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Teoria y Practica de Dispositivos de Efecto de
Campo Quimicamente Sensibles

Resumen

Se describe la fabricacion y caracterizacion de capacitores MOS selectivamente sensi-
bles a H, y NO,, por deposicion PVD de compuertas de Pd y Mo, para el primer caso,
y Au, para el segundo, sobre Si(100) tipo p, térmicamente oxidado a 130 nm, operados
a 150°C, en atmosfera controlada. Las medidas de capacitancia, asi como de fotoco-
rriente inducida por luz pulsada, como funcion de tension de polarizacion, admiten
interpretacion en términos de un circuito equivalente Gnico, si se reemplaza la capa-
citancia de los estados superficiales por una impedancia distribuida, para modelar la
fotocorriente sobre el borde de las compuertas. La interaccion analito - compuerta debe
generar especies de carga positiva, en H,/Pd, y negativa, en NO,/Au, que induzcan
cargas opuestas en la interfaz Si/SiO,, modificando la carga en el semiconductor por
refuerzo de la capa de inversion en el canal, por encima de la tension de encendido, para
inducir desplazamientos de sefial con tension de polarizacion, negativos para estimulos
dadores como H, y positivos para aceptores como NO,. Por debajo de la tension de
encendido, se observa inversion de estas respuestas, por cambios en la poblacion de

estados de interfaz.

Palabras claves: CMOS, sensibilidad quimica, estados de interfaz



Theory and Practice of Chemically Sensitive Field
Effect Devices

Abstract

MOS capacitors, selectively sensitive to H, and NO,, were fabricated by PVD deposi-
tion of Pd and Mo gates in the first, and Au in the second case, on p-type (100) Si,
thermally oxidised to 130 nm, and characterised, operated at 150°C, under controlled
atmospheres. The dependence of capacitance, as well as pulsed illumination photo-
current measurements, on polarisation voltage can be interpreted in terms of a single
equivalent circuit, if the surface state capacitance is replaced by a distributed impedan-
ce network, to model photocurrent at the gate edges. The analyte - gate interaction
must generate charges, positive for Hp/Pd, and negative for NO,/Au, which induce
their opposites at the Si/SiO, interface, thereby modifying the semiconductor charge,
by reinforcement of the channel inversion layer above the threshold voltage, to induce
signal shifts with polarisation, negative for donor stimuli such as H, and positive for
acceptors such as NO,. Below the threshold voltage, inversion of these responses is

observed, due to changes in interface state population.

Keyswords : CMOS, chemical sensitivity, interface states



Capitulo 1

Deteccidn de especies gaseosas

1.1 Introduccidén

Se analiza la aplicacion de dispositivos de efecto de campo (MOSFET) como sensores
guimicos de gases. La deteccion de especies quimicas en mezclas gaseosas constituye un
area de investigacion activa motivada por multiples aplicaciones industriales, medicas
y de control ambiental. En particular, los sensores desarrollados con tecnologia de
silicio son de especial interés, por su potencial para fabricacion masiva con bajo costo
unitario. En el curso del trabajo se implementaron y desarrollaron técnicas de medicién
sobre capacitores MOS, para la deteccion de especies quimicas gaseosas.

La tecnologia del Si predomina en microelectronica, y la estructura MOSFET, en
particular, ha perdurado por varias décadas de desarrollo, que incluyen la aplicacién
en ambientes hostiles tales como actividades espaciales. Se hizo imperioso conocer el
rendimiento de los dispositivos bajo irradiacion, y se investigé el dafio inducido por la
radiacion, demostrando que el MOSFET podia emplearse como sensor de radiacion.

Resultados de algunos experimentos con radiacion gama sobre MOSFET canal ’n”
y ”’p” se comparan con la accion de especies quimicas y las respectivas respuestas a
estimulos energéticamente diferentes, se interpretan mediante el modelo unidimensional

del capacitor MOS. Estos experimentos se desarrollaron en el Departamento de Fuentes



Intensas del Centro Atémico Ezeiza.

1.2 Antecedentes para el sensado de especies ga-
seosas

La aplicacion reconoce antecedentes en la sensibilidad al hidrogeno de estructuras MOS
con compuerta metalica de paladio[1] cuyo mecanismo de deteccion propuesto invoca
la disociacion de hidrogeno molecular en la superficie de la compuerta de paladio,
seguido por difusion intracristalina de hidrogeno atémico a la interfaz Pd-SiO,, donde
se acumula. Se postul6 [1] que los &tomos de hidrégeno adsorbidos se comportan como
dipolos, y dan lugar a un cambio en la barrera de energia entre el metal y el aislador,
que se traduce en un cambio en el comportamiento del sensor.

Se han desarrollado dispositivos de compuerta catalitica sensibles al hidrdgeno,
incluyendo capacitores MOS, diodos Schottky y transistores [2],[3],[4],[5]. Mecanismos
derivados del citado se han invocado para dispositivos con sensibilidad a compuestos de
hidrégeno tales como el sulfuro de hidrogeno o el amoniaco [6]. La sensibilidad en estos
casos, es enteramente dependiente de la actividad catalitica del metal de la compuerta
para disociar el estimulo y de la excepcionalmente alta difusividad intracristalina del
hidrégeno atomico en paladio.

Las ventajas practicas de los transductores, compatibles con la electronica de condi-
cionamiento de sefial, para la fabricacion de sensores integrados monoliticos motivaron
la extension de esta técnica a especies no hidrogenadas. Inicialmente se ensayaron com-
puertas porosas, constituidas por peliculas semi-discontinuas de metales cataliticos, que
proveen acceso directo a la superficie del dieléctrico, donde fendémenos de polarizaciéon
y acoplamiento inducen una respuesta, frecuentemente a expensas de su selectividad.
Estas peliculas muy delgadas ( de espesores <10nm) son estructuralmente inestables [7]
a temperaturas operativas que exceden los 150°C, requeridas para evitar la saturacion

del dispositivo.



La aleacion o sustitucion del paladio por otros metales puede mediar el sensado de
otros compuestos gaseosos con pares gas-puerta metéalica especificos. Entre otros, se
ensayaron con éxito pares NO,-Au, NO,-Cu y NO,-Ag [8] aun cuando el mecanismo
relevante, es necesariamente diferente al de Pd-H,, en ausencia de disociacion catalitica

o difusion intracristalina.

1.3 Sensibilidad y comportamiento de los disposi-
tivos

El sensado de especies gaseosas se inicia con la adsorcion del analito, entendiéndose
por adsorcion la inmovilizacion de las moléculas del gas en la superficie de un soélido[9],
en un proceso usualmente exotérmico, por el que moléculas en fase vapor pierden
grados de libertad al fijarse a la superficie, transfiriendo energia al solido. El cambio
en las propiedades eléctricas del dispositivo, tras la adsorcidn del gas, se refleja en las
caracteristicas electricas capacidad-tension ( C-V), por corrimientos de la tension de
banda plana (flat-band’”), o cambios en la tension de encendido.

El modelo original [1] para el mecanismo de respuesta propone la disociacion del
analito por accion catalitica de la compuerta metalica con adsorcion de protones en
la interfaz metal-SiO, con un comportamiento de quimisorcion de tipo Langmuir [10]
y la formacion de una capa dipolar. La caida de potencial asociada a la capa dipolar
se traduce en un corrimiento de la tension de banda plana. La relacion lineal entre
el recubrimiento de la superficie y el corrimiento de la tension de banda plana supone
[8L.[17] :

AV = AVinax 6 (1.1)

donde AVmax €s el maximo corrimiento en tension que se alcanza con el sensor

saturado que implica una interfaz con todos los sitios cubiertos, o sea 6; = 1



1.3.1 Adsorcion de gases en superficies solidas

En forma general, puede hablarse de dos clases de adsorcion: fisica o quimica. La
primera que involucra enlaces débiles del adsorbato en la superficie por fuerzas de Van
der Waals, en interfaces liquido-liquido 6 liquido-vapor, puede también ser ejemplificada
en la adsorcion de gases nobles en la superficie de metales, con entalpias de adsorcion
del orden de 0 a 5 kcal; la segunda, usualmente nombrada quimisorcion, involucra la
formacion de enlaces quimicos y su rango de entalpias es de 20 a 100 kcal.

La quimisorcion ocurre en sitios de la interfaz que por su composicion local o topo-
grafia son mas sensibles al enlace del adsorbato, llamados sitios de adsorcion activos,
que han sido observados aun en las estructuras monocristalinas mas homogéneas, con
bajos indices de Miller. Promueven estructuras e intensidades de enlaces especifi-
cas para distintos adsorbatos y el enlace superficial es fuertemente dependiente de la
temperatura[11], modificando frecuentemente, la disposicion de los &tomos superficiales
del solido.

La adsorcion de cualquier adsorbato en una superficie sélida es proporcional al
numero de moléculas (F), que impactan sobre la superficie[12] :

Na P h —2 —1i

2r M RTj

donde: Na = 6,022.10%® (n°de Avogadro); p [Pa] es la presion del gas; M [kg/mol] es
el peso molecular; R= 8,314 [joule/mol K| constante de gases; Ty [K] es la temperatura
del gas

La isoterma de adsorcion vincula la presion parcial en fase gaseosa con la cobertura
de superficie. EI modelo para la isoterma de Langmuir [13] propone:

1) Solo puede adsorberse una capa en el sélido. Es una suposicion pobre para el caso
de atomos metélicos, pero menos restrictiva para moléculas simples como el H,, dado
gue el coeficiente de impacto decrece drasticamente por adsorcion de una monocapa
[17]

2) Un sitio ocupado blogueara adsorciones subsecuentes.
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3) El calor de adsorcion es constante. Esta suposicién, que es la elegida por Lunds-
trom et al. para compuertas continuas de Pd, no siempre aproxima la realidad. En
el caso de CO sobre superficies monocristalinas de Pd(111), estéd establecido que la
entalpia de adsorcion decrece proporcionalmente a la cobertura [17] , y que, en el caso
de monocristales, puede variar hasta 20 kcal, de los sitios de enlace mas fuertes a los
mas débiles[11]. Consecuentemente, un mejor ajuste a datos experimentales resulta
en la isoterma de Temkin [14],[15], que introduce sitios de adsorcion con energias de

adsorcion dependientes de la cobertura, mediante un parametro adicional.

1.3.2 Isoterma de Langmuir

Aungue la isoterma de adsorcion corresponde a criterios de equilibrio termodinamico
independiente de consideraciones cinéticas, su vinculacion a un mecanismo especifico
puede establecerse invocando la expresion para la tasa de adsorcién por sitio superficial
de adsorcion r, :

I h i

Ta = N_S So (1 — 0) 871 (13)

donde :F es el numero de moléculas que impactan en la superficie(ec. 1.2); sq es el
coeficiente inicial de impacto; 6 es el nUmero de sitios de cobertura; Ng concentracion
de sitios disponibles para la adsorcién del gas en la superficie de la compuerta.

A su vez, la expresion para la tasa de desorcion rq puede escribirse como:

rq =~k 0 st (1.4)

donde la constante de desorcidn, se presume del tipo de Arrhenius, tal que:

K = g e*AHd tkg T (15)

donde: vy s un factor pre.exponencial con dimensiones de frecuencia: vy ~ kT'/h Y,

en el caso de reacciones moleculares, con valores tipicos de 10'2-10'% s—1[11][16]; AHq4 es



entalpia de desorcion (o entalpia) ; kg es la constante de Boltzmanny T la temperatura
absoluta.
La tasa de desorcion neta es entonces.
do F

— =Ta—ra=5—s0 (1-6)—rb (1.6)

En estado estacionario Z—z =0, con lo cual, de 1.6 se deduce:

0 Fso  Amgrke T
= 1.7
1-0  Nsug' (2.7)

Debido a que la disociacién molecular es frecuentemente de segundo orden, la ecua-

cién 1.6 puede expresarse como:
de F
E:Ta—rd:2m80 (1—9)2—H92 (18)
con lo que el cociente para estado estacionario es:

s
0 2F'sg —|AHg| 7 2kg T

= ' 1.9

1-106 Ns’Ud c ( )

Reemplazando F (nimero de moléculas que impactan) por su equivalente segin 1.2,

la expresion resultante es:

I
mCC<

o 2Na  So o 1AHY| 2keT /P (1.10)
1-6 27TMRTg NSUd

Despejando 6 de la ecuacion 1.10 y agrupando en c, los factores de /P, se obtiene:

172
0= i EP( )P)“?’ (1.12)

en concordancia con la isoterma de Langmuir.
Alternativamente [16] se ha propuesto que la adsorcion de H, en Pd, estrictamente

de 2do orden segun Langmuir, sea en cambio de primer orden en respuesta a la evidencia



gue la adsorcion de hidrogeno depende débilmente del grado de cobertura.

1.3.3 Adsorcion y desorcion de hidrégeno en paladio

Es de interés describir el mecanismo de adsorcion y desorcion de hidrégeno en paladio
por su relevancia a la respuesta de dispositivos CMOS.

La adsorcion de hidrogeno en paladio no es estrictamente de 2do orden[18]. Algunos
investigadores [8],[17], observaron mejor ajuste invocando adsorcion de primer orden y
desorcion de 2do orden.

Consecuentemente, la ecuacion de la tasa de adsorcidon neta toma la forma:

2—2 = 2% so (1—10)—k 6 (1.12)
y la condicion de estado estacionario % =0 resultaen:
q
po 2TMelily o 6 by (1.13)

2 Na 3o 1 —0s

En Resumen...

En este capitulo se expusieron

- La perdurabilidad de la tecnologia de Si, y en particular la de MOSFET, y su
uso como detectores de radiacion, a partir de su empleo en ambientes hostiles como
actividades espaciales; y como detectores de gases.

- Los antecedentes de la deteccion de especies gaseosas

- ElI mecanismo de respuesta

- La relacion lineal entre el recubrimiento de la superficie con el corrimiento de un
parametro del dispositivo MOS Ilamado tension de banda plana.

