaturas mayores a esta ventana, el deposito se vera afectado por efectos

como descomposiciéon térmica o rapida desorcion de los precursores.
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Figura 3.4 Esquema de la ventana de temperatura que limita el crecimiento éptimo por ALD.

El equipo, a grandes rasgos, se compone de una camara de reaccion en donde se
colocan y se calientan los sustratos, aparte de contar con una apertura por donde entra
el flujo de precursores junto con el gas de arrastre, y otra apertura que conforma la linea
de salida de los subproductos. Estos precursores son conservados dentro de recipientes
y suministrados a la camara de crecimiento gracias a unas valvulas neumaticas,
trasladandose usualmente mediante ciertas lineas que deben estar calientes para evitar

la condensacion de los precursores. El equipo suele operar a presiones < 1 Torr.

3.2. Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados por medio de estas técnicas de crecimiento suelen
llamar la atencion por sus propiedades distintivas, propias de la dimensionalidad de estos
materiales. Para poder encontrar una potencial aplicacién a estos materiales, es de suma
importancia un analisis cualitativo y cuantitativo de estas propiedades. En esta seccion
se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas para analizar las propiedades

estructurales, por medio de difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) y difraccién de
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electrones reflejados de alta energia (RHEED, reflection high energy electron diffraction);
la morfologia y potencial de superficie local por medio de microscopia de fuerza atémica
(AFM, Atomic Force Microscopy) y su variante con sonda Kelvin (KPFM, Kelvin Probe
Force Microscopy), respectivamente; modos vibracionales por espectroscopia Raman vy,
finalmente, composicion y estados quimicos por medio de espectroscopia de electrones

fotoemitidos (XPS, X-Ray Spectroscopy).
3.2.1. Difraccion de Electrones Reflejados de Alta Energia

El sistema MBE suele ir equipado con un cafiéon de electrones, el cual acelera
electrones con una alta energia (tipicamente 10-20 keV) hacia la superficie de la muestra
montada, mientras que en el otro extremo se encuentra una pantalla de fésforo que
permite estudiar la difraccion de estos electrones reflejados en la superficie. Esta técnica
de difraccion de electrones reflejados de alta energia, referida de ahora en adelante como
RHEED, ha sido de gran utilidad para caracterizar el ordenamiento de los atomos
superficiales de las muestras analizadas debido a que los electrones inciden en la
superficie de la muestra a un angulo rasante (1°-3°), y que la longitud de onda de Broglie
de estos electrones acelerados es generalmente menor al espacio interatomico de los
atomos de la muestra [60]; la técnica se vuelve realmente sensible a cambios en la

superficie de la muestra.

Esta técnica ha acompafiado a la técnica MBE por las ventajas de usar la misma
condicién de UHV y construirse en base a una geometria compatible con el equipo, lo
cual ha dado como fruto la posibilidad de realizar caracterizaciones in situ para monitorear
en tiempo real el crecimiento epitaxial. Para poder comprender por qué se observa el
fendmeno de interferencia constructiva reflejado en los patrones RHEED, resulta util
hablar en términos de la esfera de Ewald y la condicion de Laue. Considerando a los
electrones que inciden sobre la muestra con cierto vector de onda asociado, representado
como k,, y los electrones difractados por la red cristalina de la muestra, que salen con

un vector de onda representado por k;, se construye la condicion de Laue:

Ki = ki — kO' Ec 3.1
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Donde K; es un vector arbitrario en la red reciproca, y justo cuando este vector, que
denota la diferencia entre el haz difractado y el haz incidente, intercepta con un punto
valido en la red reciproca, se tendra un maximo de intensidad de difraccion. Aqui es
donde resulta util construir la esfera de Ewald, la cual tiene como radio el médulo del

vector de onda de los electrones incidentes, |ky| = 2m/A,.

Esfera de Ewald

Patrén de difraccion
proyectado sobre
pantalla fluorescente

———
- -

Figura 3.5 Construccion geométrica del patron de difraccion RHEED. La condicion de difraccion se satisface cuando
las barras de la red reciproca interceptan con la esfera de Ewald.

Si se toma la superficie de la muestra idealmente como una red de difraccion
bidimensional, la red reciproca de esta red estara formada por barras infinitas
perpendiculares al plano de la muestra (en el caso que la superficie sea ideal y tenga
poca rugosidad); entonces la interseccién de estas barras con la esfera de Ewald dara
como resultado el patrén que se observa en la pantalla fluorescente [61], como se
muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. En cambio, si la s
uperficie de la muestra contiene pasos atomicos, pequefios dominios o islas
tridimensionales, la condicién de difraccion sera diferente y se obtendran patrones
RHEED particulares, de los cuales se podra conseguir informacion como grado de

rugosidad de la superficie, modo de crecimiento epitaxial, reconstruccion superficial, etc.
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Analizando la distancia entre las barras de difraccion en los patrones RHEED,
teniendo como referencia algln sustrato del cual se conozca su parametro de red, se
puede inferir el parametro de red del material crecido [62]. Mientras que, si se analiza el
patron RHEED en un crecimiento y su evolucion con el tiempo, puede inferirse a través
de las oscilaciones de intensidad de la reflexion especular en el patron, la tasa de
crecimiento del material. Estas oscilaciones en el patrén RHEED se deben a la condiciéon
de difraccion dependiente de las capas que se van formando en la superficie, teniendo
una un periodo de oscilacion igual al tiempo de formacién de una monocapa [60], tal como
se muestra en la Figura 3.6.

Haz de electrones Sefnal RHEED
-2 ~
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~
7\
' '
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Figura 3.6 Esquema que muestra la evolucion de un crecimiento capa-por-capa y la correspondiente intensidad de
la reflexion del haz especular en funcion del tiempo de crecimiento. © indica la cobertura superficial hasta formar
una monocapa (ML).

3.2.2. Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica, no destructiva, usada principalmente para
caracterizar materiales cristalinos, proporcionando informacion sobre su estructura
atdbmica o molecular cuya versatilidad radica en la identificacion de fases cristalinas (y la
cantidad de éstas en una mezcla), preferencias en orientaciones cristalinas (textura),

cristalinidad, estrés, defectos cristalinos, etc. La obtencidén de esta informacién se debe a
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gue las longitudes de onda de los rayos X usados, que suelen estar en el rango 0.5 —
2.5 A, son comparables con el espacio interplanar del material cristalino, permitiendo que
se lleve a cabo el fendbmeno de difraccion [63]. Ya que se trata de una técnica no
destructiva presenta la ventaja de no requerir una preparacion de muestras demasiado
compleja, lo que conlleva efectuar la caracterizacion de manera relativamente rapida y
facil.

Resulta indispensable para esta técnica una fuente para generar los rayos X y un
detector que cense los rayos difractados por la muestra. Un tubo de rayos X consta de
un catodo (usualmente referido a un filamento de tungsteno) que se calienta al hacer
circular corriente eléctrica con el fin de emitir electrones y que al aplicar una gran
diferencia de voltaje (15 — 50 kV) entre este filamento y un anodo (un blanco metalico)
ubicado en un extremo opuesto, estos seran acelerados hasta colisionar con los atomos
del anodo. Al tratarse de electrones con una gran energia, al chocar logran desprender
electrones de las capas internas de los atomos del &nodo; es cuando se ocupan estos
espacios en las capas internas, por electrones de las capas superiores, que se produce

la emision de rayos X [64].

Los rayos X emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda, por
lo que necesitan ser filtrados para producir un haz monocromatico, colimados para
concentrarlos y dirigirlos hacia la muestra. La interaccién de los rayos X con la muestra
puede resumirse en choques elasticos e inelasticos; siendo los rayos X desviados sin

alguna pérdida de energia los que conforman el patréon de difraccion.

Haz incidente Haz difractado

L
d

' ' %0 PP S . .
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p, . d senf d sen@
atomicos

Figura 3.7 Representacion grdfica de la ley de Bragg.
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Estos rayos resultan desviados en diferentes direcciones, solamente en algunas se
encontraran en fase, lo cual formara una interferencia constructiva de los rayos
difractados. Para que esta interferencia sea en efecto constructiva tiene que cumplir la
condicion de que la diferencia de camino recorrido por los haces difractados debe ser
igual a un multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente, como se esquematica
en la Figura 3.7. A esta condicién se le conoce como Ley de Bragg, cuya expresion

matematica se muestra a continuacion:

nA = 2dsin@ ke 3.2

donde d es la distancia entre planos (con indices {h, k,1}), 8 es el angulo entre los rayos
incidentes y el plano de dispersion, A es la longitud de onda de los rayos X y n es un

ndumero entero, conocido también como el orden de reflexion.
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Figura 3.8 Difractometro dispuesto en una geometria Bragg-Brentano.

La configuracion en la que se emplea generalmente un difractdmetro de rayos X se
muestra en la Figura 3.8. Este arreglo geométrico, conocido como Bragg-Brentano, ubica
a la muestra en una posicién horizontal en el centro de un circulo cuya circunferencia
marca el barrido que hacen el tubo de rayos X y el detector, ambos desplazandose
simultdneamente en 6 y 26, respectivamente; 6 se refiere al angulo formado entre la
fuente de rayos X y la muestra, mientras que 26 se define entre el haz incidente y el
detector. Esta parte central del difractometro que incluye la fuente de rayos X, la muestra
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y el detector, se le llama gonidmetro, y se encarga de rotar estos elementos a angulos

especificos [65].
3.2.3. Anadlisis de textura

Una de las aplicaciones de la difraccion de rayos X es el analisis de textura, el cual
consiste en determinar cuales son las orientaciones preferenciales de los dominios
cristalinos en un agregado policristalino. Para obtener estas mediciones se parte del
arreglo experimental mencionado anteriormente (geometria Bragg-Brentano), pero en
este caso la fuente de rayos X y el detector se fijan en un angulo especifico, mientras la
muestra se inclina y se hace rotar sobre el eje del porta muestras. Esta rotacién se define
por el angulo acimutal ¢ y la inclinacion por el angulo cenital y, como se muestra en la

Figura 3.9.