- La adsorcion fisica y quimica

- La vinculacién de la presion parcial en gase gaseosa con la cobertura de superficie

- Las diferencias entre las isotermas de Langmuir y Temkin



- EI mecanismo de adsorcion de H, en Pd de primer orden y de desorcion de segundo

orden

Ecuaciones Relevantes

-Relacion entre el corrimiento de la tension de banda plana con los sitios de cobertura
AV = AVqax 0i (ec.1.1)

-La relacion entre la adsorcion de un adsorbato en la superficie sélida en funcion
del nimero de moléculas que impactan sobre la superficie y la presion del gas
Na P h i
F = G|A= m_28_1 (6012)
21 M RT,
-La isoterma de Langmuir para los sitios de adsorcion en funcion de la presion

parcial del gas




Bibliografia

[1] Lundstrom L., Shivaraman M.S., Svensson C.M. Appl. Phys. Letter, 26, (1975),
pp 55-57

[2] Steele M.C., Maclver B. Appl. Phys. Letter 28,(1976), pp 687-788

[3] Shivaraman M.S.,Lundstrom L.,Svensson C., Hammarsten H., Electron. Let-
ter,12,(1976), pp 483-484

[4] Yamamoto N., Tonomura S., Matsuoka T., Tsubomura H., Surf. Sci., 92,(1980),
pp 400-406

[5] Poteat T.L.,Lalevic B., IEEE Trans. Electron. Devices, ED-29, (1982), pp123-129
[6] Shivaraman M. S., J. Appl. Phys. 47, 3592 (1976)

[7] E. Hedborg, R. Bjorklund, M. Eriksson, P. Matensson and I. Lundstrom, Euro-
sensors XII1, La Haya, 151 (1999).

[8] Filippini,D., Tesis Doctoral. Fi-UBA , Nov.2000
[9] Ross S., Olivier J., “On Physical Adsorption”, John Wiley and Sons, N:Y.(1964)
[10] Jaycock M.,Parfitt G., “Chemistry of Interfaces”. John Wiley and Sons (1981)

[11] Borg R, Dienes G., “The Physical Chemistry of Solids”, Academic Press Inc.,
Boston, 1992, Cap.11

[12] Nordling C., Osterman J. Physics Handbook (Chartwell-Bratt, 1980)

9



[13] Langmuir I., J. Am.Chem. Soc., 38, 2221, (1916)

[14] Filipini,D., Aragon R., Weimar U., Proceeding of the 2nd IberSensor 2000, pp 6-8,
Nov.Arg

[15] Robins I., Ross J., Shaw J., J.Appl. Phys., 60, (1986), pp 843-845

[16] Fogelberg J., Eriksson M., Dannetun H., Petersson L, J. Appl. Phys, 78(2), (1995),
988

[17] Eriksson M., Linkoping Studies in Sciencie and Technology Dissertation N°504

[18] Christmann K., Surface Science Reports 9 (1988) 1.

10



Capitulo 2

Estructura MIS Ildeal

2.0.1 Introduccioén

La estructura metal-aislador-semiconductor (MIS) consiste en un capacitor configurado
por un electrodo sobre un aislador de espesor d,. superpuesto a un semiconductor (Si)

(Fig.2-1),.segun la propuesta inicial de Moll [1] y Pfann [2]

Para una tension aplicada entre la compuerta metalica y el contraelectrodo, se
define la tension positiva, cuando la compuerta esta polarizada positivamente.
El diagrama de energia para un semiconductor tipo ”’p” con tensién de polarizacion

igual a cero (V=0) se representa en la fig. 2-2 .

La condicion de MIS ideal requiere que las bandas estén planas, a tension de pola-
rizacion nula (condicion de banda plana : “flat-band”) y se considera ideal cuando:
1) a tensién de polarizacion nula, la diferencia entre la funcion trabajo del semicon-

ductor y aislador es cero:

A 1
E
s =P — X +2—;—w3 = 0 para tipo “n” (2.1)
A |
Eg - [735% )
Prs =P — X +2—q+w3 = 0 para tipo “p (2.2)

donde ¢,, es la funcion trabajo del metal, y es la afinidad electronica del semicon-

11



metal o
compuerta

aislador

semiconductor

contacto ohmico o
contraelectrodao

metal-aislador-semiconductor

Figura~2-1: Estructura MOS

ductor , x; es la afinidad electronica del aislador, Eg es la energia de la banda prohibida
“ band-gap”, ¢ es la barrera de potencial entre metal y aislador y ¢ 5 (potencial in-
tracristalino) es la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi y el nivel de Fermi

intrinseco.

2) las Unicas cargas que pueden existir, bajo cualquier condicion de polarizacion,
son las de compuerta y las de signo opuesto sobre el Si, ambas adyacentes al aislador.

3) no hay transporte de portadores a traves del aislador, bajo polarizacion c.c. del
dispositivo, o0 sea la resistencia del aislador es infinita.

La polarizacién de una estructura MIS ideal con tensiones positivas o negativas
redunda en los tres regimenes reconocidos para la superficie del semiconductor. (figs.2-
3, 2-4 ,2-5).

Se restringe el texto siguiente a una estructura tipo “p”, que admite generalizacion
a tipo “n”. Cuando una tension negativa (V' < 0) se aplica a la compuerta, el tope de

la banda de valencia se curva hacia la banda de conduccion, acercandose al nivel de

12
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Figura~2-2: Diagrama de energia del CMOS

Fermi (fig. 2-3). Como en el MIS ideal no existen flujos, el nivel de Fermi permanece
constante en el semiconductor(][3]). La dependencia exponencial de la densidad de los
portadores con la diferencia de energia (Er — Ey) provoca la curvatura de las bandas,
concentrando portadores mayoritarios (huecos) cerca de la superficie del semiconductor,
en el regimen de acumulacion

Con una pequefia tension positiva (V' > 0) las bandas de energia invierten su
curvatura y los portadores mayoritarios se retiran de la superficie del semiconductor
en el regimen de desercion de portadores (fig.2-4) .

Cuando se aumenta la tension positiva, las bandas se curvan aiin més hasta que el
nivel intrinseco cruza el nivel de Fermi (fig. 2-5), con lo que la densidad de electrones
(portadores minoritarios) supera la de los huecos (mayoritarios), en el regimen de
inversion.

Condiciones similares resultan de polarizar un dispositivo tipo “n”, invirtiendo la

polaridad de la tension aplicada.
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fn \
Ec

V<0 s

e e -

Figura~2-3: Se observa el diagrama de energia con las bandas curvadas hacia arriba
en la superficie de Si-SiO, para un semiconductor tipo “p” polarizado negativamente
en la compuerta

2.0.2 Region de Carga Espacial-Superficial

Se resumen las relaciones entre potencial superficial, carga espacial y campo eléctrico,

necesarias para calcular las caracteristicas capacidad- tension del dispositivo, cuyo

diagrama de bandas para un semiconductor tipo “p” se representa en la fig.2-6

Las concentraciones de electrones y huecos, como funcién de v , son:

A 1
Ny = MNpo €XP % = ny, exp (Y) (2.3)
Pp = Ppo €XPp —% = Ppo €xp (=P) (2.4)

g es positivo cuando la banda se curva hacia la banda de valencia; n,, Y p,, son

14
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Figura~2-4: Bajo una pequefia tension de polarizacion mayor que cero: los portadores
mayoritarios son vaciados de la superficie del semiconductor. Regimen de desercion

las densidades de equilibrio de electrones y huecos respectivamente, en el interior del
semiconductor . En la superficie del semiconductor las densidades son:

Ns = Ny, exp (Bg)

Ps = Ppo exp (—B1g)

y pueden distinguirse las siguientes regiones de potencial superficial :

¢ < 0 acumulacion de huecos (bandas curvadas hacia la de conduccion)

g =0 condicion de banda-plana

Y > g > 0 desercion-vaciamiento de huecos (bandas curvadas hacia la de valen-
cia)

¢ = 1y condicion de banda media, n, = p, = n; (concentracion intrinseca)

g > 15 condicion de inversion (bandas curvadas hacia la de valencia)

El potencial en funcion de la distancia dentro del semiconductor, se obtiene de la

ecuacion de Poisson unidimensional

&y pla) 25)

dx? N €g
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Figura~2-5: Con tensién de polarizacion creciente, las bandas se curvan ain mas y
cruzan el nivel de Fermi. Regimen de Inversién

con eg permitividad del silicio y p (x) densidad de carga espacial descripta por:

3 ~

p(x) =q Np— Ny +p,—n (2.6)

donde N}, N son las densidades de los donores y aceptores ionizados, respectiva-

mente.
En el interior del semiconductor, lejos de la superficie, debe persistir la neutralidad

de carga: p(z)=0;9=0;

N E - Ng = Npo — Ppo (27)

En forma mas general se obtiene:

Pp—Np = Ppo €XP (_ﬁw5’> — Npo €XP (ﬁ¢$) (28)

La ecuacion de Poisson puede escribirse como:
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Figura~2-6: Diagrama de bandas de energia en la superficie de un semiconductor tipo
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gue la carga, positiva, resulta Qs =~ exp

dy

Por la relacion entre campo eléctrico y potencial : £ = ———
dx
A P "3 g 3 -#
2T o
&= Do B "oy gy -1 T oy
q 2 €s Ppo
Con las variables usuales, a saber :
Ly longitud de Debye extrinseca para huecos
AV 4
S
%k‘T €s
Lp= —— =55
q Ppo B 4* Ppo
potencial adimensional
A LI . 5 #1
F ﬁwjnpo _ eiﬂw—l—ﬁiﬂ—l _’_@ €ﬂw—ﬂ¢—1
PO ppo

con lo que, puede escribirse la siguiente expresion para el campo:

d V2kT Tpo
ot VBT
dx qLD Ppo

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

La ley de Gauss vincula la carga espacial por unidad de area al campo asociado:

\/_ €g ]{ZTF ﬁlp npo
qLp Ppo

Qs =—€esés=7F

(2.16)

La tabla (1) del apéndice resume los valores de carga, funcién F, campo eléctri-

aplicada.

co, potencial y capacidad para distintas zonas del dispositivo, segun la polarizacion

Para una estructura tipo “p”, a valores negativos de polarizacion de compuerta, en

q| s |
2kT
Para la tension de banda plana, s =0 y Qg =0.

acumulacion de portadores mayoritarios, corresponden valores negativos de potencial

superficial 4. La funcién F esta domingda por e} primer término en (2.14) , por lo

En regimen de desercion, ¥z > Ug > 0, Qg < 0. La funcion F esta dominada por

el segundo término de (2.14) y Qs ~ Vs
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Bajo inversion fuerte g >> 15 la funcipn F esta dominada por el cuarto término

q \ Tﬂs‘
2kT

de (2.14) por lo que :QQs =~ —exp

kT PN T
Vg (inv) ~ 2dp ~ kT In —=
q

, mientras que el potencial superficial es:

ni
La capacidad diferencial de la zona de desercion en el semiconductor esta descripta

por:
3 -3 'i
Cp = agz ~ \/§€SL A pp"n 1 F/em? (2.17)
b F ﬁ,lvDS? =

PO
Bajo condicion de banda-plana,“flat-band” ()¢ = 0 ), pueden expandirse en serie
los términos exponenciales de la expresion 2.17 por lo que, la capacidad diferencial en

banda plana, resulta: Cp =¢s/Lp F/cm?

2.1 Fabricacion de Capacitores MOS

2.1.1 Introduccioén

Se fabricaron capacitores MOS con compuertas metalicas de oro, paladio, titanio, y
molibdeno. Los fendmenos de transporte necesarios para sensibilidad quimica requieren
gue estos dispositivos operen a temperatura de 150 °C. Se ensayaron dispositivos de
diversa geometria y tipo de contacto eléctrico.

Las compuertas metalicas se depositaron con espesores de 50 y 100 nm, por el
método de “magnetron sputtering”, sobre muestras comerciales de Si, tipo “p” <100>,
con resistividad 4-40 ohm.cm, oxidadas térmicamente a 132 nm por su cara pulida y
con metalizacion de Al/Si/Cu para el contraelectrodo. El capacitos MOS asi formado
se monto sobre un sustrato de alimina de 5 x 25x 5.mm, en cuya cara y contracara se
depositaron electrodos de contacto de Cr/Au, y calefactor de Ni-Cr, mediante méascaras

fisicas, por la técnica de “magnetron sputtering” [4], Fig(2-7).
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Figura~2-7: vista del calefactor ( dorso del sustrato de alumina); del dispositivo ya
montado sobre el sustrato, y detalle de los electrodos de contacto con escala milimétrica
de referencia

2.1.2 Técnica de “magnetron sputtering”

La plataforma comercial Leybold Univex 450 utilizada, fig ( 2-8), implementa la técnica
de “sputtering ”que se caracteriza por tasas de deposicion reproducibles, susceptibles
de calibracion por metodos piezogravimetricos, con una balanza de cuarzo (INFICON
XTC) en iguales condiciones que las empleadas para su deposito. Un diagrama de
su principio se representa en la fig.(2-9). En la campana de alto vacio (10-7/10~°
Torr, residual) argon, inyectado a baja presion controlada de 5 10~ Torr, forma un
plasma entre los electrodos, por ionizacion inducida por los electrones emitidos por el
catodo polarizado con alta tension negativa. Los iones Ar+ acelerados hacia el catodo,
transfieren energia a los &tomos del material del blanco, cuya eyeccion genera el depésito
([5). Dado que los electrones también son acelerados por el campo eléctrico y pueden
dafar el deposito o el sustrato, un campo magnético permanente (magnetron) genera
fuerzas de Lorentz que aumentan sus trayectorias en el plasma, mejorando la ionizacion
del gas y confindndolo a la zona inmediata al blanco. El espesor del depdsito, se controla
por el tiempo de deposicion y la corriente de plasma durante un intervalo determinado

por el accionamiento electromecéanico de una pantalla que expone la muestra al plasma.
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Las tasas de deposicion de blancos de interés, como funcion de corriente de plasma,

se calibraron previamente piezogravimetricamente (INFICON XTC)

Figura~2-8: Plataforma para “’sputtering” de corriente continua LEYBOLD UNIVEX
450

2.1.3 Calefactores y contactos

La deposicion de metal sobre sustratos de alimina ( 25 x 5x 5 mm), en pistas de 2
mm de ancho, para calefaccion y contactos eléctricos, se configuré mediante mawscaras

fisicas.