La medicion registrara un barrido, dentro de ciertas combinaciones para estos
angulos, en los que la intensidad de difraccion serd maxima cuando se encuentre un
plano cristalino (h, k, 1) que cumpla la ley de Bragg; tomando 6 como el angulo en el que
se fij6 el tubo de rayos X. El barrido que hace la muestra por esta combinacion de angulos
delimita la llamada Esfera de polos, cuyo radio es la distancia del centro del porta
muestras al detector, y cada vez que se cumpla la condicién de difraccion para cierto
plano, se marcara un punto P en la esfera, que resulta de la interseccion de la direcciéon
[h k 1] con la superficie de la esfera. A estos puntos en la esfera se les llama polos, y la
proyeccion de estos polos en un plano se le denomina figura de polos, que en Ultima
instancia representa la distribucién de orientaciones de cristalitos en la muestra [66, Ch.
5].

Existen diferentes tipos de proyecciones de los polos a un mapa bidimensional,
siendo las mas famosas la proyeccion estereografica y la proyeccion de areas
iguales.[67] Esta Ultima es la que se representa en la Figura 3.9. Donde los polos P(x, ¢)
se proyectan en un plano tangente en el norte de la Esfera de polos, cuyo centro se
denota por el punto 0. El polo proyectado en este plano se define como p(r’, ¢), donde
r’ es la distancia del centro del plano al punto p. Las caracteristicas esenciales de esta

proyeccion son que el angulo ¢ se mantiene tanto para p como para P, y que la distancia
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OP es la misma que Op. De esta manera, la proyeccion p(r', ¢) se puede encontrar con

la siguiente relacion:

r' = 2R sen(x/2) Ec 3.3

donde R es el radio de la esfera. De esta manera, proyecciones de elementos
superficiales en la periferia seran similares a elementos superficiales en el centro del

plano, por eso se le llama proyeccion de areas iguales.

Estas proyecciones suelen incluir una red que muestra las areas iguales, llamada
red de Schmidt, que ayuda a determinar manualmente los angulos entre los polos
proyectados [68]. Un ejemplo se muestra en la Figura 3.9. Donde se muestran las
proyecciones de los polos para los planos (001) marcados en rojo y los polos de los
planos (111) marcados en azul, tomando como referencia una celda unitaria cubica.

a) Proyeccion de areas iguales b) C)

Figura de polos

Plano(001)

¢ = 0°,90°,180°,270°
¥ = 0°,90°

Plano (111)

¢ = 45°,135°,225°,315°
X =54.7°

Esfera de polos

Figura 3.9 a) Representacion esquemdtica de la esfera de polos para una proyeccion de dreas iguales. En b) se
esquematizan los planos (001) y (111) de una celda unitaria cubica y en c) se muestra la figura de polos indicando
los maximos de difraccion pertenecientes a estos planos.

3.2.4. Microscopia de Fuerza Atomica

Microscopia de Fuerza Atdbmica, o AFM, es una técnica que nos permite caracteriza
la topografia superficial de una muestra por medio de la interaccion de una punta de

tamafio nanométrico con la superficie de la muestra. Este tipo de microscopio esta
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basado en el microscopio de efecto tunel (STM), pero fue desarrollado para extender su

uso para investigar muestras no conductivas [69].

El principio de funcionamiento se basa en el uso de una punta montada en el
extremo de un elemento llamado cantiléver, que cuando se aproxima a la superficie de la
muestra, experimenta fuerzas de atraccion o repulsion que obedecen la ley de Hooke.
Debido a estas variaciones de fuerza por el potencial interatomico, la punta presenta un

comportamiento oscilatorio, modificando asi la deflexion del cantiléver.

Otro elemento importante es la base piezoeléctrica, sobre la cual se monta la
muestra. Durante el escaneo, la base se mueve en las direcciones X, y, z, mientras que
la punta AFM solamente se acerca a la superficie. Para detectar la deflexién del cantiléver
se enfoca un rayo laser sobre la parte trasera del cantiléver, que se reflejara sobre un
detector fotodiodo de cuatro cuadrantes. Es asi como la deflexién del cantiléver puede
ser medida de manera precisa. Un sistema de retroalimentacién se encarga de ajustar el
movimiento de la muestra en la direccion z, para mantener constante la fuerza entre la
punta y la muestra. En la Figura 3.10 se muestra una representacion esquematica de

todos estos elementos.

Fotodetectorde Laser
4 cuadrantes

A 4
Componentes electronicos
de control

Retroalimentacion '
enejeZ

Senal de escaneo
enejesX —Y *

Figura 3.10 Esquema que muestra los componentes principales de un Microscopio de Fuerza Atomica.

Escéaner piezoeléctrico

Se pueden distinguir tres modos de operacion en funcién de las fuerzas de

interaccion entre la punta y la superficie, los cuales se ilustran en la Figura 3.11.
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1. Modo de contacto: En este modo la punta se lleva hasta alcanzar contacto
con la superficie, y donde la fuerza entre la punta y la superficie es fuertemente
repulsiva. La deflexion que sufre el cantiléver por la fuerza normal ejercida por
la superficie es el parametro de retroalimentacion que mantiene constante la
interaccion entre punta-muestra.

2. Modo de no-contacto: El cantiléver oscila por encima de la superficie, en una
region donde la fuerza es principalmente atractiva. El parametro de
retroalimentacion aqui es la frecuencia y/o amplitud de la oscilacion del
cantiléver.

3. Modo intermitente: Funciona de manera similar al de no-contacto, donde el
cantiléver se mantiene oscilando cerca de su frecuencia de resonancia, y se
tiene un rango de amplitud mayor que la de no-contacto. Este modo se
encuentra entre las regiones de fuerza de atraccion y repulsién, llegando a
tocar la superficie en algunos instantes. Colocandose asi entre los modos de

operacién de contacto y no-contacto.

a) Fuerza b)

A Contacto Modo contacto
intermitente Fuerza repulsiva

Modo no — contacto

Distancia
Contacto (separaciénpunta — muestra)

Modo intermitente

No —contacto  pyerza atractiva

Figura 3.11 En a) se muestra un esquema ilustrando como varia la fuerza de interaccion entre una punta AFM y la
superficie de un sustrato como funcion de la distancia que los separa. En b) se esquematiza la interaccion entre
punta-superficie para cada modo de operacion AFM.
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3.2.5. Microscopia de fuerza atémica con sonda Kelvin

A partir del desarrollo del microscopio de fuerza atémica, se han derivado otro tipo
de instrumentos basados en el mismo concepto, para medir otro tipo de propiedades, €j.,
eléctricas, mecéanicas, magnéticas, etc. Este es el caso de la microscopia de fuerza
atobmica con sonda Kelvin, referida como KPFM, que se encarga de caracterizar la
topografia superficial, asi como variaciones en el potencial superficial y la funcion de

trabajo de la superficie gracias al uso de una punta AFM conductiva.

Lo que mide realmente la técnica de KPFM es la diferencia de potencial de contacto
entre la punta conductiva y la superficie de la muestra, producto de fuerzas eléctricas por
las diferencias entre los niveles de Fermi. Para poder censar estas diferencias de
potencial, se aplica un voltaje entre la punta y la muestra, consistiendo en una parte DC
y otra AC (con cierta frecuencia w). Los modos de operacion para esta técnica son

similares que los de AFM [70]:

1. Modo AM: En este modo, se modula la amplitud de la sefial AC para detectar
directamente las fuerzas electrostaticas entre la superficie de la muestra y la
punta. Este modo seria equivalente al modo intermitente en AFM.

2. Modo FM: En este modo la sefial AC genera una oscilacién en las fuerzas
electrostaticas y por ende su gradiente. Esta oscilacion conlleva una
modulacion en la frecuencia del cantiléver, lo que resulta en la deteccion del
gradiente de fuerzas electrostaticas. Este modo equivale al modo de no-

contacto.
3.2.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, al igual que XRD, es una técnica no destructiva que
proporciona informacion quimica y estructural, que se basa en el fenémeno de dispersion
inelastica de la luz con la que se irradia una muestra. Este fenomeno de dispersion se
origina cuando los campos electromagnéticos oscilantes de la radiacion incidente
perturban las nubes electronicas de las moléculas que componen la muestra,

ocasionando que la molécula cambie a un estado de mayor energia. En este caso se
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trata de un estado no estable (llamado estado virtual), donde la molécula permanece por
poco tiempo hasta recaer de nuevo al estado base, emitiendo fotones en el proceso como

luz dispersada.

En la mayoria de los casos, este evento de dispersion deja intacto el estado
energético de la molécula tras la interaccion con los fotones incidentes, lo cual se ha
denominado dispersion Rayleigh. Sin embargo, raramente se da el caso en el que la
dispersion involucra un cambio energético en la molécula, tratandose de una dispersiéon
inelastica. A este fendmeno, que ocurre en promedio a uno sobre diez millones de fotones
dispersados, se le conoce como dispersion Raman. Aqui entra la necesidad de utilizar
una fuente intensa de luz monocroméatica, como es el caso del laser; cuya selecciéon en
la longitud de onda se vera reflejado en pardmetros como la sensibilidad de deteccion,
resolucion espacial, intensidad de la sefial Raman y el fenomeno de fluorescencia [71].

Dentro de este proceso se pueden distinguir dos tipos de mecanismos de dispersion:

1. Dispersion Stokes: Si la molécula inicialmente se encuentra en un estado
base, después del proceso de dispersion inelastica, la molécula bajara de un
estado virtual a un estado con mayor energia, resultando en que el fotdn
dispersado tenga una menor energia y por lo tanto una longitud de onda mayor,
en comparacion con el fotdén incidente.