Calefactores

Se ensayaron metalizaciones de: aleacion de Ni/Cr (80/20%), Cry Cr/Au sobre sustra-
tos de silicio con nitruro de silicio como dielectrico y placas de alimina, ambos cortados
con punta de diamante. Los ensayos subsecuentes de los calefactores demostraron que

el nicromio tiene factor de sputtering reducido y que el sustrato de silicio/nitruro de
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Figura~2-9: Esquema de funcionamiento de un sistema de ”sputtering” de corriente
continua, con plasma de argon

silicio ofrece poca adherencia para peliculas de 150/200 nm, que coagulan a tempera-
turas del orden de 150°C, después de 6 horas. Se aumento el espesor del depdsito a
500/600 nm con lo que alcanzaron resistencias del orden de 50/60 €2 y para mejorar la
adherencia al sustrato, se deposité previamente Cr en espesores delgados del orden de
10/30 nm, y subsecuentemente, nicromio en espesores de hasta 600 nm.. La resistencia,
en estos casos, fue de 40 Q2 y la pelicula coagul6 al alcanzar los 200 grados. EI Cr como

material de calefactor, ofrecié mejor adherencia sobre el nitruro de silicio en depoésitos

de hasta 700nm.
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La configuracion definitiva consistio en depdsitos de 800 nm de Ni/Cr sobre alimina
como sustrato, que brindaron menores resistencias (del orden de 40/50 (2) y toleraron

temperaturas de hasta 180 grados por 10 horas ( fig. 2-7-)

Contactos

Sobre muestras enmascaradas se depositaron peliculas de Cr de 650nm en pistas de
2 mm de ancho, cubiertas de una delgada pelicula de Au para inhibir la oxidacién a

temperaturas del orden de 150°C' (fig.2-7)

Capacitor

Se cortaron obleas de silicio tipo ”p”, oxidadas térmicamente, en muestras de 5x5
mm, mediante puntas de diamante. Tras el procedimiento de limpieza convencional,
se depositd la compuerta en espesores de 50/100 nm por la técnica de magnetron
sputtering. Se emplearon mascaras fisicas para definir el area y la geometria de la
compuerta requerida por las diversas técnicas de medida

Se ensayaron multiples técnicas para asegurar contacto éhmico de los electrodos
con las pistas del sustrato, incluyendo métodos termoresistivos, soldadura de indio, y
plata coloidal, que resultaron eléctricamente equivalentes. Finalmente se optd por la
emulsion de plata por ser una opcion de baja temperatura, que no requiere escudo
térmico, y preserva por consiguiente la integridad de la interfaz metal de compuerta

-dieléctrico que se manifestd critica para el mecanismo de respuesta del dispositivo.

En Resumen...

En este capitulo se describieron:
-Las ecuaciones fundamentales de un dispositivo MOS ideal
-Las técnicas de fabricacion usadas en este trabajo para distintos modelos de dis-

positivos: capacitores, calefactores y contactos.
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-La técnica de depoésito por “magnetron sputtering”

Ecuaciones Relevantes

-concentraciones de glectrpnes y huecos, como funcion de v

Ny = Npo €XP w =Ny, exp (0yY) (ec.2.3)

A KT 1
_ @
Pp = Ppo P —775 = Prpo exp (—0v) (ec.2.4)
-ecuacion de Poisson unidimensional
d2
—¢ = —M (ec.2.5)
dz? €s

-densidad de carga espacial
3

p(r) =q¢ Nj—Njg+p,—n, (ec.26)

. e : di
-relacion entre campo eléctrico y potencial : £ = —a
i
-ca eléctrico
mgQAQkT T i
e 2L AP B ey gy 1) (e gy — 1) (ec.2.12)
q 2 e Ppo
-potencial adimensional
A LI . s A#1
F B, = e fipyp—1 +22 % gy 1 (ec.2.14)
Ppo PO
-capacidad diferencial |, s -3 “j
Cp = ags ~ ﬂESL AP0y F/em? (ec.2.17)
Mo
§ P F fig, 22

po
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Capitulo 3

Caracterizaciones C-V

3.1 Introduccidn

El capacitor MOS fue originalmente propuesto como un capacitor dependiente de la
tension [1], trabajos pioneros subsiguientes [2],[3],[4], propusieron su investigacién para
caracterizar las propiedades de la interfaz del Si-SiO2, calculando los niveles de energia
y tiempos de relajacion de las trampas de interfaz mediante el andlisis experimental de

las caracteristicas capacidad-tensién (C-V), sobre un amplio rango de frecuencias.

3.2 Caracteristicas

Pueden definirse dos capacidades para la estructura MOS a saber: la estdtica y la
diferencial. La capacidad estdtica C.y = Q;/V, , con Q; densidad de carga total del
capacitor y V, tensién aplicada, y la diferencial C= dQ;/dV, . Dado que la carga de
un capacitor MOS puede variar en forma no lineal con la tension, estas dos magnitudes
difieren. La capacidad diferencial es de mayor interés porque un estimulo pequeno
permite medir la tasa de cambio de los portadores con la tensién, por lo que en adelante
serd la variable relevante, en toda referencia a la capacidad de los dispositivos.

Para medir la capacidad, como funcién de la tensién de compuerta, en régimen

estacionario, se superpone una pequena senal c.a. a la tensién de polarizacion c.c.
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aplicada sobre el MOS. La amplitud de la senal c.a..cumple con la condicién para
pequena senal definida por el limite para respuesta lineal de corriente, a la tensién
c.a. aplicada. Las trampas de interfaz e inhomogeneidades locales de carga interfacial
condicionan el rango de pequena senal, porque cambian con la admitancia del capacitor,
definida por el cociente de la corriente y la tensién c.a. de la compuerta.

Cuando se polarizan CMOS tipo ”p” con tensiones negativas, la mayor contribucién
a la capacidad corresponde a los portadores mayoritarios (en este caso huecos) y se
dice que el dispositivo estd en acumulacion. Para tensiones crecientemente positivas,
el dispositivo pasa por un estado de desercién de portadores, hasta que, en inversién,
son los portadores minoritarios ( electrones) los que contribuyen principalmente a la
capacidad.

Estos procesos son fuertemente dependientes de la frecuencia de excitacién del es-
timulo c.a., de amplitud 0.03V, que se aplica al dispositivo, asi como de la tensién de
polarizacién.

Los tres regimenes del capacitor, a saber: acumulacién, desercién e inversién, de-
pendientes de la tensién aplicada y la frecuencia de trabajo, admiten distintos circuitos
equivalentes modelados por cédlculo de admitancia. En las secciones siguientes se resu-
me el calculo de admitancia para cada caso, utilizando la teoria de Shockley y Read|[5]
y Hall [6](SRH), que considera las tasas de cambio de captura y emisién de electrones
y huecos, a partir de la generacién-recombinacién de portadores, para trampas de nivel

unico

3.2.1 Circuitos Equivalentes
a)Admitancia Paralela Equivalente

Con la disposicién instrumental ilustrada en la figura 3-1, el circuito experimental

equivalente, (fig 3-2), para el capacitor MOS corresponde a una admitancia:
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Figura™3-1: Circuito de medidas eléctricas

Figura™3-2: Circuito equivalente de la muestra

Ym = Gm+ jwCm (3.1)

donde G,, = conductancia, j =v/—1,w =2.7.f; C,, = capacitancia

Las propiedades del dispositivo dependientes de la tensién de polarizacion, fre-
cuencia y temperatura, se modelan mediante circuitos adecuados a cada régimen, que
definen la capacidad asociada. Sila impedancia de la capacidad del 6xido se resta de la
inversa de la admitancia definida por 3.1 se obtiene una admitancia para el circuito que

depende del régimen considerado. En el siguiente ejemplo representativo, el circuito

28



desconocido (fig 3-3) destacado en lineas punteadas, tiene una impedancia :

1 1

Zit = . — =
Gm+ jwCm  jwC

(3.2)

Figura™3-3: El circuito limitado por lineas punteadas representa una impedancia ca-

racteristica

y la admitancia Yit ( inversa de Zit )

w?Cm Cox — j w Gm Cox B
Gm — jw(Cox —Cm)
w2Cox? Gm - (Cox — Cm) w? Cm Cox — Cox Gm/2

— —'— w 3.
Gm? + w? (Cox — Cm)? J Gm? + w? (Cox — Cm)? '

Yit =

cuya parte real es

w?Coz? Gm w Cox?® Gm

Gp —
P Gm? + w? (Cox — C'm)? Gm? + w? (Cox — C'm)?

y su parte imaginaria:

(Cor — Cm) w? Cm Cox — Cox Gm?

Gp/w = (3.4)

Cp= (3.5)

Gm? + w? (Cox — Cm)?
en concordancia con la descripcién habitual [7]
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b) Admitancia en regimen de desercion e inversion débil para nivel Unico

de trampas de interfaz

La caracteristica C-V de un capacitor MOS ha sido explorada exhaustivamente para
caracterizar los estados de interfaz. En particular, la dispersién de la capacidad cau-
sada por pérdidas de los estados de interfaz fue medida por Terman [2] para obtener
densidades de estado de interfaz y constantes de relajacién. Otros autores desarro-
llaron circuitos equivalentes para un unico nivel de trampas de interfaz a partir de
la estadistica de Shockley-Read [5]. En opinién de Nicollian [8] estos circuitos son o
demasiado generales o la técnica de medicién inadecuada para obtener una descripcion
real y completa de los estados de interfaz, por lo que Nicollian y Goetzberger|8] re-
plantearon la teorfa para la admitancia del capacitor MOS en las zonas de desercién
e inversién débil, a partir de la captura y emisién de portadores mayoritarios, para el
nivel tnico de estados de interfaz originalmente propuesto por Lehovec y Slobodsky|[3]

El consenso de estos investigadores es que, sélo la captura y emisiéon de portadores
mayoritarios es importante en la zona de desercién, por cuanto el nivel de Fermi y el
nivel de Fermi quasi-estético son idénticos para portadores mayoritarios y la aplicacion
de una senal de alterna induce una funcién de Fermi periédica en el tiempo, en cuyo
caso la tasa de captura de los portadores mayoritarios para un tnico nivel de trampas

de interfaz es:

Rn(t) = Ny.cn. (1 — £(£)) ms(t) (3.6)

donde:

N, densidad de estados superficiales por cm?; ¢, probabilidad de captura elec-
trénica; f(t) funcién de probabilidad de Fermi-Dirac; ng(t) densidad electrénica en la
superficie del Si en el tiempo t

y la tasa de emision obedece :

Gn(t) = Ns.e,.f(t) (3.7)
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donde :
e, €s la constante de emisién de los electrones

El flujo neto de portadores es entonces:

is(t) = qNs.cp. (1 — f(t)) .ng(t) — qNs.en.f(t)

donde
f@t)=fo+of

(3.8)

(3.9)

con fy, la funcién de Fermi establecida por la polarizacién y 6f el cambio inducido

por la senal de alterna.

Anélogamente :

ns(t) = ng + ons

sustituyendo f(t) y ng(t) en is(t), resulta:

is(t) = qNs.cp. [(1 = fo)nso + (1 — fo).0ns — ngo.0 f] — qNs.€.(fo+ 6 f)

En condiciones de equilibrio quasi-estatico::

qNs-cn-(]- - fO)-nso = qNs-en-fO

por lo que :

€n = Cn(l - fO)-nso/fO

y sustituyendo en 3.11

is(t) = qNs.cr(1 — fo).0n5 — NsoqNs.Crd f — qNg cn-(1 — fo)-nso/ fo- 6 f
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'ls(t) = qNs.cp. [(1 - fO)'éns - nSO'(Sf/fO]

A su vez, la corriente neta total puede escribirse como:
is(t) = qN; df /dt

e igualando las expresiones

df/dt = Cp (1 — fO)-6ns —Cp nso-6f/.f0

Expresando la variaciéon de pequena senal en la funcién de Fermi:
5f = fm &

y derivando temporalmente f(t) = fo + 0 fo, se obtiene

df jdt = jw 6f

Con el reemplazo : 6f = (¢, (1 — fo).Ons — ¢y nso.0f/ fo) | Jjw

se obtiene:

A T A
ong

5f = [fo(1— fo)) /(145200

CTL nSO nSO

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

donde la relacién én,/ng, representa el potencial superficial, que también puede

escribirse como:

6ns/nso = (nl e(usiuB) 6us /(ni.e(“S*"B)) = (5us

(3.21)

donde: n; densidad de portadores intrinseco, us ”band-bending” o potencial super-

ficial en unidades de kT/q (k constante de Boltzman, T temperatura absoluta, q carga

eléctrica), up potencial diferencia entre mid-gap y el nivel de Fermi en la regién casi
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neutral del silicio en unidades de kT /q. Expresado en voltios resulta:

dus = =L 01,

CE
yde: 3.16 , 3.19 y 3.20 se obtiene:

jw g N, fo(1— fo). 8,

i(t) = - (3.22)
BT (14 2900
CTL nSO
Dado que
i(t) = Y01, (3.23)

donde Y; es admitancia y 1, el potencial superficial, puede resolverse para la

admitancia :

.] w qus fO (1 - f0>
T (14 2200

n nSO

Y, = (3.24)

La admitancia calculada en 3.24 es la de un circuito serie capacitor (Cs) y resistencia

(R) con una constante de tiempo dada por:

s
KT
S I (I (3.25)
Cn TS0 Cp Mg

La capacidad total puede expresarse como:

1 1

1
G- O G

Jw

(3.26)

donde G es la conductacia. La admitancia de este circuito serie estd descripta por:

. B jwC's
Y=jwCr =15 005G (3.27)

Comparando la expresion 3.27 con 3.24 quedan definidas:

33



q®> N, fo (1— fo).

= 2
Cs 5T (3.28)
y la constante de tiempo del circuito
Cs Jo
= = 3.29
"G T Cona (3:29)

Tomando la parte real e imaginaria de Ys, se obtiene la capacidad paralela equiva-

lente

Cs
“Trw e (3:30)
y la conductancia paralela equivalente [8] :
Csw? T
G =T (3:31)

Circuito equivalente del capacitor MOS para el régimen de desercion a

inversion débil, para un nivel Unico de trampas de interfaz.

Nuevamente, para encontrar la admitancia de un capacitor MOS, se calcula la variacion
de corriente o de carga en el silicio. La densidad de carga total para una tensién de
polarizacién dada es :

Qr=Wsc+ Qs+ Qr

donde:

Qsc densidad de carga espacial para el Si (coul/cm?); Qs  densidad de carga
espacial de los estados de interfaz (coul/cm?); Qr densidad de carga fija en el 6xido
(coul/cm?).

Derivando temporalmente la carga total se obtiene :

ir(t) =isc(t) + is(t) (3.32)
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para la suma de la densidad de corriente alterna de la capa de carga espacial del
Si, igc(t),y de los estados de interfaz ig(t).