2. Dispersion Anti-Stokes: En este caso, la molécula se localizaria inicialmente
en un estado excitado, para reposicionarse después del evento de dispersiéon
en un estado base. Esto conlleva que el fotén dispersado salga con mayor

energiay por lo tanto una longitud de onda menor.

En base a estos mecanismos de dispersion, queda claro que la longitud de onda
gue se registra de los fotones dispersados cambia con respecto a la longitud de onda
inicial. Este cambio es mejor expresado en términos de namero de onda, conocido

también como corrimiento Raman (Raman shift), como se muestra a continuacion:

Ec 3.4

1 1 ) 107 nm
X

Av(em™) = (/10 (nm) B A (nm)

cm
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donde Av es el corrimiento Raman, expresado generalmente en ¢cm™1, 4, es la longitud
de onda de la fuente de excitacion y A; es la longitud de onda de la dispersion Raman.

Estos mecanismos de dispersion se ilustran en la Figura 3.12.

Un aspecto por resaltar en la espectroscopia Raman es que, al momento de realizar
un andlisis se habla en términos de modos vibracionales, los cuales se producen cuando
los campos eléctricos incidentes que perturban las nubes electrénicas de las moléculas
inducen un momento dipolar, que esta en funcion de la polarizabilidad de esta molécula.
Esto da lugar a que la molécula pueda presentar varios tipos de movimientos de rotacion
y traslacion (modos vibracionales), los cuéles sélo serdn activos en Raman si estas

vibraciones provocan un cambio en la polarizacion.

A e m =
\E hVO hVO
>
§ hvg RVansi —Stokes hvy hvseokes
~ AN  — NN
— 1 niveles —— S 2
— vibracionales _ _—
\ Vo = Vo
Rayleigh
A Vo < Va-s Y g Vo > Vg
Raman
Stokes
=
S
=
2 Raman
§ Anti — Stokes
~

Longitud de onda =——————>

<+ Frecuencia

Figura 3.12 En la parte superior se muestra un diagrama de Jablonski ilustrando los procesos de dispersion
Rayleigh, Stokes y Anti-Stokes. En la parte inferior se ilustra un espectro Raman, mostrando estos procesos de
dispersion con su relativa intensidad.

3.2.7. Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos

La técnica de Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos, referida cominmente
como XPS, pertenece a un conjunto de técnicas que se encargan de caracterizar

muestras a un nivel superficial. La informacién que se obtiene a partir de un espectro
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XPS, i.e., composicion elemental, estados quimicos, estados electrénicos, energia de
enlace; ha permitido que se convierta en una herramienta de suma relevancia dentro de

muchas areas donde sea importante un analisis de las propiedades superficiales [72].

Para llevar a cabo una caracterizacion por XPS se requiere de un ambiente de UHV
y debido a que es una técnica muy sensible a la superficie, la muestra puede pasar por
algunos procesos de preparacion para que se disminuya la contribucion de cualquier
contaminante o algun efecto indeseado. Una vez montada la muestra se irradia con rayos
X monoenergéticos, que a diferencia de XRD, generalmente se usan los llamados soft x-
rays debido a su rango de energia [73]. Estos rayos X cuentan con la energia suficiente
para excitar los electrones de los niveles mas profundos de los atomos que componen
las capas mas superficiales, logrando liberar estos electrones en el proceso. La deteccion
de estos electrones se lleva a cabo mediante la medicidon de su energia cinética, que se

relaciona con la energia de enlace de la siguiente manera:

KE = hv — BE — s Ec. 3.5

donde KE es la energia cinética del electron liberado, hv es la energia del foton, BE es la
energia de enlace del orbital atdbmico de donde se libero6 el electrony ¢, es la funcion de

trabajo del espectrometro. En la Figura 3.13 se esquematiza este proceso.

Un espectro XPS se compone del nimero de electrones detectados en un rango de
energias cinéticas, con la aparicion de picos asociados a una energia en particular
(energia de enlace), a partir de los cuales se puede identificar y cuantificar los elementos

presentes en la superficie caracterizada.
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Figura 3.13 Diagrama esquemdtico de los niveles energéticos para una muestra y un espectrometro en contacto
eléctrico, ilustrando el proceso de fotoemision en un experimento XPS.
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Capitulo 4. Metodologia experimental

4.1. Preparacion de sustrato y crecimiento de capa buffer

Previo al crecimiento de la capa de InN en fase cubica, se creci6 una capa buffer de
GaN en fase cubica, la cual funciona como plantilla para el crecimiento cubico y disminuye
el estrés en la capa crecida de InN. Para esto se usaron sustratos pulidos de MgO (001),
de 1x1 cm, los cuales fueron sometidos a un procedimiento de limpieza previo al

crecimiento, que se describe a continuacion:

1. Bafio ultrasonico en acetona durante 10 minutos

2. Bafo ultrasénico en alcohol isopropilico durante 10 minutos

3. Enjuague de las muestras en bafio ultrasénico en agua desionizada durante 10
minutos

4. Secado con gas de N2

Posterior a este proceso, los sustratos se introdujeron a la camara de crecimiento
donde se les realizé un proceso de desorcion térmica en un ambiente de ultra vacio a
una temperatura de 900°C durante 30 minutos, para finalmente obtener una superficie
lisa y limpia. Después, la temperatura del calefactor se fij6 a 760°C mientras se expuso
la superficie del sustrato a un plasma de nitrégeno, favoreciendo asi una superficie rica

en nitrégeno.

El crecimiento de esta capa buffer de GaN se llevé a cabo durante 45 minutos,
fijando una temperatura para el calefactor de 760°C (17.3V - 23.9 A) y una temperatura
de 1008°C (24.7 V - 8.8 A) para la celda de galio, la cual tiene una pureza del 99.9999%
Las condiciones para formar el plasma, mantenidas en cada crecimiento, fueron un flujo
constante de nitrégeno a 1.15 sccm bajo una potencia de RF de 200 W. La presién base

para cada crecimiento se mantuvo aproximadamente en 107 Torr.
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4.2. Crecimiento de InN

Para el crecimiento de InN, las capas buffer de GaN se calentaron a una
temperatura de 760°C y fueron expuestas al plasma de nitrégeno durante 10 minutos
para remover el galio sin reaccionar para asi obtener una superficie mas lisa. Con el
objetivo de obtener la capa de InN en fase cubica, se fij6 una temperatura para el
calefactor de 500°C (10.9 V —15.4 A) y 850°C (12.1 V — 7.6 A) para la celda de indio, la
cual cuenta con una pureza del 99.9999%. El crecimiento se llevé a cabo durante 60
minutos y por ultimo la superficie de InN fue expuesta al plasma de nitrégeno para

remover las especies sin reaccionar.
4.3. Crecimiento de InN delgado

Mediante un andlisis RHEED de las peliculas en bulto de InN, el cual se detallara
mas adelante, se determind que el tiempo de crecimiento para obtener 10 nm de B-InN
es de 5 min. El crecimiento de estas peliculas delgadas de B-InN se llevo a cabo bajo las
mismas condiciones de crecimiento anteriormente descritas, Unicamente variando el

tiempo de crecimiento.
4.4. Pasivacion de las peliculas de InN

Previo al depdsito del HfO2, algunas muestras con una capa ultradelgada de 3-InN

fueron sometidas al proceso de pasivacion que se describe a continuacion:

1. Limpieza de las muestras.
a) 5 minutos en acetona en bafio ultrasénico.
b) 5 minutos en alcohol isopropilico en bafio ultrasonico.
c) 5 minutos en agua desionizada en bafio ultrasénico.

d) Secado con nitrogeno.

2. Ataque quimico.
a) Preparacion de solucion de NaOH al 33.3 wt%.
b) Ataque quimico durante 5 min, agitacion manual cada 20 segundos. Razo6n de
ataque aproximado 3 A/min.[74]

c) Lavado con agua desionizada.
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3. Pasivacion.
a) Preparacion de solucién de sulfuro de amonio [(NH4)2S (20%)] en alcohol
isopropilico, con una concentracién 10 v/iv%.
b) Muestra sumergida en la solucion de sulfuro de amonio durante 1 hora a
temperatura ambiente.
c) Lavado con agua desionizada.

d) Secado con nitrogeno.
4.5. Deposito de HfO,

Las muestras de B-InN/B-GaN/MgO fueron usadas como sustratos para depositar
HfO2 mediante la técnica de ALD. Los depositos se realizaron con ayuda del Dr. Heber
Hernandez Arriaga en la Universidad de Texas en Dallas. Como precursor de utilizo
tetrakisdimetilamino hafnio(1V) (TDMAHf), con una pureza del 99.99% y como agente
oxidante se us6 agua desionizada. El nitrdgeno usado como gas de arrastre se fijo a un
flujo de 5 sccm. La temperatura de la camara de reaccion se fijo en 250°C, mientras que
las lineas, por donde fluyen los precursores, se mantuvieron en 150°C durante el
deposito, evitando asi la condensacion del TDMAHf y la obstruccion al flujo de

precursores.

De manera similar, se depositd HfO2 sobre una oblea de silicio, y usando la técnica
de elipsometria in-situ se determiné que el grosor de la pelicula de hafnio fue alrededor
de 15 nm (los datos pueden encontrarse en el apéndice). Se espera que haya crecido
con el mismo grosor sobre las peliculas de B-InN y a-InN. En la Tabla 4.1 se resumen los
datos generales de las estructuras crecidas para este trabajo, cuya representacion por

capas se muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1 Esquema representativo de la estructura general de las muestras fabricadas para este trabajo.

wo | oot | JSTEETIONG | | O

MA1 B -GaN 60

MD1 B -GaN 60 X
MH1 B -GaN 5

MJ1 B -GaN 5 X X
MJ2 B -GaN 5 X X
MJ3 B -GaN 5 X X
MJ5 B -GaN 5 X X
MK1 B -GaN 24

ML1 Oblea de Si (100) tipo-p X

Tabla 4.1 Resumen de los detalles experimentales de las muestras fabricadas para este trabajo.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

5.1. Peliculas de InN

5.1.1. RHEED

Los crecimientos de InN fueron monitoreados in situ por medio de la técnica
RHEED, operando a 12 kV se obtuvieron los patrones RHEED, que se grabaron con la
ayuda de una camara fotografica. En un primer andlisis, se consideran los patrones
RHEED de las muestras MD1, MD2 y MD3, registrados en la direccién [110], con el fin
de conseguir el parametro de red de la pelicula crecida. Para ello, se obtuvo el perfil de
intensidad del patrén RHEED de la capa buffer GaN, justo antes de comenzar el
crecimiento y el perfil de intensidad del patrén una vez terminado el crecimiento. Como
ejemplo se toma la muestra MD1, cuyos patrones RHEED y respectivos perfiles de

intensidad de muestran en la Figura 5.1.

En estos perfiles de intensidad se puede identificar que el pico con mayor intensidad
corresponde al llamado punto especular (00), mientras que los picos adyacentes
corresponden a las reflexiones (10) y (10). La distancia entre estos dos picos de
intensidad es inversamente proporcional al parametro de red (en el plano), como se indica

en la siguiente relacion:

AkGaN
a,=a _— Ec 5.1

donde a, es el parametro de red en el plano, ag,y €s €l parametro de red de la capa
buffer B — GaN, Akg,y y Ak)| es la distancia entre las reflexiones (10) y (10) en el perfil de
intensidad de la capa buffer y la capa crecida, respectivamente. Tomando a;,y COmMO

4.52 A, como se reporta usualmente, se obtiene un parametro de red de 4.99 A para la

capa crecida de B — InN, que se aproxima bastante al valor comiunmente aceptado de

4,98 A [31]. Los parametros experimentales del RHEED (corriente y voltaje) determinan

la maxima emision de corriente y la energia cinética de los electrones, respectivamente.
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Para ello, la corriente se fij0 para obtener la mayor emision de electrones y por ende
mayor intensidad en el patrén RHEED, asi como se tuvo cuidado en el enfoque del haz

para mejorar la resolucion en los maximos de intensidad.

Examinando a su vez los patrones RHEED mostrados, se adquiere una perspectiva
sobre el modo de crecimiento. Para la capa buffer, en su etapa inicial, se observa un
patron RHEED “lineal”, mientras que para la capa formada de InN se distingue un patron
RHEED “punteado”, indicando una transicion entre un crecimiento inicialmente por capas
(2D), con una superficie relativamente lisa, a un crecimiento por islas (3D), resultando en
una superficie mas rugosa. Esta transicion se caracteriza por un proceso de relajacion,
tras haber superado cierto espesor critico, que como se ha reportado para este tipo de
heteroestructura, resulta ser de ~ 5 ML [75]. De esta manera se fue monitoreando el

crecimiento para cada una de las muestras reportadas en el presente trabajo.

) (00) (10)

a) e\

Intensidad (u. a.)

0 50 100 150 200

Distancia en pixeles (u. a.)

Figura 5.1 Patrones RHEED de a) la capa buffer de 3-GaN justo antes del crecimiento, y c) de la capa de B-InN justo
al final del crecimiento. Sus perfiles de intensidad con respecto a la distancia en pixeles se muestranen b) y d),
respectivamente.
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En un segundo analisis, se grabd la evolucion del patron RHEED durante el
crecimiento de la muestra MAL con el objetivo de registrar los cambios en intensidad del
punto especular (00), delimitado por el recuadro azul en la inserciéon de la Figura 5.2.
Graficando intensidad contra tiempo de crecimiento, se aprecia la formacion de 4
oscilaciones, que como se detallé en el capitulo 3, cada maximo de intensidad en las
oscilaciones corresponde a la formacién de una monocapa; asi, considerando las
posiciones de estos maximos de intensidad se calcul6 una tasa de crecimiento promedio
de 0.066 ML/s.

Con esta tasa de crecimiento, y considerando que la estructura zinc-blenda cuenta
con dos ML de compuesto IlI-V, se estim6 que el tiempo de crecimiento para obtener una
pelicula delgada de InN, de aproximadamente 5 nm, seria de 5 min. Esto asumiendo que

la tasa de crecimiento es independiente a la transicion entre los diferentes modos de

crecimiento.
| | = Comienza -InN
®
3
©
0
©
@ Una monocapa
o
£
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (s)

Figura 5.2 Oscilaciones RHEED del crecimiento de B-InN, donde se grafica el cambio de intensidad dentro del
rectdngulo azul sefialado en el patron RHEED de la insercidn. Se sefiala el momento del inicio del crecimiento, asi
como la formacion de la primer monocapa.
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5.1.2. AFM/KPFM

La superficie de la muestra MD1 fue caracterizada antes y después del deposito de
HfO2, con un microscopio de fuerza atobmica NT-MDT Solver Next, usando una punta
conductiva, con una cubierta de platino y con un radio de punta de ~ 35 nm. El area de
escaneo fue de 10 um x 10 um, la frecuencia de barrido fue de 0.3 Hz y se oper6 en un
modo intermitente. Las mediciones por KPFM permiten mapear simultdneamente la
topografia, asi como la diferencia de contacto de potencial (CPD) entre la punta y la

superficie de la muestra.

133 nm 0.0949 V/
120
0.0800
100
80 0.0600
60 0.0400
40
0.0200
0 0.0000
174 nm 0.184V
140 0.150
120
100 0.100
80
60
‘7 40 0.050
Jhe - SAum
N W 0 e S 0.000
Rugosidad RMS 15 nm CPD RMS 17.53 mV

Figura 5.3 a) Mapa topogrdfico y b) mapa CPD de la superficie de InN previo al depdsito de HfO,, mientras que en c)
y d) se muestran los respectivos mapas después del depdsito.

En la Figura 5.3 a) y b) se muestra el mapa topografico, asi como el mapa CPD, de
la superficie de InN, mientras que en c¢) y d) se muestran los mapas de la muestra

posterior al depdsito de HfO2. En los mapas topograficos no se observa un cambio

43



considerable en la morfologia de la muestra, lo que revela un depédsito de HfO:2
consistente y conforme a la geometria subyacente; la rugosidad sélo aumenta 1 nm. En
cuanto a la morfologia, se pueden distinguir dominios rectangulares con orientacién bien
definida y con una superficie plana, en promedio, lo cual es caracteristico del crecimiento
en fase cubica [31]. EI cambio, esperado, se aprecia en los mapas CPD, donde el
contraste se refleja en un CPD RMS mayor en d) y una respuesta mas homogénea, lo
gue corresponde a un cambio en la funcion de trabajo de la superficie, por lo tanto, se
puede asociar al HfO2 depositado encima. Inicialmente, la respuesta de la muestra antes
del depdésito se refleja en valores CPD muy bajos, lo que indica que la funcion de trabajo

del InN es muy cercana a la funcion de trabajo de la punta metalica.

5.1.3. XRD

Las propiedades estructurales se caracterizaron con un difractometro de rayos X
PANalytical Empyrean, usando la linea de emision K, (1.54059 A) de un blanco de cobre.
Los difractogramas se consiguieron operando a 40 kV y 30 mA, en una configuracion
Bragg-Brentano. En la Figura 5.4 se muestra la curva de difraccion de la muestra MD1,
en escala logaritmica para reconocer debidamente las sefiales débiles. Se pueden notar
los picos correspondientes a las reflexiones (002) de la capa de B-InN, de la capa buffer
de B-GaN y del sustrato de MgO en 20 ~ 35.7°, 39.9° y 43°, respectivamente. Cerca de
este Ultimo pico proveniente del sustrato, puede notarse en esta escala logaritmica, un
“salto” en intensidad entre 41° y 42° que se debe al filtro de niquel usado. Otro aspecto
por resaltar en el pico en 43°, es la contribucion en la reflexion por las lineas K, y K,

[76]. Finalmente, del sustrato se aprecia una contribucion alrededor de 26 ~ 38.7°.

Los picos de difraccion fueros indexados de acuerdo con la base de datos PDF-4,
de la ICDD (International Centre for Diffraction Data), para el GaN se usaron las cartas
cristalograficas PDF-4 98-063-4715 y 98-015-7511 para la fase hexagonal y cubica,
respectivamente; para el InN se usaron las cartas 98-018-1366 y 98-015-7514 para la
fase hexagonal y cubica, respectivamente [77]. Asi se encontr6 que el pico
correspondiente al B-InN se encontraba recorrido conforme al valor de referencia (26 ~
36.02°), indicando que el material presenta estrés residual del crecimiento. Por otro lado,

se vislumbran picos de poca intensidad, pertenecientes a la fase hexagonal del InN, en
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particular los planos (0002) y (10-11) en 26 ~ 31.4° y 33.4°, respectivamente. Por ultimo,
cabe notar el maximo de difraccién que sobresale alrededor de 26 ~ 34.5°, marcado con
un asterisco en la figura, que generalmente es asociado al plano (0002) del GaN en fase
hexagonal (a-GaN). Sin embargo, segun la base de datos de ICDD, también podrian
verse asociados algunos planos de distintas fases cristalinas del HfO2. Con la finalidad
de intentar discernir las contribuciones cristalograficas de esta sefial, se realiz6 un

analisis de textura.

MD1 - HfO,/InN MgO (002)

"g 105 5
\?'/ ]
o
e} B-GaN (002)
©
©
e
‘@ 10* 4
C -
S .
=

103 E

20””25””30' '35””40””45
20 (grados)

Figura 5.4 Curva de difraccion de la muestra MD1, medida en una configuracion Bragg-Brentano.