El primer término igc(t) admite :

AdQ !Ad 1
isclt) = 2 @ (3.33)

donde
Vs(t) = o + diog
1¢(t) es el potencial dependiente del tiempo en la superficie del Si; gy es el

potencial de banda-curva, establecido por la polarizacién

Por cuanto di)g =a €’ ¥ ! resulta :
dyg
= 34
dQsc
Qs Cb (3.35)

donde Cp es la capacidad de la zona de desercién por cm?

Reemplazando 3.34 y 3.35 en 3.33 :
isc(t) :j w CD 6’1#3
como ig(t) =Yg 01g con Ys definida en 3.23 y sumando igc(t) y is(t) se obtiene

la densidad de corriente total

ir(t) =(jwCp + Ys)0tbg (3.36)

La admitancia entre paréntesis corresponde a un paralelo entre un capacitor Cp y
la admitancia Ys que, a su vez, es una capacidad en serie con una resistencia.

La tensién aplicada al capacitor se divide entre el diéxido de silicio y el silicio y es,
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asimismo, una funcién del tipo :

va = P5(t) + Qr/Cox

donde : v,(t) =be? “!: Cox es la capacidad del éxido

Derivando esta ecuacién respecto a t, se obtiene :

ir(t)
Cozx

Jwov, = jw 6hg +

y sustituyendo 61¢ (de la ecuacién 3.36) en la anterior resulta:

1 1 #
o a — (T . X
v ir(t) JjwCp +Ys * jwCox
dond ! Z la i danci
onde ——— = es la impedancia
jwCp + Ys s P

El circuito equivalente desde desercién a inversién débil (para trampas en nivel

tinico) se reduce al de la fig.3-4,

o
1 Cox

F-=—=-=-==-- ]—""l
: Cs,
' Co :
I Ggsi
| |
| |
I I
I R I

o

Figura™3-4: El circuito en lineas punteadas es el equivalente del destacado en la Fig.3-3
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donde el circuito en lineas punteadas es el equivalente del circuito experimental
paralelo 3-2 de C y G cuyas expresiones son 3.30 y 3.31 , demostradas en la seccién

b). La capacitancia paralela total de este circuito puede expresarse como:

C

Cp=Cp+
donde Cjyyy es la capacidad equivalente paralela de los estados de interfaz y la
conductancia paralela es:
Gp Cs w T

VTt (3.38)

Dado que la expresiéon 3.38 tiene un méximo en w 7 = 1, puede calcularse Cg como
Cs= 2713 y T comoT = % De estas expresiones se obtiene Cs, Gs, y Cp, puesto
que Cp y Gp/w son los calculagos a partir de los datos experimentales C,, y G,, como
se muestra en la seccion “Circuitos Equivalentes. Admitancia paralela equivalente”,
y dado que D; = jwCs + Gs [9], donde D;; es la densidad de estados de interfaz
por unidad de superficie para nivel unico, puede estimarse la densidad de estados de
interfaz conocidos Cg y Gg.

Cabe senalar, que el médximo en la expresiéon de la conductividad que establece la

densidad de estados de interfaz en nivel unico, fue deducido por Gray y Brown[14] a

diferencia de la meseta de estados de interfaz propuesta por Arnold [15]

c) Admitancia de un continuo de estados de interfaz para los regimenes de

desercién e inversion débil

Se ha propuesto [18] ,[8], [17] que, la caracteristica de los estados de interfaz corresponde
a la de un continuo en la interfaz Si-SiO,, en cuyo caso, la admitancia y el circuito
equivalente para un unico nivel debe ser modificado. Se considera que, la captura
y emision de los portadores mayoritarios, a una temperatura dada, puede ocurrir en
estados localizados en el orden de algunos kT/q a cada lado del nivel de Fermi, con

dispersion de las constantes de tiempo asociadas.
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Lehovec [16], calcula la impedancia para trampas de interfaz en un continuo inte-
grando la expresion 3.24 de la seccién de admitancia de trampas de interfaz en un

unico nivel.

CJw@ TN fo (1— fo) dy.

Y. = . (3.39)
kT (ijfo)
CTL nSO
donde N es la densidad de estados de interfaz en cm™2eV 'y 1 la energfa en
eV

La integral 3.39 tiene un méaximo en el nivel de Fermi con un ancho de kT/q. Si
la probablidad de captura electrénica c,, y Ny, tienen baja dependencia con la energia,
o sea no varfan demasiado en el rango kT/q, la integral puede evaluarse, y ha sido

verificada experimentalmente [16] con el resultado:

N NSS
g 53 In(1 + w?r2) + jg—= arctan(wr,,) (3.40)
™m Tm

Yss =

donde: 7, = 1/cpns0

Alternativamente la integral admite solucién [7] suponiendo que la probabilidad
de captura electronica decrece exponencialmente con la energia cerca del borde de las
bandas, con el resultado de un rango de variacion minimo para la capacitancia y la
conductancia del semiconductor.

Separando la parte real de 3.40 se obtiene :

qNss
W Tm

Gp/w = 5 In(1+ wz'rfn)

Sin embargo, los ajustes experimentales en las curvas Gp/w vs. w, para todo
el rango de tensiones de polarizacién, no son satisfactorios, presumiblemente porque
la constante de tiempo para la zona de deserciéon es mayor que la calculada por la

expresién 3.40 . Este efecto puede explicarse por fluctuaciones de las cargas de interfaz

cuyo origen no estd claramente establecido [8].
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Si se considera un continuo de niveles,el regimen de desercion debe ser separado del

regimen de inversién débil [8].

d) Admitancia de un continuo de estados de interfaz para la zona de deser-
cion

En restimen, la expresién para la admitancia de un continuo de estados en desercién

es !

Ys=jwCp+ Gp (3.41)

donde [19],]20],[21]
Cp = Cp + Cit(wr) * tan ™ (wt) (3.42)
Gp/w = Cit(2wr)tIn [l + (wt)] (3.43)

y la admitancia 3.41 corresponde a un circuito paralelo de Cp y Gp.

La ecuacién 3.43 evaluada en el maximo de frecuencia implica Gp/w = 0.4¢Dy,
donde Dit es la densidad de estados superficiales, 6 en términos de capacidad: Cp =
Cp +0.56¢Dit; en tanto que para la conductancia de un nivel tinico se obtiene Gp/w =
0.5 ¢D;;. Estas expresiones presentan un méximo en wr = 1.98 para trampas de interfaz
en niveles distribuidos , y wr = 1 para el caso de desercién en nivel dnico (3.38)

Las mediciones experimentales pueden asociarse a cualquiera de los dos circuitos
equivalentes, ora para trampas de interfaz desde desercién hasta inversiéon débil en un
unico nivel, o para trampas de interfaz en zona de desercién para niveles distribuidos,

para calcular densidad de estados en el modelo de interés.
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3.2.2 Caracteristica donora o aceptora de los estados de in-

terfaz

El comportamiento donor o aceptor de los estados de interfaz no puede determinarse
por los métodos de medicién C-V porque la ocupacién o desocupacién de un tipo u otro,
da lugar a corrimientos en la misma direccién cuando ambos tipos de niveles cruzan el

nivel de Fermi, en respuesta a cambios del potencial superficial o de temperatura[17]

3.3 Meétodo Experimental

3.3.1 Instrumentacion para medidas C-V

La fabricacién del dispositivo MOS se ha detallado en el capitulo 2, seccién 2.1 “Fa-
bricacién de capacitores MOS”.

La caracterizacion eléctrica del dispositivo por curvas capacidad-tensién (C-V) se
implementé mediante el circuito diagramado en la fig.3-1. El amplificador lock-in es
un instrumento marca EG& G modelo 7265, y el preamplificador de corriente ad-
hoc fue compensado para valores de resistencia y capacidad conmensurables con la
maxima experimental calculable segtin el drea de compuerta y el espesor del 6xido, en
dos circuitos independientes: con resistencia R= 4665¢) y capacidad C=131pF uno de
ellos, y R = 473C) y capacidad C = 131pF el segundo. La capacidad maxima de los
dispositivos, cuyo dieléctrico es diéxido de silicio, es del orden de 5 nF (drea = 25 mm?,
espesor de dieléctrico d,,; ~ 100 nm). El registro de datos se realizé en linea mediante
interface IEEE 488.

Las curvas C-V para el dispositivo MOS se obtienen aplicando una tensién de
polarizacién entre el contraelectrodo y la compuerta metélica, y superponiendo una
pequena senal de alterna, con una amplitud tipica de 0,03V (cf. cap.l)

El capacitor MOS puede modelarse por una capacidad en paralelo con una conduc-
tancia (fig.3-2), cuya admitancia es : Ym = Gm + jwCm (cf 2.2.1.)

Los valores de capacidad (Cy ) y conductancia (Gyy) del dispositivo se obtienen
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en funcién de la capacidad (C) y la resistencia (R) del preamplificador, separando las
partes real e imaginaria de la ecuacién resultante de la resolucién del circuito de la fig

3-1:

Wec(w) + j‘/zec(y)
2R

%
— (1 +jWOMRM) =
Ry

(1+ jwCR) (3.44)
donde : j=4/—1, V es el médulo de la tensién alterna superpuesta a la tensién de
polarizacion, ¥ Viee(z), Viecy) 12 parte real e imaginaria, respectivamente, de la senal

extraida por el amplificador lock-in. La capacidad y la conductancia del capacitor

CMOS son:

VZec(y) + WCRWec(z)

Cu = 2RwV

(3.45)

! lec(z) — wCRYV lec(y)
= 4
Gu SR (3.46)

Este procedimiento se aplicé a dispositivos comerciales: ”"tuner diodes BB329” mar-
ca SEMTECH ELECTRONICS, cuya hoja de datos se adjunta en el apéndice; una
resistencia VISHAY 8884,8P, vsr4(20K00358 1%), y un capacitor cerdmico de valor
nominal 47.2pF. Los primeros, del tipo ”varicaps”, son diodos de juntura para sin-
tonizado en el rango VHF, cuya dindmica de comportamiento es similar al CMOS
porque su capacitancia varia con la tensién aplicada ( apéndice A). La medicién de
estos tres dispositivos comerciales, con el equipo y el método de medicién indicados,
dieron resultados equivalentes a los especificados (apéndices A, B y C) convalidando
el método. Asimismo los valores nominales de los tres dispositivos fueron contrastados
con un instrumento comercial LCZ Hewlett-Packard Model 4277A, y en todos los casos

las diferencias fueron inferiores al error experimental (5%)
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3.3.2 Curvas C-V
Curvas Experimentales y calculadas

Los pardmetros de la curva C-V, a saber: tensién en el punto de inflexién, pendiente
de la curva, tensiéon de banda plana, dependen de la resistividad del sustrato y de la
compuerta metélica, asi como de la frecuencia y temperatura operativa (Cap.l.) que

condicionan el tipo de portadores dominante

Mo

-10

Figura™3-5: Capacitancia vs.tensién de polarizacién (C-V), a temperatura ambiente
(27°) y 220 KHz

La Fig. 3-5 corresponde a un CMOS tipo p, con compuerta de molibdeno de 100nm
de espesor, relevado a temperatura ambiente (27°C'), en atmosfera inerte, y frecuencia
f = 220Khz. La capacidad méxima debida al dieléctrico se observa en las tensiones

correspondientes a acumulacién (tensiones negativas de polarizacién) del orden de 5nF.

En la fig. 3-6 se ilustra el comportamiento a temperatura controlada, de un dis-
positivo MOS sobre montaje de calefactor integrado, relevado a temperaturas de 46 y

77 °C. Ambas corresponden al mismo dispositivo CMOS con compuerta de niobio de
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Niobio
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CIF)

0,00E+00 —V(Volts)

Figura™3-6: C-V relevadas a 46 y 77°C, a 220KHz para dispositivo con compuerta de
niobio

100 nm de espesor, en atmosfera inerte y frecuencia f= 220Khz. En tensiones positi-
vas de polarizacién, correspondientes a inversién, se observaron distorsiones debidas al
fenémeno de ruptura por avalancha, cuando la rampa de tension de polarizacion fue
demasiado répida para la cinética de formacién de la capa de inversién [11].

A temperatura creciente (fig.3-7), se observa un pequernio efecto en la caracteristica
C-V, para las zonas de acumulacién y vaciamiento, mientras que la zona de inversién
es fuertemente dependiente del aumento de temperatura. Cuando los portadores mi-
noritarios no pueden seguir la excitaciéon aplicada sobre el dispositivo a la frecuencia
de trabajo, que en el caso de la fig 3-7 es de 150Khz, la curva se allana en valores de
polarizacién positivos, correspondientes a inversién, resultando la caracteristica de alta
frecuencia. A medida que la temperatura aumenta, los portadores minoritarios confor-
man crecientemente a la senal aplicada, porque la tasa de generacién y recombinacion

es funcién explicita de la temperatura, consecuentemente las curvas C-V se modifican,
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en la zona de inversion, con la caracteristica de baja frecuencia.[13]

o temp=100°

——temp=73°

L

w

o 0

m o)

2 2

|

/ faradios }

voltios
LI aYalmiiaYal
T T T LJUVULTUJT T

-5 -4 -3 -2 -1 0 1

Figura™3-7: C-V a 75y 100 °C' , frecuencia 150 KHz, para dispositivo con compuerta
de Mo

Estas curvas C-V experimentales, se obtuvieron aplicando la ecuacién 3.45 y con-
siderando la muestra como un paralelo de capacitor y conductancia. Asimilando este
circuito, de capacitor y conductancia en paralelo, a un circuito consituido por un ca-
pacitor, que representa la capacidad del 6xido, en serie con otro, que representa el
semiconductor, ( Fig. 3-3), se obtienen las ecuaciones 3.4 y3.5, empleadas en las curvas
de la fig.3-8, obtenidas a partir de datos experimentales. En las ecuaciones 3.4 y 3.5
los datos experimentales son C,,: capacidad del éxido, C,, capacidad de la muestra
del circuito paralelo, G,, conductancia de la muestra del circuito paralelo

La Fig. 3-8 representa la capacidad C,, y la conductancia G,,/w, homologada
a unidades de capacidad para comparar ambas curvas, para un capacitor canal ”p”
con compuerta de molibdeno de 100 nm de espesor y las dos curvas de conductancia
corregida, con el maximo centrado en la tensiéon de banda plana con el dispositivo a una

frecuencia de 220 Khz. La curva superior (G,/w) es la de conductancia homologada a
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Figura™3-8: conductancia corregida para dispositivo con compuerta de Mo a tempera-
tura ambiente y 220KHz

valores de capacidad, discutida en la seccién 2.2.1 a), y la inferior (Ge/w) corresponde
a un circuito levemente modificado [12] en el que se considera una resistencia en serie
con las capacidades correspondientes al semiconductor y al 6xido. En la zona de
acumulacion, este circuito se simplifica porque resta solo la capacidad asociada al 6xido.
La resistencia en serie representa la pérdida de energia en el capacitor MOS asociada
al Si. Puede provenir de distintas fuentes, tales como la resistencia entre los contactos
posteriores del silicio y la capa de desercién, 6 la distribucién no uniforme en el perfil
del dopado y su evaluacién acota posibles errores en la conductancia del dispositivo.
Resolviendo el circuito serie de las capacidades del 6xido, y el semiconductor y la

resistencia, se obtiene [10]

Gma

R=——me
G2, +w?C? .