Como se describio en la seccidn 3.2.3, el detector se fija a cierto angulo 26 mientras
la muestra es rotada e inclinada. La Figura 5.5 presenta las figuras de polos analizadas,
medidas en un intervalo de 0 a 80° en Psi () y de 0 a 360° en Phi (¢). En la Figura 5.5
a) se expone la figura de polos en un angulo 26 = 34.48°, destacando primeramente los
picos en y ~ 54.7°, que reflejan una estructura con simetria cuadruple, lo cual puede
asociarse con los planos {111} del B-GaN, justo como se ejemplificé en la Figura 3.9; su
alta intensidad indica la predominancia cristalina de la fase cubica. En el centro se aprecia
una reflexiébn de menor intensidad, que bien podria ser la contribucion del plano (0002)
del a-GaN, aunque de acuerdo con la base de datos de la ICDD. Muy cerca de este

angulo también se encuentran las reflexiones (002) del HfO2 en fase monoclinica,
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tetragonal y ortorrombica (Pbca), de acuerdo con las cartas cristalograficas 98-063-8737,
98-017-3966 y 98-017-3965, respectivamente. Adicionalmente, se encuentran un par de
picos de baja intensidad alrededor de cada reflexion de los planos {111}, en y ~ 51°. La
procedencia de estas pequefias reflexiones no queda clara hasta el momento, pero no
han sido reportadas para muestras de 3-GaN crecidas en condiciones similares [78]. Por

lo tanto, podria considerarse que surgen tras el depdsito de la capa de HfOo.

En la figura Figura 5.5 b) se presenta la figura de polos medida en un angulo 26 =
30.5°, para tratar dilucidar la posible cristalizacion del HfO2 sobre el B-InN, ya que, de
acuerdo a la base de datos, cerca de este angulo se tienen reflexiones para el HfO2
provenientes del plano (111) para la fase ortorrémbica (Pbcm) (PDF-4 98-005-3034), del
plano (121) para la fase ortorrombica (Pbca) (PDF-4 98-017-3965) y del plano (111)
también de la fase ortorrombica (Pca21) [79], esta ultima con propiedades ferroeléctricas.
Precisamente se aprecian picos con simetria cuadruple alrededor de y ~ 57°, que,
considerando los parametros de red de cada estructura, podrian asociarse a estas
reflexiones de baja intensidad. Por otro lado, se tiene una reflexion de mayor intensidad
alrededor de y ~ 0°, contribucion que no queda totalmente esclarecida, ya que el plano
con reflexion en este punto al que podria pertenecer se encuentra a un grado de distancia,
en 20 ~ 31.4°, tratandose del plano (0002) del a-InN. Asimismo, destacan pequefias
reflexiones de menor intensidad y con simetria cuadruple, alrededor de y ~ 20°, cuyo
origen no queda esclarecido, pero abre la posibilidad de alguna inclusion cristalina del

HfO2 por su simetria cuadruple.

Finalmente, se analiza la figura de polos medida en 26 = 27.49°, que se muestra en la
Figura 5.5 ¢). Unicamente destaca un maximo de intensidad en el centro (y ~ 0°), que
solamente podria asociarse al plano (002) del HfO2 fase ortorrombica (Pnma) (PDF-4 98-
017-3968). Rodeado por contornos de relativa baja intensidad, lo que se relaciona con
una muestra policristalina, o bien, amorfa [80]. Si bien no queda aclarado con certeza la
identificacion de alguna fase en especifico del HfOz2, los resultados por andlisis de textura
apuntan a que se tiene una capa de hafnio policristalina con tendencia a cristalizar en
fase ortorrombica. Previamente se menciono el trabajo de Oseki et al., donde reportaron

un dispositivo a base de HfOz2, depositado por ALD sobre una superficie de 3-InN (111);
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Figura 5.5 Figuras de polos para la muestra MD1, mostradas en una proyeccion de dreas iguales. Las mediciones
fueron con una configuracion Bragg-Brentano y en los dngulos a) 20=34.48°, b) 20=30.5°y 26=27.49°. Junto de
cada figura de polos se afiade el numero de contornos y la escala de intensidad.

donde el HfO2 resulté ser esencialmente az{gorfo [40]. En este caso, el apilamiento del



HfO2 sobre el B-InN en la direccion (001) pudo haber favorecido la cristalizacion del
hafnio, aunque otros factores también entran en juego como los microdominios cristalinos
observados previamente, asi como la relativa alta rugosidad que se obtuvo para la

superficie del B-InN.

5.2. Peliculas ultradelgadas de InN

5.2.1. AFM

Una vez calculado la tasa de crecimiento a partir de la Figura 5.2, se crecieron
peliculas ultradelgadas de InN. Para esto, la muestra MH1 fue crecida en un
portasustratos con una pestafia para crecer la capa de InN solo en una parte de la capa
buffer. La Figura 5.6 a) muestra el mapa topografico de la muestra justo en la frontera
entre la capa buffer de B-GaN y la capa ultradelgada de B-InN. Los parametros de
medicion se mantuvieron igual, a excepcion del area de escaneo, definida ahora por 35
pum x 35 um. Es evidente el cambio de relieve correspondiente entre la capa de INN y la
capa buffer. Continuando con el andlisis, se obtuvo el perfil de altura a lo largo de linea

blanca horizontal (resaltada con el nimero 1) que se muestra en la Figura 5.6 b).

Realizando un ajuste lineal, puede observarse que la diferencia de altura, en
promedio, es alrededor de ~ 8 nm. Lo cual es un poco por encima de lo esperado, pero
este grosor estimado representa solo la capa cerca de la frontera, por lo que solo
deberian tomarse como indicativos estos valores obtenidos por AFM. Adicionalmente, en
la Figura 5.6 c) y d) se muestran los mapas topogréficos dentro de la zona que
corresponde a la capa de B-GaN y B-InN, respectivamente. El &rea de escaneo en este
caso es de 5 um x 5 um. Dentro de la Figura 5.6 ¢) destacan dominios rectangulares, en
promedio remarcablemente planos, lo cual se ve reflejado en la rugosidad RMS obtenida
de ~ 9 &, que concuerda con el patron RHEED lineal, conseguido por lo regular, para una
capa buffer de B-GaN como se mostré en la Figura 5.1 a). Este valor de rugosidad
coincide a la vez con los valores reportados para peliculas de p-GaN fabricadas en

condiciones similares, y que puede considerarse atbmicamente plano [81].
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Figura 5.6 a) Mapa topogrdfico de la frontera entre la capa de B-InN (izquierda) y B-GaN (derecha). b) Perfil de
altura obtenido a partir de la linea blanca 1, delimitada en el mapa a). Mapa topogrdfico adquirido sobre la zona
de c) B-GaN y d) sobre la capa ultradelgada de B-InN

Por otro lado, en la Figura 5.6 d) pueden distinguirse a su vez microdominios
rectangulares y alargados, junto con pequefias islas resaltando por su altura, que
corresponde también al patron RHEED punteado para la capa de B-InN, mostrado en la
Figura 5.1 c¢). Larugosidad RMS resulta ser de ~ 7 nm, lo cual contrasta con la diferencia
de altura obtenida a partir del perfil en la Figura 5.6 b). Esta alta rugosidad es atribuida
principalmente a las islas que destacan en altura, las cuales aparecen después de haber
superado el grosor critico de la capa de B-InN, que como se mencioné anteriormente es

de solo algunas monocapas (~ 1 nm). La coalicion de estas estructuras es el mecanismo
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que impulsa el crecimiento, primordialmente lateral, aumentando la rugosidad conforme
aumenta el grosor de la pelicula, como se puede observar en la Figura 5.3 a), hasta que
eventualmente resultarda, idealmente, en un suavizado de la superficie como se ha
reportado en la disminucién de la rugosidad RMS (~ 3 nm) [81]. Aunado a esto, el
crecimiento se lleva en condiciones ricas en metal, lo que puede propiciar la aparicion de
gotas metdlicas de In en la superficie, contribuyendo asi a la rugosidad de la muestra.
Este alto valor de rugosidad contrasta con el valor reportado por Oseki et al., que resultd
ser de 0.18 nm, atribuyéndolo como un factor clave para formar una interfaz abrupta con

la capa de oxido y obtener un buen rendimiento en el dispositivo MOSFET [40].
5.2.2. XRD

Una vez caracterizada la morfologia de la capa ultradelgada de InN, se crecieron
tres muestras mas, a las cuales se les depositdo HfO2 posteriormente. Estas muestras,

MJ1, MJ2y MJ3, fueron caracterizadas por XRD en cada paso descrito en la metodologia.

HfO,/InN MgO (002)
MJ3
—MJ2
— MJ1

Intensidad log. (u. a.)

20 (grados)

Figura 5.7 Curvas de difraccion de las muestras MJ1, MJ2 y MJ3 (HfO,/InN), medidas en una configuracion Bragg-
Brentano.

La Figura 5.7 muestra los difractogramas de tales muestras justo después de
haberles depositado la capa de HfO2. Se presentan también en escala logaritmica para
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apreciar las sefales débiles provenientes de las capas delgadas de material depositado.
Comparando con el difractograma mostrado en la Figura 5.4, se logran identificar las
mismas fases cristalinas, aunque remarcando que las sefiales predominantes en las
muestras MJ1 y MJ3 provienen del B-InN, mientras que para la muestra MJ2 sobresalen
los picos atribuidos al a-InN. Las reflexiones provenientes del sustrato de MgO aparecen
un poco mas anchas que las de la muestra MD1, efecto atribuido a la alineacion del
difractémetro, que no llega a afectar las posiciones de los demas picos. También se nota

el corrimiento del pico perteneciente al plano (002) del B-InN, debido al estrés residual.

MJ1

—— GaN

—— InN/GaN
—— HfO,/InN/GaN

T
'
'
'
1
i
'
1l
'
'
'
'
'
¥
¥
[
'
'
'

'
i
'
'
'
'
1
1
'
1
'
[
[
]
'
'
'
'
'
1l

Intensidad normalizada (u. a.)
B-InN (002)

20 (grados)

Figura 5.8 Curvas de difraccion de la muestra MJ1, provenientes de la capa buffer GaN (negro), la capa epitaxial de
InN (rojo) y la muestra con el HfO, depositado finalmente (azul).

Continuando la comparacion con la Figura 5.4, se vislumbra una contribucién
contigua al pico de InN, alrededor de 34.5°, pero solo en las muestras MJ1 y MJ3. Para
lograr discutir un poco mas sobre la aparicién de este pico, se comparan las curvas de
difraccion de las muestras en cada etapa de crecimiento, esto es, primeramente, cuando
se tiene la capa buffer de B-GaN, después con la capa ultradelgada de InN y finalmente

con el HfO2 depositado encima.

En la Figura 5.8 se presentan tales curvas de difraccion para la muestra MJ1, que

resultan bastante similares a las de la muestra MJ3 y por lo tanto se omiten. Dentro del
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rango mostrado, los datos son normalizados con respecto al pico de B-GaN. Asi, se
aprecia que previo al crecimiento del InN, sélo se registra el pico correspondiente a la
capa buffer. Al tener la capa ultradelgada de InN aparecen los picos en 35.7° y 34.5°. El
primero identificado como el plano (002) del B-InN, mientras que el segundo habia sido
previamente relacionado con el plano (0002) del a-GaN. Resulta inusual la aparicion de
este Ultimo pico tras el crecimiento de InN. Siendo un fendmeno que se observa de igual

forma para la muestra MJ3.

MJ2 4.1 |
—— GaN a-InN R
—— InN/GaN (0002)

—— HfO,/InN/GaN

Intensidad normalizada (u. a.)

20 (grados)

Figura 5.9 Curvas de difraccion de la muestra MJ2, provenientes de la capa buffer GaN (negro), la capa epitaxial de
InN (rojo) y la muestra con el HfO2 depositado finalmente (azul).

Por otro lado, en la Figura 5.9 se aprecian las curvas de difraccion de la muestra
MJ2. A partir del crecimiento de InN, a diferencia de las otras dos muestras, sobresalen
los picos en 31.5° y 33.2°, correspondientes a los planos (0002) y (10-11) de la fase
hexagonal del InN. Puede vislumbrarse una pequena contribucién del B-InN, indicando
un crecimiento en condiciones no 6ptimas para obtener la fase cubica. Cabe mencionar
la ausencia del pico en 34.5°, observado en las otras dos muestras con mayor
contribucion cristalina de la fase cubica. Como contraste, en la Figura 5.10 se presentan
los difractogramas de la capa de InN de las muestras MJ1y MK1, esta Ultima crecida por

mayor tiempo, lo que se ve reflejado en un aumento en la intensidad y mejor resolucién
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del pico asociado al B-InN. Aunque se nota cierta asimetria en el pico, que puede
vincularse con la contribucion en 34.5° antes mencionada. Ahora, aqui su presencia es
ligeramente perceptible, lo que deja como evidencia que su aparicion esta relacionado
con la formaciéon de las primeras capas de InN en fase cubica. Como se analizé en la
Figura 5.5a), esta contribucion podria deber su aparicion al plano (0002) del GaN, o bien
al plano (0002) del compuesto ternario InGaN [82]. Ya que el crecimiento de -GaN se
lleva a cabo en condiciones ricas en metal, podria formarse una capa que sirva para
reducir el estrés por el desacople entre el 3-InN y el 3-GaN.

- MJ1 B-InN (002)
—— MK1 \:

Intensidad normalizada (u. a.)

J 1
N
bk b AL "
i L w 1
T T T T T T T T T T +

22 25 28 31 34 37
20 (grados)

Figura 5.10 Curvas de difraccion de la capa de InN provenientes de las muestras MJ1 (negro) y MK1 (rojo).

Un Ultimo aspecto por resaltar en los difractogramas de la Figura 5.8 y Figura 5.9,
es que tras el depdésito de HfO2 se distingue una curva ancha entre 25° y 30°, que es
caracteristico ante la presencia de un material amorfo. No obstante, en la Figura 5.9
puede notarse un corrimiento del pico asociado al plano (0002) del a-InN, indicio de
alguna ligera modificacion estructural en el material. Enfatizando un poco lo analizado en
el andlisis de textura, el INN podria estar fomentando una cristalizacion en el HfO2, sin la
necesidad de algun tratamiento térmico. No se realizaron pruebas de este tipo, pero la

posibilidad de lograr cristalizar alguna fraccion del HfO2 en la fase ortorrombica, tras el
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deposito por ALD, podria desvanecer al aplicar tratamientos térmicos, ya que se ha

reportado la transicion predominante a la fase monoclinica [83].
5.2.3. Raman

Con el fin de intentar identificar alguna fase cristalina del HfO2, asi como estudiar la
dispersidn por fonénes de las capas ultradelgadas de InN, se caracterizaron las muestras
antes mencionadas por espectroscopia Raman. Para obtener los espectros Raman se
utilizd un espectrometro Horiba-Xplora Plus en una configuracion backscattering,
equipado con un laser de 25 mW con una longitud de onda de 532 nm, el cual se us6 con
una potencia del 25%. Las muestras MJ1, MJ2 y MJ3 fueron medidas tras haber crecido
InN, después del procedimiento de pasivacion y finalmente tras el depoésito de HfO2. Los
espectros obtenidos para las tres muestras resultaron bastante similares, por ello solo se

presenta el de la muestra MJ1, mostrado en la Figura 5.11.

—~ [=—MJ1 (InN)
MJ1 © E, (high) a-InN
InN 2 A, (TO)
: ° TO p-GaN
= InN pasivada 8 & Conmonl
®© HfO,/InN £ E, (high) a-GaN
- 2 LO B-InN+a-InN
= o Ajuste
@ ke
(2]
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Figura 5.11 Espectro Raman de la muestra MJ1 antes de pasivar (negro), después de pasivar (rojo) y posterior al
depdsito de HfO, (azul). En la insercion se muestra la deconvolucion y la respectiva curva de ajuste para la capa de
InN de la misma muestra.
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En la figura se ven sefialados los modos vibracionales detectados. Para esto, los
espectros fueron normalizados usando el método Standard Normal Variate (SNV), el cual
consiste en sustraer a cada punto en el espectro el valor promedio y dividirlo por la
desviacion estandar del espectro. Con esto, el método pretende hacer comparables los
espectros en términos de intensidad, lo que se consigue eficazmente para un conjunto
de espectros que no cambian significativamente dentro del rango medido [84]. Una vez
normalizados los espectros, se realizd una deconvolucion usando perfiles de linea
Lorentzianos para identificar las sefiales contenidas dentro. Tomando como referencia
los valores mostrados en la Tabla 5.1 y en la Tabla 5.2, se logran identificar distintos
modos vibracionales provenientes tanto de la fase hexagonal como cubica del InN, asi
como del GaN, cuya aparicion desemboca en un buen ajuste, reflejado en un coeficiente
de determinacion (R?) de 0.98 y un valor de y? reducida ~1.7x10~* para los ajustes de

curva realizados.

La sefial mas intensa ubicada alrededor de 589 cm™ puede atribuirse a una suma
de los modos longitudinales LO y A1(LO), provenientes de la fase cubica y hexagonal del
InN, respectivamente. Ademas, cerca de 483 cm™ se identifica también el modo E-2 (high)
del InN en fase hexagonal. Entre estas dos sefales, se tiene una serie de contribuciones
procedentes del GaN. Alrededor de 575 cm™ se identifica el modo E2 del GaN en fase
hexagonal. Adyacente a esta sefial, en 563 cm™, se reconoce el modo transversal E1
(TO), correspondiente también al GaN hexagonal. Asimismo, se identifica el modo TO
cerca de 552 cm?, correspondiente al GaN en fase cubica. Por ultimo, se reconoce la
contribucion del modo A1(TO) del GaN en fase hexagonal alrededor de 526 cm™, aunque
mas cerca de este valor se ha reportado el modo Ai(TO) del InGaN en fase hexagonal,
con un porcentaje bajo de In, lo que presenta una evidencia mas de la capa de InGaN

discutida en la seccién anterior [85].
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INnN GaN
Modos
vibracionales Ka czrljlgfr. c[286|1 etal Ref. [86] Ref. [87] Ref. [88]
(calc); " | Kaczmarczyketal. | Davydov et al. Giehler et al.

A1 (TO) 443 440 531.8 X
E: (TO) 470 558.8 554
E2 (high) 492 490 567.6 569
A1 (LO) 589 590

Tabla 5.1 Frecuencia de los fondnes, reportados en el punto I', para InN y GaN en fase hexagonal (dados en cm™).

Estos ultimos tres modos mencionados se encuentran prohibidos para la geometria
considerada, lo cual indica una relajacion de las reglas de seleccion, resaltando a su vez
el ancho a media altura (FWHM) del modo vibracional en 526 cm™, indicando una baja

calidad cristalina relacionada con la densidad de defectos en la interfaz entre el GaN y la

capa de InN.
Modos InN GaN
vibracionales Ref. [89] Ref. [86] Ref. [89]
Tabata et al. Kaczmarcyzk et al. Tabata et al.
TO 457 472 555
LO 588 586 741

Tabla 5.2 Frecuencia de los fondnes, reportados en el punto I, para InN y GaN en fase cubica (dados en cm™).