(3.47)
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donde G,,, vy C,, representan los valores méaximos de la conductancia y la capacidad
del dispositivo ( fig.3-8)
Obtenida la resistencia serie para el dispositivo de interés, mediante 3.47 en este
caso de 72.65 2, puede sustituirse en la expresién de la conductancia, [10] 3.48a,
(G2 +w?C?) a

Go = —=— St (3.48a)

donde a =G,,, + (G2, +w?C2) R

para obtener un valor maximo del orden de 216 mho, que, homologado a unidades
de capacidad a 220Khz, corresponde un valor aproximado de 1.5nF, mientras que el
mé&ximo para la conductancia paralela equivalente, es del orden de 6.5nF. Ambas curvas

tienen un méximo en la tensién de banda plana como indica la curva Cm.

Densidad de estados para trampas en un nivel Unico

La expresiéon 3.38 de la seccién 3.2.1 b) para trampas de nivel tnico y el maximo de la
conductancia corregida en la fig. 3-8, corresponden a G,/w = 6.52nF" , y la capacidad
Cs, asociada a los estados de interfaz, es: Cy= 2G,/w = 13.04 nF’; para el drea de
los dispositivos (0.25cm?), la capacidad por unidad de drea es : Cs/drea=5,21.10"8
farads/cm? y la probabilidad de densidad de estados de nivel tnico para el dispositi-
vo desde desercién a inversiéon débil es: Dit = C,/q=3,25 10! estados cm~2(e-v)~1,

conmensurable con el orden de magnitud habitual [22].

3.3.3 Deteccion de H, con dispositivos con compuerta de Mo,

mediante curvas de capacidad-tension y conductancia
Introduccion

Se caracterizo la respuesta eléctrica, al hidrégeno gaseoso, de dispositivos con compuer-
ta de molibdeno. La sensibilidad del dispositivo se evalué mediante caracteristicas de

capacidad-tensién en N; y en H, (1000 ppm en Nj) a temperaturas de 77 y 125°C, a
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220 Khz.

Estudios pioneros proponen [23] la disociacién del analito en el metal catalitico y
la formacién de dipolos de hidrégeno atémico que se adsorben en la interface metal-
SiO,, con comportamiento de quimisorcién de tipo Langmuir[24], en un modelo en
el cual la caida de tensién de la capa dipolar se sumaria en serie a la tensiéon de
polarizacién aplicada al dispositivo desplazando los niveles de energia en la interfaz
metal-aislador. La medida de este corrimiento es proporcional a la concentracién de
atomos absorbidos en la interfaz [25] (ver capitulo 2 “Deteccién de especies gaseosas”).
Atn cuando los mecanismos involucrados a la deteccién de gases distintos del Hy, en
otras compuertas, no parecen corresponderse en todos los casos, con la formacién de
dipolos, los corrimientos de las curvas C-V definen, en todos los casos, la sensibilidad

del dispositivo al analito [26].

Experimental

Se construyeron los dispositivos CMOS a partir de obleas de Si tipo ”p”(100) oxidadas
térmicamente (d,,=130 nm) metalizadas con Mo en espesores de 100nm sobre més-
caras fisicas, mediante la técnica de "magnetron sputtering” Se emplearon montajes
hibridos sobre sustratos de alimina con calefactores integrados, en una celda estanca
para ensayar sensibilidad al estimulo quimico (cf. capitulo 2 “Fabricacién de Capa-
citores MOS”). Una vez estabilizado a la temperatura deseada, en atmoésfera inerte
(N3) durante 6 horas, se midi6, in situ, la respuesta del dispositivo al paso de H,. Los
ensayos se realizaron a temperaturas de 77 y 125°C, y la sensibilidad se evalu6 a partir
de lecturas de capacidad-voltaje. La capacidad se obtuvo por medidas de impedancia
compleja (seccién “Caracterizaciones C-V”), con un amplificador “lock-in” Signal Re-
covery DSP 7265, a una frecuencia de 220Khz, con excitacién de 30 mV, rms y senal de
corriente preamplificada por un conversor I-V ad hoc, y la temperatura del dispositivo
en la cdmara fue controlada mediante una termocupla de Platinel IT

El corrimiento en tensién de la curva C-V al pasaje de hidrégeno gaseoso, es pro-

porcional a los sitios de cobertura [27], por lo cual se puede escribir:
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AV = AV 0; (3.49)

donde AV, es el méximo corrimiento en tensién que se alcanza con el sensor saturado
(la interface con todos los sitios cubiertos implica §; = 1), de modo que este corrimiento
en tensién, medida del recubrimiento de la superficie es también, una medida de la
sensibilidad del dispositivo. Para calcular el corrimiento en tensién que se alcanza con
el detector saturado, se encuentra la tensién de polarizacién correspondiente al punto
de inflexién de la curva C-V, a la temperatura y frecuencia de trabajo, con el dispositivo
en atmosfera inerte. Dado que los corrimientos en tensién del dispositivo al paso del
gas resultan en curvas paralelas a las relevadas en atmdésfera inerte, la pendiente de la
curva C-V en la zona lineal define la relacién entre C y V. Polarizado el dispositivo en la
tension del punto de inflexién, tensiéon de banda plana, se introduce el estimulo quimico
en la celda estanca, mediante flujos apropiados de N, y mezcla analitica de H, en N,
regulados por controladores de flujo masico, y se miden los corrimientos en capacidad
hasta la saturacién del dispositivo (valores constantes AV, en la curva AV=f(t)). La
diferencia de las tensiones halladas respecto de la tensién correspondiente al punto de

inflexién de la curva en atmosfera inerte, define la sensibilidad al estimulo quimico.

Resultados y Discusion

A temperatura creciente (fig.3-9) se observa un pequeno efecto en la caracteristica C-V,
en los regimenes de acumulacién y vaciamiento, mientras que la capacidad en inversion
fuerte es muy dependiente de la temperatura, dado que el tiempo de respuesta de la
capa de inversién aumenta exponencialmente con temperatura decreciente 28]
Mientras que a bajas frecuencias (del orden de 1Khz) los portadores minoritarios
siguen la senal alterna de pequena amplitud, aplicada al dispositivo, a frecuencias ma-
yores, no pueden conformar a la senal y la curva se aplana en valores de polarizacién
positivos, correspondientes a inversién, resultando la curva de alta frecuencia. A medi-

da que la temperatura aumenta, los portadores minoritarios responden crecientemente
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a la senal aplicada, porque la tasa de generacién y recombinacién es funcién explicita
de la temperatura[29], y las curvas C-V se modifican en la zona de inversién, con la
caracteristica de baja frecuencia. La necesidad de temperaturas de trabajo del orden
de 125°C o mayores responden a la dependencia de los sitios de cobertura -relacién
entre sitios de adsorcién y desorcién- con la temperatura y la entalpia (ver capitulo 1:
“Deteccién de especies gaseosas” ), asi como de la cinética de transporte del estimulo
quimico a la interfaz compuerta-dieléctrico.

Atn cuando las caracteristicas C-V para atmésfera inerte y bajo Hy /Ny a 77°C
y 220Khz presentan un pequeno desplazamiento en el eje de tensiones, se considera
el dispositivo poco sensible al Hy, a esa temperatura (fig.3-10). Ensayos a mayor
temperatura de operacién, mostraron desplazamientos de la curva C-V hacia valores
de tensién negativa, en atmdsfera de Hy /N, (fig. 3-12). Para curvas relevadas a 94.5
y 125°C, en ausencia de estimulo quimico, se observa coincidencia en el regimen de
acumulacién, mientras que curvas relevadas a 125°C', en atmdsfera de H, /N, presentan
desplazamientos de 240mV en presencia de 1000ppm de H, en Nj, no atribuibles a
cambios en la temperatura, dada la coincidencia observada, en el flanco izquierdo, de
las curvas relevadas a 94.5 y 125°C' (fig.3-11) sin estimulo quimico.

En este punto, es interesante comparar las curvas obtenidas al irradiar capacitores
MOS con rayos v provenientes de una fuente de ®°Co, desde 10 a 400 Krad, en dosis de
16 Krad / minuto ([30], [31], [32] ) en el Centro Atémico Ezeiza, departamento de Fuen-
tes intensas. Como fue citado en la ”Introducciéon” del Capitulo I, estos experimentos
se llevaron a cabo para caracterizar el comportamiento del CMOS ante estimulos més
energéticos que los quimicos.

En este caso, la generacion de pares electron-hueco es el proceso inicial de danos por
radiacién . La generaciéon de pares se produce por la absorciéon de fotones de energia
superior a la banda prohibida del ¢xido (8.8 e-v).

Varios modelos describen generaciéon de cargas en el 6xido y estados electrénicos
en la interfaz, posteriores a la irradiacién del dispositivo([33], [34], [35]), postulando la

hipétesis que, para la tensién de polarizacién correspondiente al “midgap” (Vg ~ ¥p),
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serfan aceptores los estados de la mitad superior de la ventana de energia del Si, y
donores los de la mitad inferior. Sin embargo, la reduccién de poblacién de cualquiera
de estos estados, aumenta los estados de interfaz, incrementando la carga positiva o
reduciendo la negativa.

Coincidente con los experimentos de medidas eléctricas C-V en CMOS en atmésfera
inerte y con estimulo quimico, figura 3-11, se observa en las curvas C-V (correspon-
dientes al dispositivo irradiado) - figuras 3-14, y 3-15-, el anclaje del flanco derecho,
tanto para muestras tipo "n” como tipo ”p”, y desplazamiento en el eje de las tensiones
hacia valores negativos conforme aumenta la dosis.

Distorsiones en la forma (figs.3-14 y 3-15), tipicas de procesos de creacién de cargas
de interfaz, observadas en el lado izquierdo de las curvas C-V obtenidas por radiacién,
no se observan en cambio, en las obtenidas por estimulo quimico (fig.3-11) tras la
adsorcién de H,, hecho indicativo de reduccién de trampas de interfaz, coincidiendo
con la practica habitual, en procesos de fabricacién de dispositivos, de someterlos a
una atmosfera de H, o mezcla de Hy /N, a elevadas temperaturas, para disminuir la
densidad de estados de superficie.

La expresién completa para la tensién de banda plana, incluyendo todas las cargas

adicionales del dispositivo es (fig 3-16) ([36]):

Q f 1 el T
Vi = Vs — C.. - C.  Ton p (z) dz (3.50)
con: 1,,¢ potencial entre el metal y el Si, gf representa el término de cargas fijas
Z oxr
1 Tox

en el 6xido, y o p (x) dz representa el término de cargas méviles en el 6xido
ox

oxr

y las cargas por estado superficiales. De modo que, conocida la tensién de banda plana
antes del estimulo, se puede calcular, a partir del corrimiento de tensién AV, el nimero
de cargas creadas o neutralizadas, como método alternativo al de conductancia,

El nimero de cargas creadas, o neutralizadas es:
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N - TCDI (351)

Dado que en el caso de la muestra de Mo, la capacidad méxima C,, es de 3,5x10~°
F, el nimero de cargas neutralizadas al paso de 1000 ppm de H,, es 5,25x 10°,con
lo que el nimero de estados neutralizados por e-v (electrén-volt) y unidad de &rea
(“Dy;” ,ver seccién: curvas de conductancia)) es 0,2x10* cm™2 e-v™1, para el drea de
los dispositivos de 0.25cm?.

Lundstrom [23] informa a 150°C', corrimientos en tensiones de 350mV, para disposi-
tivos con compuertas de Pd, en condiciones de concentraciéon y temperatura compara-
bles. El par Pd-H, se reconoce como el de mayor sensibilidad en este tipo de detectores
[37] y el resultado precedente para dispositivos de compuerta de Mo es comparable con
la de Pd. Por otro lado, la curva de carga del H, (fig. 3-13) es consistente con un
tiempo de respuesta a 80% del valor estacionario de 35 minutos, aproximadamente el
triple que para el par Pd-Hj,, consistente con la ausencia de difusividad intracristalina
en Mo[13].

Otros pares gas-compuerta presentan sensibilidad diferente de la invocada tradicio-
nalmente.para Pd-H,. En el caso de Au-NO,, ain en ausencia de propiedades cata-
liticas, o de difusividad intracristalina de NO, en el metal, se observan corrimientos
en la tensién de banda plana ([38],[39]), a valores positivos de tensién , opuestos a
los normalmente observados para H,, consistentes con difusién del NO, por borde de
grano, con tiempos de respuesta y sensibilidad a concentraciones dependientes de la

morfologia de la compuerta[40].