Se hareportado en la literatura la presencia de una acumulacién de carga superficial
en las capas de InN [90], lo que representa una limitante para su aplicacion en
dispositivos electronicos y optoelectronicos, por lo que se han recurrido a estrategias
como pasivacion de la superficie usando sulfuros, con el fin de modificar las propiedades
electrénicas superficiales [91]. Por ello, las muestras mencionadas aqui fueron pasivadas
tras el crecimiento de InN. En la Figura 5.11 puede apreciarse que en el espectro de la
muestra pasivada tanto como el de la muestra con la capa de HfO2 disminuye
relativamente poco la intensidad cerca de 589 cm™, fendmeno que se mantuvo dentro de
otros métodos de normalizacién, como por area de espectro, asi como se mantuvo para
las otras dos muestras.
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El modo LO, asociado con esta frecuencia, ha sido relacionado con la acumulacion
de electrones superficial inherente al InN [92], por lo que la disminucion en la intensidad
observada para las tres muestras podria ser indicativo de que el proceso de pasivacion
ha disminuido ligeramente la acumulacion de electrones en la superficie debido a una
menor cantidad de defectos dispersivos en la superficie [93]. Comparando las
intensidades integradas del modo LO para la capa de InN antes y después de pasivar
para cada una de las muestras, se tiene un radio aproximado I,sipada/Imn ~ 0.9. Aun
asi, hay mas aspectos relacionados con el origen de este modo vibracional, por lo que
seria complicado contemplarlo Unicamente como factor en un estudio cuantitativo del

efecto de pasivacion.

Finalmente, se examinaron los espectros de las muestras con la capa de HfO2
depositada para intentar identificar alguna fase cristalina, mas no se logré reconocer
algun cambio significativo a comparacion con el espectro de la muestra previo al deposito
del HfO2. Cabe mencionar que los principales modos vibracionales de las distintas fases
cristalinas del HfO2 se encuentran entre el rango de 400 cm™ — 600 cm™, por lo que

alguna pequefia contribucion podria estar inmersa en el amplio espectro obtenido.

MK1 (InN
( ) LO[:‘.—InN + a-InN

© E, (high), o

3

©

(1]

=]

w

c

I

£ E; (TO)yunn

A; (TO),
400 450 500 550 600 650

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.12 Espectro Raman de la muestra MK1 (InN).
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Considerando los difractogramas de la Figura 5.8 y Figura 5.9, lo mas probable seria

que se haya depositado una capa amorfa de HfO-.

Como comparacion, en la Figura 5.12 se muestra el espectro Raman de la muestra
MK1, donde se percibe primeramente la ausencia de algin modo vibracional
correspondiente a la capa buffer de GaN. Ademas del aumento de intensidad de los
modos provenientes del InN, identificados previamente, aparecen nuevas contribuciones
asociadas con modos transversales del InN, que se encuentran prohibidos dentro de las

condiciones consideradas.

Continuando con la comparacién, puede apreciarse que la frecuencia (w) del modo
E2 (high) del InN hexagonal presenta un corrimiento significativo hacia el rojo (menores
frecuencias) tomando como referencia la frecuencia del modo libre de deformacién y
estrés. Como ha sido sefialado por Piniquier et al. [94], la relacion entre la frecuencia del

fondn y la tensién que experimenta esta dada por:

w = wy + (0w /0P)c Ec. 5.2

donde w, es la frecuencia del fondn libre de tensién, ¢ es la tensién y dw/oP
representa el coeficiente de presion lineal para el modo E2 (high), el cual ha sido
reportado varias veces con el valor positivo 5.56 cm-1 GPa-1 [95], [96]. El valor positivo
de este coeficiente de presion lineal, aunado al corrimiento del fonébn a menores
frecuencia, revela que el InNN experimenta estrés residual tensil. Tomando la Ec. 5.2y la
frecuencia del fonén obtenido de la Figura 5.11, se calcula un valor de tension o=-1.25
GPa, el cual solo es presentado como un indicativo de la magnitud de estrés
experimentado. Analizando ahora el fonon en la Figura 5.12,se advierte ahora un
corrimiento menor, lo que conlleva un valor de tensién menor, hecho que concuerda con
la disminucién de deformacion por tension conforme aumente el grosor de la pelicula.
Este comportamiento se espera que experimente toda la pelicula de InN, que podria
verse relacionado con el corrimiento que presenta el pico de difracciéon del B-InN hacia
angulos menores. Esto implica una distancia interplanar mayor en la red y por ende un

parametro de red mayor al esperado, indicativo del estrés tensil residual en la pelicula.
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5.2.4. XPS

Para los dispositivos basados en heteroestructuras es importante determinar la
alineacion de bandas, propiamente determinar el offset de la banda de valencia (VBO) y
de la banda de conduccién (CBO), que influyen en gran medida en el grado de separaciéon
de portadores de carga y su localizacion. Tal offset VBO es cominmente calculado a
través de la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), por medio de
la metodologia de Kraut et al. [97] Basandose en referenciar el maximo de la banda de
valencia (VBM) al nivel interno (core level) de cada respectivo constituyente en la
heteroestructura, para asi discernir las discontinuidades de banda. En esta metodologia
se asume que estas posiciones relativas se mantienen constantes tanto en el bulto, o

bulk, como en la interfaz. De esta manera, se tiene la siguiente relacion:

HfO,/InN _ pHFO,/InN

gHf0; gHfO;
In 3d5/2 Hf4f7/2 ) - ( ) EC' 52

_ (pInN EInN
AE, = (Epp Evgm) — (E Hf4f,, ~ LVBM

In 3d5/2

donde AE, representa el offset de la banda de valencia, los subindices indican los picos
XPS y los superindices indican las muestras correspondientes. Para esto se usaron los
siguientes core levels: In 3ds,, para el InN 'y Hf 4f; , para la capa de 6xido de hafnio, los
cuales son comunmente reportados en este tipo de trabajos [98], [99]. Para calcular el

término (Ef13,,,, — EvVim) se usé una muestra de B-InN/GaN de aproximadamente 24 nm

(MK1), tomando la tasa de crecimiento calculada en la seccion 5.1.1. Para calcular los

HfO, pHfO2

HfO,/InN HfO,/InN
2/In /Iy (Eprar,,, — Evgm) fueron requeridas una muestra de

terminos (Emgds/2 ~ Egrar,,

HfO2 (~3 nm) sobre B-InN (MJ5) y una muestra de HfO2 (~15 nm) sobre silicio (ML1),
respectivamente.

El offset de la banda de conduccion puede ser calculado usando la siguiente
ecuacion:

AE. = AE, — AE,, Ec. 53

donde AE, indica la diferencia de bandgap entre el HfO2 y el InN. Para el caso del HfOz,
el bandgap puede ser determinado a través del core level (CL) y la estructura de pérdida

de energia o loss structure del nivel O 1s [100].
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Estas caracterizaciones se llevaron a cabo usando un sistema XPS (Thetaprobe
from Thermo Fisher) con un analizador de energia hemiesférico y una fuente de radiacion
de rayos X, Al Ka (1486.6 eV). Se realizaron mediciones en un rango amplio para
identificar todos los elementos presentes en las muestras y los espectros de alta
resolucion fueron obtenidos usando un filtro pasa-banda de energia (pass energy) de 20
eV y con una resolucién de 0.05 eV. Para evitar efectos de acumulacién de carga se uso6
otro haz de electrones (electron flood gun) y el equipo entonces fue calibrado usando el
pico C 1s, aunque para este calculo de la alineacion de bandas solo se requiere la
posicidn relativa de la energia de enlace, por lo tanto, la calibracion absoluta de la energia

no tiene un efecto determinante.

Los picos XPS fueron ajustados con perfiles tipo Voigt, después de una correccion
de la linea base mediante el método de Shirley-Sherwood. EI VBM se determino
extrapolando la region lineal que hace interseccion con la linea base del espectro. En la
Figura 5.13 a) se puede apreciar el espectro del nivel In 3ds,, para la muestra MK1. Con
la deconvolucion de este espectro se determino que el pico de mayor intensidad, ubicado
en 443.82 eV es debido al enlace In-N, mientras que el pico de menor intensidad en
444.98 eV suele ser atribuido al enlace In-O, indicando la presencia de una capa de InOx

por encima del InN epitaxial [101].

Se determiné el VBM en 1.41 eV, indicando un fuerte doblamiento hacia abajo de
las bandas cerca de la superficie, debido a la alta densidad de estados superficiales. Este
doblamiento hacia abajo se debe a que el nivel de neutralidad de carga (CNL) se
encuentra por encima del minimo de la banda de conduccién (CBM), lo que lleva a una
superficie con carga positiva. Para lograr una neutralidad, se compensa esta carga
formandose una capa de carga negativa cerca de la superficie, fijando el nivel de Fermi
por debajo del CNL, resultando en una capa de acumulacién de electrones [102, Ch. 13].
Estos estados superficiales surgen de la terminacion (o reconstruccién) del cristal en la

superficie, conformando estados de tipo donador.

60



Muestra Estado Binding energy (eV) Enlace At. % FWHM (eV)
In3ds,, 44498 In-O 28 1.19
MK1 44382 In-N 9.62
(InN)
VBM 1.41
Hf 4f /, 18.81 HfO> 15.06 1.20
ML1
Hf 4 17.15 HfO
(HfOy) for2 ?
VBM 3.21
In3ds,, 444.83 In-O 1.12 1.20
MJ5 443.67 In-N 2.42
(HfO/InN) ~ Hf4f5), 18.43 HfO. 15.85 1.20
Hf4f;/, 16.81 HfO>

Tabla 5.3 Resultados del ajuste para los diferentes niveles internos y las posiciones VBM para cada una de las
muestras.

Comparando el espectro del nivel In 3ds,,de la muestra MK1 con el de la muestra
de MJ5, mostrado en la Figura 5.13 ¢), puede notarse primeramente que la relacion entre
la intensidad del pico correspondiente al enlace In-N y el pico del In-O es menor para esta
dltima muestra. La razén de la intensidad integrada de estos picos es de ~2 para la
muestra MK1, mientras que para la muestra de MJ5 resulta ser ~1.1. Cabe resaltar que
esta Ultima muestra tiene un grosor ~5 nm, mientras que la primera muestra tiene ~24
nm. También es importante mencionar que a la superficie de la muestra MJ5 se le realizo
un tratamiento de pasivacion con (NH4)2Sx, mientras que a la otra muestra no se le realizo
algun tratamiento. Estos dos aspectos deben ser tomados en consideracion ya que una
disminucion en la intensidad del pico de In-O con respecto al pico del In-N (y por lo tanto
un mayor radio de intensidad integrada) suele ser atribuido a un buen tratamiento

superficial (remocion de la capa nativa de oxidos) [101].

Ahora, la muestra con HfO2 presenta un radio cercano a uno, pero se debe tener
en cuenta que la capa de InN es muy delgada, pudiendo afectar mas el grosor de la capa
de InOx formada. La Tabla 5.3 resume los parametros obtenidos del analisis XPS para
las tres muestras caracterizadas. Usando estos datos y la formula propuesta por Kraut et
al., se encontr6 que el VBO es de 1.61 eV. En la Figura 5.13 d), tenemos la estructura
de pérdida del nivel O 1s de la muestra de ML1. Extrapolando de manera similar la mayor

region lineal con pendiente negativa hasta la linea base, con respecto al nivel O 1s,
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obtenemos el bandgap del HfOz2, que resulta ser de 6.3 eV (£0.2 eV debido al suavizado),

gue se acerca al comunmente valor reportado [100], [103].

Tomando el bandgap del InN como 0.89 eV [104], el CBO (AE,) resulta ser de 3.5
eV. El esquema de la alineacion de bandas se muestra en la Figura 5.14. Puede

apreciarse en base a los offset calculados, que el HfO2 impone una barrera efectiva para

a) 15nm HfOZ/SI (ML1 ) o Datos experimentales b) InN (MK1 ) o o Datos experimentales
2 HF 4, In 3ds, In-N
Hf 4f,,, In-O
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Figura 5.13 Espectros XPS usados para calcular el VBO. a) Nivel Hf 4f y el VBM para la muestra MJ5, b) espectro del
nivel In 3ds/, y el VBM obtenidos para la muestra MK1, c) CL del HfO, y InN para la muestra ML1. d) Loss structure
del nivel O 1s para la muestra ML1.

los electrones, asi como para los huecos, que minimiza posibles corrientes de fuga. Por
el otro lado, los offsets de las bandas en la interface INN/GaN no fueron obtenidos para
el trabajo presente, por lo que un confinamiento efectivo en la capa de InN permanece
indefinido. Sin embargo, se puede considerar un modelo de pozo de potencial asimétrico
para inferir si existe por lo menos un estado confinado. Para esto, se asume una barrera

de potencial infinita por un lado (representando la capa de HfO2z), mientras que del otro
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lado del pozo la barrera de potencial tomaria el valor del offset de la banda de conduccion

entre INN/GaN, aproximacion tomada solo para el primer estado confinado. La condicion

h?m?

por cumplir es que la barrera de potencial de GaN, Vy > ——————.
2x(2)2+mxLi, N

Considerando valores para el offset de la banda de conduccion entre InN/GaN,
alrededor de 1.68-2.2 eV como han sido reportados [105], [106], y un grosor para la capa
de InN de ~8 nm, se infiere que la barrera de potencial del GaN resulta lo suficientemente
alta para lograr un confinamiento en la capa de InN (primer estado confinado ~ 35 meV).
Finalmente, cabe agregar que el corrimiento en la energia de enlace a un valor menor
para el nivel In 3ds,, en la muestra MJ5, indica que el CBM en esta interfaz se localiza
mas cerca del nivel de Fermi, en comparacion a la muestra MK1. Esto se ha reportado
previamente, en un transistor MOSFET a base de InN cubico, donde se discute que a
pesar de este doblamiento de bandas y la presencia de una capa de acumulacion de
electrones en la interface HfO2/InN, se puede observar un buen rendimiento del

dispositivo [40].

Una razén mas a considerar en la determinacion de los offsets de las bandas es
el efecto del estrés y deformaciéon. Factores que pueden afectar la posicion de VBM y
CBM, asi como la masa efectiva de los portadores y por ende las propiedades de
transporte [107]. En los espectros XPS presentados no se aprecia algun corrimiento
significativo en las energias de enlace que pueda relacionarse con efectos de estrés
residual y deformacion, sin embargo, debido a que se trata de peliculas ultradelgadas y
como se analiz6 en los resultados por Raman, las peliculas experimentan
indudablemente cierta cantidad de estrés y deformacion que pudiera modificar
ligeramente los valores de los offsets calculados [108]. De igual manera se esperaria
alguna modificacion en la alineacion de bandas en la interfaz con la capa de GaN, en
general afectando la profundidad de confinamiento de los electrones. Queda fuera del

objetivo de este trabajo analizar cuantitativamente los efectos del estrés en las peliculas
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y hacer una correlacion con la alineacion de bandas esquematizada, pero es importante

sefalar estos efectos para posibles futuras lineas de investigacion.

Hf 0, B — InN
A
AE, = 35eV
Er
‘IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII-III- EEEEEEEEEEEEEEEEEEEERESR ‘
Eg=6eV CBM
A
E, = 0.89 eV
VBM
A
AE, = 1.61 eV
\ 4
1681V # 7 443.67 eV
Hf 4f
In 3d

Figura 5.14 Diagrama de la alineacién de bandas de la heterounién HfO,/ B-InN. Donde la linea punteda representa
el nivel de Fermi, los bordes de las bandas se marcan con lineas gruesas y en la parte inferior se muestran los
niveles internos de las capas de HfO, y InN, respectivamente.
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Muestra RHEED XRD Polos AFM SKM Raman XPS
MAL (osci I;éiones)
MD1 X X X X X
MH1 X X
M1 X X
MJ2 X X
MJ3 X X
MJ5 X
MK1 X X X
ML1 X

Tabla 5.4 Tabla que resume las caracterizaciones realizadas para cada muestra en este trabajo.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se fabricaron estructuras Oxido/Semiconductor, a base de HfO2/InN, las cuales
fueron caracterizadas y de acuerdo con los andlisis de tales resultados se concluye lo

siguiente:

Las capas ultradelgadas de InN crecieron con ayuda de una capa delgada de
InGaN con la finalidad de disminuir el estrés debido al desacople entre la capa buffer de
GaN y la capa epitaxial de InN. Sin embargo, esta interfaz entre InN y GaN contendria
una considerable cantidad de defectos, de acuerdo con las caracterizaciones

estructurales.

La superficie de las capas ultradelgadas de InN se ven dominadas por islas de
considerable tamafio y microdominios rectangulares, que sumados resultan en una
rugosidad alta, lo que daria a lugar a una cantidad significativa de defectos y estados
superficiales, que puede verse reflejado en una acumulacion de electrones y fuerte
doblamiento de las bandas observado por XPS. Tal acumulacién puede haber sido
disminuida ligeramente tras el proceso de pasivacién, como se observé en los espectros

Raman.

La capa de HfO2 creci6é de manera consistente y conforme con la superficie de InN,
sefial de una interfaz, de alguna manera, mas abrupta. Aun asi, cabria esperar una
cantidad de cargas en la interfaz o atrapadas en el 6xido, como se discutio en la seccién
2.1, debido a los defectos superficiales del INN. De acuerdo con las caracterizaciones por
Raman y XRD, la capa de HfO2 fue esencialmente amorfa sobre las capas ultradelgadas,
aunque sobre las capas mas gruesas hubo indicios de cristalizacion de otras fases
cristalinas, como la ortorrombica. Aqui, las capas mas gruesas de InN indicaron una

menor presencia de estrés residual segun XRD y Raman.

Previo a la posible aplicacion en un dispositivo con base en una estructura MOS,

un aspecto primordial por trabajar es la optimizacion de la capa ultradelgada de InN. Si
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se desea lograr alguna cristalizacion en la capa de HfOz, la capa de InN tendria que

considerarse un poco mas gruesay lograr obtener una superficie mas lisa.

En cuanto al InN en fase cubica, quedan abiertas varias lineas de investigacion.
Una linea de investigaciéon pendiente se abre sobre el crecimiento de nanocolumnas de
INN en fase cubica, que presentan propiedades peculiares como la reduccion en la
densidad de defectos debido a un crecimiento esencialmente libre de estrés y una
acumulacion de electrones sobre las paredes de las estructuras, prediciendo una mejor

movilidad de electrones.

Aunado a esto, resulta de interés estudiar detalladamente las fases cristalinas del
HfOz2, influenciadas por el InN variando espesores, asi como variando las condiciones de
depésito por ALD. Manteniendo de lado las consideraciones con el estrés y
deformaciones, caracteristicas que no han sido reportadas a detalle para el InN en fase

cubica.

Finalmente, a pesar de las impresionantes propiedades del InN en fase cubica, la
construccion de dispositivos MOSFET resulta complicado por la capa de acumulacién de
electrones, que parece ser siempre estara presente en la superficie del InN, por ello
gueda pendiente el estudio cuantitativo del efecto de la pasivacion en el InN, variando el

grosor de la capa cristalina y poder realizar adecuadas caracterizaciones de transporte.
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Apéndice

El grosor de la capa de HfO2 sobre una oblea de Si se corroboro con un elipsometro
HORIBA-UVISEL, usando una lampara de Xenén y midiendo en un rango de energia de
0.6 a 4.7 eV. Los datos experimentales se analizaron en el software Delta-Psi2, donde se
cre6 un modelo para obtener el grosor de la capa deseada. Para el modelo se
consideraron dos capas, una de SiO2 seguida de una capa de HfO2. Para estos
materiales se utilizé un modelo de oscilador Lorentziano para la funcién dieléctrica
compleja. En la Figura 7.1 se observan los datos de elipsometria experimentales y del
modelo, en funcién de los pardmetros Is e Ic, los cuales se encuentran en funcién de los
parametros ¥ y A. El ajuste del modelo da un grosor de 13.4 nm para la capa de HfOz,
con un valor de y=0.027. Se espera que este mismo grosor se obtenga en las demas

muestras crecidas para este trabajo.

4 . ,.d"/ - 2
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Figura 7.1 Grdfico de los datos experimentales y del ajuste en funcién de los
pardmetros Is e Ic para una muestra de HfO,/Si.
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