Curvas de conductancia

La dependencia de conductancia con tensién de polarizacion, comparada con la de
capacidad se representa en la fig.3-17. Los valores de la funcién Gp/w, homologados
dimensionalmente a los de capacidad, fueron calculados con datos experimentales, me-

diante las ecuaciones.3.4 y 3.5
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Al corrimiento negativo de la caracteristca C-V, le corresponde un cambio especular
en la curva de conductancia, proporcional al desplazamiento en tensién, que puede
registrarse referido a la dependencia medida en atmosfera inerte. Dado que las curvas
de conductancia para el modelo del circuito equivalente (fig. 3-4), que tiene en cuenta
los estados de interfaz para nivel tnico, presentan un méximo en w7 = 1, es posible
conocer la constante de tiempo para el circuito equivalente y, Cs y Gg, capacitancia

y conductancia de los estados de interface respectivamente, de acuerdo a la ecuacién

3.31

Cs w? T

- 1+w? 72

G

Los cambios en los estados de interfaz debidos al estimulo quimico pueden obtenerse

de la densidad de estados de interfaz por unidad de superficie (D;;) [41]descripta por:

1
G/w = ECS = 0-5qut (352)

Para el modelo de nivel tinico propuesto, la densidad de estados de interfaz, conforme

a la ecuacién 3.52, decrece desde 2.66 10! cm™=2 e-v~1. en atmdsfera inerte a 2.5 10*

2 e-v~! en 1000 ppm de H, en Ny, en total concordancia con la densidad de estados

cm”
calculada, en forma alternativa, por el corrimiento en tensién de la seccién anterior.
El cambio en el estado de carga, en respuesta a la llegada del analito a la interfaz
compuerta-aislador, disminuye la densidad de estados de interfaz, consistentemente con
el modelo propuesto de reducciéon de trampas, debido a su ocupacién por cargas pro-
venientes del semiconductor, en respuesta especular a los protones que, en la superficie
metal-dieléctrico, resultan de la disociacién molecular del hidrégeno gaseoso adsorbido
en el metal. Se observa, dado el corrimiento hacia la izquierda en el eje de las abscisas,
de la curva C-V, que mayores tensiones negativas son necesarias para llevar el disposi-
tivo al regimen de desercién en presencia de hidrégeno; consecuentemente, hay mayor

cantidad de cargas negativas circulando en el canal, correspondientes a la variacién de

carga de las trampas de interfaz [42] , que se ponen de manifiesto, cuando el nivel de
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Fermi, en la interfaz de dieléctrico y semiconductor, cruza el nivel de energia corres-
pondiente a los estados de interfaz [43] por lo que AV es negativo, correspondiendo a

potenciales superficiales positivos.

»— 38°C
-~ 48°C
| — « 58°C
3,2X1Q"° jrmmmmm - . e8°C
—«—77°C
2,4x10°1 )
’ <
8
1,6x10™1 o
soxw0™
0,0

6,0 45 3.0 15 0,0
V(volts)

Figura™3-9: C-V relevadas a distintas temperaturas en atmdsfera inerte

3.3.4 Evaluacion de trampas de interfaz por mediciones de
capacidad a altas y bajas frecuencias

A frecuencia suficientemente alta, 1 Mhz y mads, las trampas de interfaz no responden,

dado que no pueden conformar a la tensién alterna, y atin cuando no contribuyen a la

o3



3,2x107 1

2.4x10° 1
1,6x10°1
8,0x10°
0,0 T T T T T T T
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Figura™3-10: C-V relevadas a 77 grados, en N; (circulos abiertos) y en 1000 ppm de
H, en N, , para dispositivos con compuerta de Mo

capacidad en la curva C-V, causan distorsiones de la curva, dado que alteran su estado
de carga cuando cambia la carga de la capa de desercion [41], por cambios en la tensién
de polarizacién. Se observa experimentalmente, que la distorsién ocurre atin cuando
las trampas de interfaz estéan distribuidas uniformemente en la banda prohibida del Si.

Mientras que la capacidad de los estados de interfaz, Cj, es bien conocida para
bajas frecuencias, dado que puede deducirse a partir de la capacidad del dispositivo,
Crr (fig. 3-4), como la capacidad del aislante, Cpx, en serie con el paralelo de la

capacidad del semiconductor, C'p, con la capacidad de los estados de interfaz:

L S |
CLF COX CD“‘Cit

(3.53)

la capacidad de los estados de interfaz para altas frecuencias, resulta una funcién
complicada del potencial superficial, que puede resolverse, en teorfa, numéricamente
conociendo el perfil del dopaje.

Esta dificultad no siempre permite conocer cudl es la capacidad asociada a los

estados de interfaz en altas frecuencias, y por lo tanto predecir la distorsién observable
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Figura™3-11: C-V relevadas a temperaturas de 95 y 125 °C' en atmdsfera inerte; y en
125 °C' con estimulo quimico (1000 ppm de hidrégeno gaseoso), para un dispositivo
con compuerta de Mo.

en las curvas C-V, debida a la respuesta de los estados de interfaz a la tensién de
compuerta.

Sin embargo, si se trabaja en regimenes entre desercion e inversién débil, el circuito
equivalente, fig.3-4, discutido en secciones anteriores, permite dar un valor aproximado
para la capacidad asociada a los estados de interfaz a partir de la densidad de estados
(mimero de cargas expresadas en e-v~ cm™2: Dy, )

Dado que las curvas C-V difieren, para altas y bajas frecuencias, fundamentalmen-
te en el regimen de inversién, se ha propuesto [44] un método que combina altas y
bajas frecuencias en regimenes entre desercion e inversién débil, para obtener un valor
aproximado experimental de Cgg, que no es, por tanto, aplicable a tensiones de puerta
cercanas a inversién fuerte.

La ecuacién propuesta, combinando altas y bajas frecuencias, para la densidad de

estados de interfaz D;; , es :

95



3,5x10°

3,0x10°
—=—125°C, N,
~ o 125°C, H,/ N,
2 5x10°° : . : : . .
-4 -2 0 2
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Figura™3-12: Curvas C-V del dispositivo con compuerta de Mo con y sin estimulo, a
125°C

. AC H . CHF + Acﬂ_l ul . CHFT[_]'
q Oo:c Cow

(3.54)

AC:CLF—CHF (355)

q :carga electrénica, Cppr capacidad a bajas frecuencias, Cygr capacidad a altas
frecuencias, C,, capacidad del aislante

Una aproximaciéon del método, con fines ilustrativos, se aplicé a capacitores MOS
con compuerta de Mo, reemplazando la curva de alta frecuencia a 125°C por la releva-
da, para el mismo capacitor a 95°C, fig. 3-18. Para comparar ambas curvas, se indica
el pardmetro A

1

Siguiendo a Wagner y Berglund [45], se grafica Dy, [e-v™! ecm™2] vs. Cyr/Cox, fig.

3-19, para las dos curvas de la fig. 3-18:
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Figura™3-13: A V(voltios) vs. tiempo(seg.) para la carga de hidrogeno gaseoso, de un
CMOS con compuerta de Mo, a 125°C'

Dy = Diw% (3.56)

donde z,, es el espesor del dieléctrico en Angstrom. El analisis muestra la apli-
cabilidad del método para obtener un rango estimativo de la densidad de estados de
interfaz que puede ser repetido para otros valores de tensién de polarizacién, respe-
tando el rango de validez del método (regimenes de desercién a inversién débil)([46]).
Las curvas representadas en la fig 3-18. corresponden a valores de C/C,,, en tensiones
de acumulacién a banda plana, y valores de AC/Cox = 0,01, 0,02, para el dispositivo
en atmosfera inerte y 0,008 en 1000 ppm de H, en Nj, y sus valores, calculados en
forma estimativa para mostrar la aplicacién del método. En los experimentos en que
es posible relevar para una misma muestra las curvas de alta y baja frecuencias, a la

temperatura de operacién, el método posibilita una distribucién de estados de interfaz

para distintas tensiones de polarizacion, o para distintos regimenes del dispositivo.
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iz pFETt_ =100nm siressed with "'Co

Figura™3-14: Curvas C-V , a bajas frecuencias para muestra canal "p” , irradiada en
dosis crecientes, de un dispositivo comercial.

En Resumen...

En este capitulo se describieron:

-el esquema del circuito de medidas eléctricas

-el circuito equivalente del CMOS y el célculo de admitancia

-el circuito equivalente del CMOS para el régimen de desercién a inversiéon débil
para un tnico nivel de trampas de interfaz.

-obtencién de capacidad y conductancia de un tnico nivel de cargas de interfaz

-los célculos de conductancia y capacitancia para un continuo de estados de interfaz.

-curvas experimentales

-la deteccién de H, con capacitores con compuerta de Mo

a) comparacién entre las curvas C-V obtenidas por radiacién y por exposicién a

gases

b) célculo de la neutralizacién de estados de interfaz por estimulo gaseoso (Hy)
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Figura™3-15: Curvas C-V, canal "n”, relevadas luego de irradiacién a dosis crecientes,
de un dispositivo comercial.

Ecuaciones Relevantes

Admitancia paralela equivalente para el circuito de medicién:
w?Cm Cox — j w Gm Cox

Gm — jw(Cox — Cm)
Ww2Cox?® Gm - (Cox — Cm) w? Cm Cox — Cox Gm?
Gm? + w? (Cox — Cm)? Gm? + w? (Cox — Cm)?
parte real :

w?Cox? Gm

G pum
b= ome + w? (Cox — Cm)?

e imaginaria:

(Cor — Cm) w? Cm Cox — Cox Gm?
Gm? + w? (Cox — Cm)?

Cp =

capacidad paralela total para el circuito equivalente(fig.3-4) correspondiente al re-

gimen de desercién e inversién débil para un tnico nivel de trampas de interfaz:
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Figura™3-16: Esquema de cargas en el sistema SiO,-Si

C
S > = CD + C’it(w)

Cp=0C ———
F D+1+w27

y conductancia correspondiente a los estados de interfaz en un nivel Unico:

Gp Cswr

W 14?72
La densidad de estados de interfaz para un nivel tnico:
Dy = jwCs+ Gs [9]

y la capacidad y conductacia para un continuo de estados de interfaz:

Cp = Cp + Cit(wr) * tant(wt)
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—=— N,, capacitancia
—o— N,, conductancia

——H,/ N,, conductancia
—+— H,/ N,, capacitancia

C(farads)

V(volts)

Figura™3-17: Curvas de conductancia para el dispositivo, con compuerta de Mo, a
125°C con estimulo(1000 ppm de Hy en Ny) y sin estimulo (superiores); y de capaci-

tancia con y sin estimulo quimico (inferiores)

Gp/w = Cit(2wr)tIn [l + (wt)]
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Capacidad vs. Vcompuerta

1,20E+00
9,00E-01
6,00E-01
o HFN2
3,00E-01 - - LEN2
: tension [V]
0,00E+00 ‘ ‘ ‘
-5 -3 -1 1

Figura™3-18: Los circulos representan la capacidad a altas frecuencias, y la de linea
continua, la capacidad a baja frecuencia, en este caso, relevada a 125°C, para un
dispositivo con compuerta de Mo. La diferencia marcada con el simbolo A corresponde
a la diferencia de capacidad en alta y baja frecuencias para tensiones de polarizacion
desde acumulacién hasta banda plana.
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Figura™3-19: Dependencia de la densidad de estados de superficie, considerando el
espesor del diléctrico en A°, (D, ) con el . cociente de la capacidad a altas frecuencias
y la capacidad del aislante ( Cypr/C,,;), para el dispositivo de Mo considerado en las
figs.3-18, 3-13,3-12 . Los valores de Dy, (cargas por e-v~tcm~2) cambian con cada valor
de Cyp/Cyy, porque cambian su estado de carga para distintos valores de tensién de
compuerta.
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Capitulo 4

Técnica de luz pulsada

4.0.1 Introduccion

El decaimiento de portadores fotoexcitados ha sido empleado para caracterizar sus
tiempos de vida media en semiconductores [1].

Para Si no degenerado, el fotovoltaje inducido por iluminacién continua, contiene
informacién sobre las barreras de energfa entre compuerta, SiOa, y Si [2], [3]'.

Bajo iluminacién pulsada, la modulacién del potencial superficial induce corrientes
de desplazamiento que dominan la senal eléctrica generada, cuyo andlisis en un dispo-
sitivo MOS[4], ofrece la ventaja de resolucién espacial, sobre los métodos integrales de

C-V y conductancia descriptos previamente.

4.0.2 Teoria

Con el barrido de un laser pulsado sobre compuertas metélicas delgadas trashicidas,
fig.4-1, Engstrom[4] obtuvo una senal de corriente, proporcional al flujo luminoso, que
induce modulacién del potencial superficial Wg, en la interface Si-SiO,, variable con la
tensién de polarizacién, y genera variaciones registrables de la corriente de desplaza-

miento, en un circuito externo conectado a la estructura MOS, cuyo circuito equivalente

'La determinacién de la diferencia entre barreras fue trabajo pionero de Williams[3], quien expe-
rimento sobre sistemas MOS con compuertas de Au semitransparentes
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Figura™4-1: diagrama experimental para experimentos de fotocorriente en dispositivos

MOS

se representa en la fig. 4-2.

Dado que el potencial superficial depende de la cantidad local de carga presente en
el aislador, en los estados de interfaz y en la regién de carga espacial del semiconductor
[4], el registro de la corriente medida, cuando el haz de luz barre la superficie del MOS,
caracteriza la variacién de las propiedades de la interfaz del dispositivo.

La intensidad luminosa pulsada (fig.4-4 a) excita pares electrén-hueco; para Si tipo
“p”, los electrones, tinicos responsables de la respuesta en corriente, pueden recombinar-
se en los estados de interface, ser colectados en el potencial de superficie, o recombinarse
en la region intracristalina del semiconductor.

Engstrom supone una respuesta en corriente, fig.4-4 b), correpondiente a los tiempos
t1,t2, t3 ¥ ta, en la cual, los electrones 6pticamente inducidos comienzan a recombinarse
entre t; y tp, por lo que la corriente disminuye, hasta llegar a cero y el aumento del
potencial a traves del aislador estd compensado por la caida del potencial superficial,
lo que implica la reduccién del ancho de la regién de carga espacial, con la consiguiente
disminucién de portadores de carga. Este proceso continia hasta que la corriente llega
a cero en to.

Cuando se interrumpe el flujo luminoso, los electrones colectados en el potencial de
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Figura™4-2: Circuito equivalente: Cp y Cp son las capacitancias del semiconductor y
dieléctrico respectivamente, y Ry, es la resistencia de carga. Cgg representa la contri-
bucién de los estados de interfaz a la capacitancia

superficie son emitidos en el semiconductor y este pasaje genera una corriente negativa

entre t3 y ts4, que Engstrom asocia con huecos, repitiendo el proceso.

La caracterizacién dindmica de la senal de fotocorriente mediante un osciloscopio
(figs 4-5, 4-6), demuestra que la representacién esquemética de Engstrom (fig 4-4.) se
verifica sélo en el regimen de banda plana. En inversién moderada a fuerte, la senal esta
dominada por una componente en fase con la oscuridad, resultante de la modulacién
del potencial superficial.

En el circuito 4-2 propuesto por Engstrom, la corriente, proporcional al flujo lumi-

noso, 2estd representada por ig

ig = q¢ (4.1)

y se divide en tres corrientes segin las ramas del circuito, a saber: iy que representa

2Engstrom presupone que la eficiencia cudntica es 1, es decir que por cada fotén se genera un
electréon. Dado que se verifica experimentalmente que la respuesta es proporcional al flujo incidente
luminoso, esta restriccion es innecesaria
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Figura™4-3: intensidad luminosa periédica ¢

la corriente de recombinacion superficial, iy, la corriente de recombinacién intracristali-
na, donde el interior del semiconductor estd simbolizado por un diodo, e iz la corriente
de desplazamiento, cuya derivacién en el circuito externo, por la resistencia de carga
Ry, genera la senal monitoreada. Reconociendo que parte de los electrones que generan
la corriente ig., son emitidos en la regién intracristalina, donde se recombinan para
generar la corriente i,,; que la corriente iz circula por los capacitores Co y Cp, y que
Cp representa o bien la capacidad de carga superficial o el paralelo de la capacidad de
carga superficial con la capacidad de los estados de interfaz, de modo que si se omite
la rama del capacitor Cgg (ora porque no se lo considera para el anélisis, o porque se

lo incluye en Cp) puede explicitarse:

isr = qsAN° (4.2)
o = qL—AnO exp(—T (4.3)
== (AQu) (1.4

d — dt tot .
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b)

Figura™4-4: Dependencia temporal de a) Intensidad foténica b) senal de corriente

donde:

s: velocidad de recombinacién superficial; An® concentracién de electrones éptica-
mente colectados en el potencial superficial; D,, : constante de difusién; L,, : longitud
de difusién (ver tabla.4-11); Wy : potencial superficial; AWg el cambio en el potencial
por la coleccion de electrones 6pticamente generados cerca de la superficie; y Qs €s la
carga total a traves de la estructura debida al cambio en el potencial.

Sumando las tres contribuciones e igualando a iy, ec.4.1, resulta:

q(Vg—AVg) 4

D,
q¢ = qsAn® + g—An° exp(— + pm (AQi0t) (4.5)

L, kT

Dado que las variaciones registrables de la corriente provienen del cambio en el
potencial superficial, la ec. 4.5 proporciona una expresiéon para AW g, conociendo AQ;,
que resulta de la suma de las cargas de los capacitores Cp, v Cp. Debido a que
la capacidad Cp puede considerarse constante a lo largo del perfodo de iluminacién,
siempre que los cambios en el potencial superficial sean menores que el potencial, la

carga total puede escribirse como:
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Figura™4-5: Traza superior: sefial de respuesta (en unidades arbitrarias) vs. tiempo
(useg.) para dispositivo de Pd, de espesor 100 nm, X,, = 130 nm y ventana de 1 mm,
polarizado en tensién de banda plana. Traza inferior: senal TTL de referencia, cuyo
ciclo positivo es oscuridad, en coincidencia con la propuesta de Engstrom|4].

AQuot = Cp A¥s + CoAVp (4.6)

donde : AVp es el cambio de potencial a traves del aislador, que difiere del cambio
en el potencial superficial AWg por la caida de potencial a traves de la resistencia de
carga Ry; y la carga colectada en el potencial es igual a la carga sobre la estructura,
para una longitud de corte x,, andloga al ancho del canal en un transistor MOS, por

lo que:

ACQtot = qAnOxo (47)

Considerando despreciable, en intervalos largos, la derivada temporal de AQq, la
variacion del potencial superficial AU g serd aproximadamente igual al cambio de poten-
cial a traves del aislador, AV,. En consecuencia, % (AQyot) = 0 ; AWUg es proporcional
a AQyot-

Resolviendo An® para la expresién resultante de igualar las ecuaciones 4.6, y 4.7,

y reemplazando en 4.5 se obtiene:
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Figura™4-6: Traza superior: sefal de respuesta (en unidades arbitrarias) vs.
tiempo(useg.) para dispositivo de Pd, de espesor 100nm, x,, = 130 nm y ventana
de 1 mm, en inversion. Traza inferior: senal TTL de referencia, cuyo ciclo positivo es
oscuridad. En inversion, la senal se superpone con la de banda plana.

AUg = PR .
q¥s

D,
(Co+Cp) s+ L—nexp _k‘_T

' (4.8)

Toda vez que la caida de potencial en Ry resulta de integraciéon temporal por
deteccién en fase, la senal de salida constituye una medida de la carga que pasa a
traves del capacitor Cp, multiplicada por el valor de la resistencia de carga Ry,.

2

0

Reemplazando el valor de AWg, de la ecuacién 4.8.en la ecuacién 4.9, se obtiene:

R o
___ % Ac L ¢,ng - (4.10)
(CO + CD) S+ & ex ——q\IjS
L. P T
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4.0.3 Estado del arte

Filippini and Lundstrom [9] [10] aplicaron la técnica de luz pulsada, sobre el borde
de capacitores MOS con compuertas discretas (fig. 4-7). Observaron mayor respuesta
por ausencia de la atenuacién inherente a compuertas metdlicas semitransparentes, e
interpretaron los resultados invocando el modelo de corriente lateral propuesto por
Nicollian and Goetzberger [11]. que considera la influencia de la capa de inversién

causada por los estados de interfaz entre el Si y el SiO,.

ventana

!

metal metal
Si0O;

Si

Figura™4-7: Esquema de un capacitor MOS con ventana en la compuerta.

Holmberg [12] atribuye dicha capa de cargas negativas en la superficie del semicon-
ductor, a la induccién de las cargas positivas que, en la superficie del 6xido, habrian
sido llevadas por difusién de los dtomos de hidrégeno adsorbidos en el metal por accion
catalitica de Pd sobre Hjy, advirtiendo sin embargo, que este canal podria formarse en
ausencia de hidrégeno.

Dado que Holmberg describe la superficie del semiconductor como una linea de
transmisién RC, con una resistencia r y una capacidad c, el circuito equivalente que
invoca en nada difiere del circuito de la fig.4-8, ni tampoco del de la fig.3-4 del capitulo

3, que atribuye la capacidad Cs y la conductancia Gs a los estados de interfaz.
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Co

S

Figura™4-8: Esquema del MOS mostrando las resistencias y capacidades distribuidas
en el canal.

El canal resultante, en la ventana, fuera del metal, puede representarse en un dia-
grama eléctrico de resistencias y capacidades distribuidas (fig. 4-8), cuyo circuito
[13e)]

equivalente (fig.4-9) para un semiconductor tipo “p” involucra la conductancia G¢ y

capacitancia C¢ 3.

Co

I

Figura™4-9: Circuito ac equivalente para canal distribuido. Co y Cd son las capaci-
tancias del aislador y semiconductor, respectivamente

3El circuito de la fig.4-9, difiere del de la fig. 3-4 del capitulo 3 sélo por la conductancia Gf de
acople, mientras que la conductancia G¢ y Cc representarian los estados de interfaz dados por la
conductancia Gg y la capacitancia Cg, en el capitulo 3
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La conductancia G corresponde al canal formado bajo la compuerta , y depende
de la tensién de polarizaciéon aplicada, mientras que G, es la del canal més alejado
de la compuerta. Puede evaluarse la influencia de las tensiones de polarizacién o las
frecuencias aplicadas. Si el andlisis es por las tensiones de polarizacién, cuando Gy es
cero, el canal méds cercano a la compuerta estd estrangulado (“pinch-off”) y el circuito
lateral distribuido se encuentra desconectado de la placa, por lo que la capacidad esta
en un minimo dado por la serie de Cp y Cp. Cuando la placa se polariza en tensiones
préximas a cero, Gy aumenta, de modo que la corriente fluye en el circuito distribuido,
con lo que la capacidad total se aproxima a Cp. Cuando C. >Cp , la capacitancia
total iguala Cp y el circuito se torna independiente de la polarizacién aplicada, en
tanto que, si C. es menor, la capacidad total sigue siendo independiente de la tensién
de polarizacién aplicada, porque tanto G. como C. son independientes de la tensién
aplicada, pero con valores menores a Cg.

Si, en cambio, se analiza por la frecuencia, el circuito distribuido de la fig.4-8 es un
filtro pasabajo y a frecuencias crecientes, la corriente alterna se ”derrama ” menos bajo
la linea de la compuerta - o sea presenta menor efecto de ”borlas”- [11], la conductancia
G, y capacitancia C, son menores, y la capacitancia total se independiza de la tensién
a valores menores que Cgp.

A frecuencia creciente, la corriente alterna circula por el circuito distribuido vy,
dependiendo del valor de la resistencia de la ldmina formada por la capa de inversion,
la capacidad total se reduce a una capacidad serie entre Co y Cp para todos los valores
de polarizacion aplicada.

Filippini aplicé el modelo de la figura 4-8 a compuertas discretas, representado por
el circuito de la fig.4-10, en el que se observa que el canal de inversion se extiende fuera
de la compuerta. El modelo predice un comportamiento de decaimiento exponencial
para la tensién V(x) -potencial resultante a lo largo de un eje x paralelo a la superficie

del MOS (fig. 4-1)- segtn [9]:

7



lCo Co£ SO,
A A
RIS

Figura™4-10: diagrama de un capacitor MOS de compuerta con ventana. Se observa
las capacidades y resistencias distribuidas, en la ventana, bajo el SiO,, conforme al
modelo de corriente lateral.

Vi) = L VEB) s inh (\ 411
(CL’)—W(SID ( —9:)+sm (I’)) ( )
donde
q
A= jwer (4.12)

j=v—-1; w=2m7f vy, el producto ¢ r corresponde a [12]:

cr= =5 (4.13)

qity, Wd (S - NA (.Ud)

donde: €5 es la permitividad del Si, p,, movilidad electronica en el Si; w, es el ancho
de la zona de desercion[13], S es la densidad de carga inducida en la superficie del
semiconductor, N4 es la concentracion de los aceptores. El potencial resultante a lo
largo del eje x , también puede representarse por:
Qs (¥s)

Vi(z) = Co +Yg+ Vrp (4.14)
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donde Vg es la tensién de banda plana y Qs responde a la expresion

\/_ 2 eq kT npo

= — —F—22 " F 4.1
Qs =—esbs=F = ﬁw " (4.15)
donde: ~ N
AL b . s 41
F By, 2 = e 4p8yp—1 v By —1 (4.16)
ppo ppo

es un potencial adimensional (cap2, ec.(2.14)). La capacidad Cp, también llamada
capacidad diferencial, es funcién de la carga Qg y del potencial ¢, por la derivada [8]:

op = 295 (4.17)

Mg
El reemplazo de los valores experimentales o de referencia [9], en las ecuaciones 4.10,
4.11, 4.13, 4.14, 4.15, y 4.17, permite calcular la fotocorriente y compararla con los

resultados experimentales

4.0.4 Experimental

Para optimizar el diseno del dispositivo, se calcularon -segin ecs. 4.10, 4.11, 4.13, 4.14,

113 77

4.15, y 4.17- respuestas eléctricas para secciones de haz de didmetro : 1mm, 1.25
mm, 1.5 mm, 2 mm, y 2.5 mm para un didmetro de ventana de 2.5 mm. En las figs 4-12,
4-13, 4-14, se representa V(x,Vpolarizacion), ¢ (x,Vpolarizacién); u(x,Vpolarizacién),
respectivamente , mientras que la convolucién de la fotocorriente con un perfil gaus-
siano, para la intensidad de la fuente luminosa ( figs .4-15, 4-16, 4-17),.modela la senal
experimental a frecuencias de interés (figs.4-19, 4-20,.4-21)

La senal u calculada, depende de la densidad de iluminacién, de la resistencia de
carga, y de la geometria de la muestra, a traves de la capacidad del éxido, que se fijan
por condiciones experimentales. El modelo invoca dos pardmetros de ajuste: la tension
de banda plana, y la densidad de carga superficial que aparece sobre el semiconductor,

mediada para algunos investigadores [11] por los estados de interfaz y para otros [12],

por la induccién de las cargas positivas, que aparecen sobre el 6xido por “derrame” del
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Constante Valor adoptado Unidad
Co 3.5 10* Fm?!

R 10 10° Q

s 110° m s?

D, 1.46 10° m? s

L, 3.87 10° m

f 110° Hz

q 1.6 10%° C

K 1.38 10% Joule/°K
£s 1.053 10* C?IN?
Us 4 10" m?/Vs
Na 110 m?

N 4107 m

Figura™4-11: Valores de las constantes adoptadas a 150 °C, en el programa de cédlculo

hidrégeno.

El dispositivo consiste en una oblea de Si, oxidado térmicamente con espesor d,,=
130nm, sobre el que se deposité una capa metdlica de Pd, de espesor 100 nm, por
“magnetron sputtering” a traves de méscara fisica con una ventana central que expone
el SiO, (fig.4-7).

El estimulo empleado inicialmente a temperatura ambiente, fue luz proveniente de
un diodo emisor de luz (LED), de baja divergencia (£ 3°), de 630 nm de longitud
de onda, a corriente controlada, pulsado a f=1Khz, y la fotocorriente que pasa por
una resistencia de carga Ry (fig.4-2) en un circuito externo, monitoreada, luego de
una conversién I/V (10* V/A) con un amplificador “lock-in” a tensién de polarizacién

controlada.

4.0.5 Resultados y Discusion

Los efectos de un haz de ancho finito fueron tomados en cuenta en la respuestas eléc-

[T}

tricas “u”, obtenidas por convolucién de un perfil Gaussiano radialmente distribuido,
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polarizacion

(V]

Figura™4-12: Potencial V(x) sobre el dispositivo, en un grafico 3D en funcién de la
coordenada espacial, y la tensién de polarizacién

con la respuesta calculada para una ventana de didmetro fijo, en este caso de 2.5 mm
(figs. 4-15, 4-16, 4-17).

Para el haz de 1mm de didmetro (fig.4-15) puede advertirse una clara concentracién
de la respuesta en los bordes de la ventana, alrededor de una zona sin senal centrada
en la misma, con sustancial atenuacién de la topologia de la respuesta “u” observada
en .la fig. 4-14, ain cuando alcanza saturacién en inversién profunda. El aumento
del didmetro del haz a 2mm, atenia en forma importante el efecto de zona sin senal
observado para didmetros menores hasta que a 3mm de didmetro toda evidencia de
zona muerta se ha perdido y el dispositivo no presenta saturacién a ninguna tensién
de polarizacién (figs.4-16, y 4-17 ), cuando el didmetro del haz excede el didmetro
de la ventana. Un aumento de frecuencia realza estos efectos, dada la dependencia
funcional con la tensién V(x) (ec.4.11.) a traves del pardmetro A (ec.4.12), desplazando

las curvas de respuesta hacia tensiones de inversién o disminuyendo la fotocorriente
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electrodo

Figura™4-13: Dependencia del Potencial superficial, con la . coordenada espacial x, y
la tensién de polarizacién

observada a valores de tensién de polarizaciéon constante para cada didmetro de haz
(curvas experimentales..4-19, 4-20, 4-21). y saturando las respuestas para didmetros
de 2.2 y 2.3 mm de seccién de haz, consecuentemente con la reduccion del drea efectiva
del canal con frecuencia creciente informada por Nicollian and Goetzberger ([11]) en
dispositivos MOS.

El modelo predice senial uniforme en la ventana para un didmetro ¢ = lmm, fig
4-18.

La convolucién de la fotorespuesta, para ventana de 1mm, variando el didmetro
de haz, confirma la necesidad de estrecha colimacién, para mejorar la intensidad de la
senal obtenida.

Dado que la dependencia de los sitios de cobertura del analito con la temperatura,
obliga a operar los dispositivos a temperaturas del orden de 150°C y que el aumento
de temperatura disminuye la intensidad de la fotorespuesta, porque la fotocorriente

decrece exponencialmente con el aumento de la temperatura ( 4.10), el modelo expuesto
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Figura™4-14: Dependencia de la fotocorriente u, en unidades arbitrarias, con la coor-
denada transversal x, y el potencial de polarizacion

demuestra claramente la necesidad de un laser cuya efectiva colimaciéon aumente la senal

a nivel préctico.

En Resumen...

En este capitulo se expusieron:

-Los antecedentes de la técnica de luz pulsada

-Estado del arte con compuertas discretas[9] con dos modelos : el de Nicollian[11],
que propone una capa de inversién debida a los estados de superficie, en el semi-
conductor fuera de la compuerta metélica, y por ende una corriente lateral; y el de
Holmberg[12]. que propone que dicha capa de inversién se altera por accién del hidrége-
no, en compuertas catalfticas, como respuesta a la migraciéon de dtomos de hidrégeno
en la capa de 6xido, provenientes del metal. Esta iltima hipdtesis, no es aplicada si

las cargas depositadas fueran negativas.
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Figura™4-15: Convolucién de la fotocorriente u, en unidades arbitrarias, con un haz
gaussiano de 1lmm de seccién transversal y una ventana de 2.5 mm

El modelo propuesto por Nicollian invoca una conductancia de acople entre la super-
ficie del semiconductor bajo la compuerta y la superficie del semiconductor en contacto
con el aislador sin compuerta suprayacente; el de Holmberg propone que la superficie
del semiconductor, bajo el SiO, expuesto, constituye una linea de transmisiéon RC.

Ambas hipétesis coinciden en el circuito apropiado que, por otra parte, reitera el
ya analizado en el capitulo III, para la conductancia y la capacidad de los estados de
interfaz.

- El modelo del experimento de fotocorriente, a temperatura ambiente, inducido
por LED pulsado, en funcién de la tensién de banda plana (Vgp) y la densidad de
cargas negativas (S) en la superficie del semiconductor

Ecuaciones Relevantes

Senal fotoeléctrica (unidades arbitrarias)

_ CO % RL ¢'xx0 3
(OO+OD)H3+&eX H—q\D—S- -
L, P T
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1.25mm = 2 ¥ polarizacion
ventana 0 [V]
X

=
electrodo

Figura™4-16: Convolucién de la fotocorriente u, en unidades arbitrarias, con un haz
gaussiano de 2mm de seccion transversal y una ventana de 2.5 mm

Co capacidad del 6xido.
Cp representa o bien la capacidad de carga superficial o el paralelo de la capacidad
de carga superficial con la capacidad de los estados de interfaz.
Potencial Resultante
V(x) para el circuito 4-10 como:
Qs (Vs)

V(x) = T +vYg+ Vg
0

y, V(x) potencial resultante a lo largo de un eje x paralelo a la seccién transversal

del MOS .

(V' —Vrp) .
Vi(z) = W (sinh A(6 — z) + sinh (Az))

donde
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Figura™4-17: Convolucién de la fotocorriente u, en unidades arbitrarias, con un haz

gaussiano de 3 mm de seccién transversal y una ventana de 2.5 mm

q

jwer

A:

Holmberg, capacidad y resistencia de

z

segun

V-1, w=2m f y, el producto cr (
la linea de transmisién de la superficie del semiconductor) corresponde a [12]:

]

Es
qit, wa (S — Na wq)

cr =

donde: g es la permitividad del Si, p,, movilidad electronica en el Si; wy es el

S es la densidad de carga inducida en la superficie del

Y

on

ancho de la zona de deserci

ion de los aceptores.

semiconductor, N4 es la concentraci
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Figura™4-18: Fotocorriente “u ” modelada para ventana de 1mm con un haz puntual

1Khz

U [a.u.]

V bias [V]

Figura™4-19: Fotocorriente experimental para distintas secciones de haz a 1Khz, para
un dispositivo con compuerta de Pd de espesor 100 nm, x,, = 130 nm, y ventana de
2.5 mm
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10 Khz

Ula.u.]

V bias[V]

Figura™4-20: Fotocorriente experimental para distintas secciones de haz a 10Khz, de
un dispositivo con compuerta de Pd, de espesor 100 nm, y X,, = 130 nm, y ventana
de 2.5 mm
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100 Khz

1,01
e={J== 2 MM
— 1.8 mm
087 | —mo== 2.2 mm
—a— 2.3 mm
0,6
=
©
—_ 0,4+
o
0,2+
0.0 """"':1'_;_;;;;;.:;:;:':':'z'-’-'-'l'l'“Tl - o
-4 -2 0 2 4 6 8 10

Vbias[V]

Figura™4-21: Fotocorriente experimental para distintas secciones de haz a 100Khz de
un dispositivo con compuerta de Pd de espesor 100 nm, x,, = 130 nm, y ventana de
2.5 mm
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Capitulo 5

Deteccidn de especies gaseosas por

la tecnica de luz pulsada

5.1 Introduccion

La técnica de fotocorriente pulsada en capacitores MOS, se implementé como alterna-
tiva para C-V, en la deteccién de especies quimicas, con estructuras Pd-SiO,-Si cuya
sensibilidad a hidrégeno esta bien establecida [1],[2].

El método, al igual que en medidas C-V, se basa en el desplazamiento de las curvas
de la senal de fotocorriente, en el caso de luz pulsada, andlogamente al de capacidad con
tensién de polarizacién en el caso de C-V, por adsorcién de hidrégeno, parametrizado
por el corrimiento de valores caracteristicos para la tensién de banda plana (Veg) y la

de encendido del canal (V7).

5.1.1 Objetivo del estudio

La evaluacién del comportamiento del dispositivo como detector de especies quimicas
gaseosas en los regimenes de desercién e inversion, requiere maximizar senal y respuesta,
distinguiendo por respuesta, el cambio de senal de fotocorriente ante el estimulo.

Dado que la senal u (cap. 4, ec.(4.10)) es proporcional a la densidad de iluminacién,
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a la resistencia de carga, y a la capacidad del éxido Co, se busca maximizarla para una
densidad de iluminacién limitada por la potencia del ldser (3.5mW) y una resistencia
de carga de 10K2. Para optimizar la relacién senal/ruido, Co debe ser del orden de
2,6 nF | consistente para un espesor de 6xido de 132 nm, con una compuerta de 10
mm? de &rea.

Cambios en la resistencia de carga producen variaciones de la pendiente de u con

Vpolarizacion (fig.5-1), que se suman a la dependencia térmica.

«  BK,155° N2

»  0.5K,155°N2
— 1K,155°,N2
= = =]1K,149°N2

o 5K,149,N2°

o 1K,147,6,N2

—&— 10K,151°C;N2,f=5.0c

= H2,100ppm /

Figura™5-1: Desplazamiento de la senal a menor tensién para resistencias de carga
crecientes, y temperaturas decrecientes. La mayor pendiente (en Np y 100 ppm de
H,/N;) corresponde a un haz colimado a distancia focal 5.0 cm y resistencia de carga
de 10 K. En las dos curvas relevadas con resistencia de carga de 10K¢2, a 151°C, con
distancia focal de 5.0 cm en N, e H; /Ny, se observa la interseccién de las senales, en
tensiones proximas a los 2 voltios.

Estos pardmetros limitan la practica, ya sea porque la senal excede el rango dindmi-
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co del sistema de detecciéon o porque los pulsos luminosos no alcanzan para producir
la modulacién de potencial superficial necesaria para generar la corriente de desplaza-
miento, en cuyo caso se alcanza el limite de compliancia, y la senal no es observable.
Léseres de mayor potencia permitirfan acceder a un rango de tensiones superior. Es-
te trabajo compete al rango de 1 a 6 voltios de tension de polarizacion, que incluye
tensiones cercanas a las de umbral o encendido (“turn-on” o “threshold”), para ca-
racterizar su desplazamiento, frente a estimulo quimico, conforme al de la tensién de
banda plana[3]. La tensién de encendido, V3 (“threshold”), corresponde a :

q
2 €esq Na (2¢p)
Co

Vi =Veg + 2¢g + (5.1)

donde: Vgpg es la tension de banda plana (“flatband”), s permitividad del Si, ¥g
potencial intracristalino, Na densidad de aceptores, q carga electrénica. y Co capaci-

dad del 6xido o aislante.

5.1.2 Tension de encendido a temperatura ambiente

La luz incidente modula el potencial superficial, e induce modificaciones de la carga
que circula en la zona de carga espacial. Cuando las bandas de energfa se curvan hacia
la banda de valencia ( en un MOS tipo “p”) lo suficiente para que el potencial de su-
perficie sea aproximadamente igual a dos veces el potencial intracristalino, se apantalla
mayor penetracién del campo eléctrico, de modo que cualquier pequeno aumento de la
curvatura de las bandas, que incrementa levemente el ancho de la zona de desercién,
redunda en un gran aumento de la densidad de carga negativa acumulada en la capa
de inversién. La tensiéon de compuerta a la cual ocurre este fenémeno constituye la
tension de encendido. En estas condiciones el ancho méximo de la zona de desercion

estd descripto por([4], [5]):
s

2 6S@DS
Wp = ——=
" q Na
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con: g potencial superficial
Dado que el potencial intracristalino ( en el semiconductor) es
KT HNAT
Yg = — In — 5.3
o=l (53)
con: k la constante de Boltzman, njla densidad de portadores intrinsecos; y, la
tensiéon de encendido, considerando idealmente la tensién de banda plana como cero,
es:
Qs

Vi = Co + 2y (5.4)

donde Qs es la carga del semiconductor en inversién fuerte y se expresa como:

Qs = g¢NaAWnm (5.5)

pueden reemplazarse las variables por los valores correspondientes, a saber:
Co = 2.612107*F/m?, es = 1.03621071°F /m, ¢ = 1.6210~ ¥ coulomb, Na= 2x10%cm 3,
ni = 1.452101° em =3, 95 ~ 0.31voltios, W= 0.63 pm, para obtener:

Vr ~ 1.4 voltios (5.6)

Este valor de la tensién de umbral se ve modificado por :
a) la tensién de banda plana, que adopta experimentalmente [6], valores negativos,

a temperatura ambiente, (fig. 5-2),

b) la temperatura, en ausencia de estimulo gaseoso, o sea con el dispositivo en gas
inerte.
Filippini [17], ajusta valores experimentales para la tensién de banda plana a Vgg =~

0.62, para Pd en aire seco, a 150°C.
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Figura™5-2: C-V para dispositivo (resistividad 4-40 €2/cm) con compuerta de Pd, a
temperatura ambiente. La tensiéon de banda plana es negativa

Dependencia con la temperatura

La temperatura afecta los parametros del dispositivo, especialmente la movilidad, la
tension de umbral y de subumbral.

La relacién entre la tensién de banda plana y de encendido, ecuacién (5.1) es:

a

¢ q Na (2
Vi =Veg +2¢g + > C’OA( e)

Dado que la tensién de banda plana puede escribirse, en su expresién completa
(capitulo 3, seccién 3.3.3, ecuacién(3.5)) como:

- Qr
Ves = Yms Co Cox p (z) dz

y sin tener en cuenta para este cédlculo, los estados de interfaz, descriptos por el
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tercer término de la expresion, puede escribirse la tensién de encendido comol7]:

a

.2 ESqNA (2’(/1 )
VT:¢MS_%+2¢B+ ‘o >
ox

(5.7)

La funcién trabajo entre el metal y el semiconductor ¥,g y las cargas fijas en el

oxido & no dependen de la temperatura, segiin Vadasz y Grove[8], de modo que la
oX

derivada térmica de la expresion 5.7 se reduce a:

" sy
dVT_d\IfB 2+ 1 ESQNA

ar  dT Cox Vg

Sze|[7] representa graficamente datos experimentales para la tensién de encendido
con la temperatura, para el rango entre -50 y 150 °C, y el cociente incremental de la
tension de umbral con la temperatura en funcién del dopado del Si, con el espesor del
6xido como pardmetro. Para T =150°C', admitiendo la tolerancia especificada para las

obleas empleadas, el rango admisible para AV es:

—03 <AV <-0.1

con un promedio de AV ~ -0,2 'V

V1 (150°C) — Vi (t.ambiente) ~ —0.2V

dado que por la ec.(5.6), la tensién de encendido a temperatura ambiente es: Vi =

1.4V, resulta

Vr(150°C) ~ —0.2 V + Vi (t.ambiente) = 1.2V

la tension de encendido se desplaza negativamente a mayor temperatura, para una
tensién de banda plana ideal de cero. Considerando el valor de la tensién de banda

plana (Vgg) a 150°, para el caso de Pd-SiO,-Si, aproximadamente igual a 0,62 V [17],
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se obtiene el valor de la tensién de encendido para el caso de MOS con compuerta de

Pd:
Vi (150°C) ~ Vr (t.ambiente) — 0.2 V + Veg(150°C) ~ 1.82V

Se comprobé experimentalmente que el ascenso de temperatura atenda la senal,
deformando la curva C-V, y desplazando la tensién de banda plana positivamente y
la de encendido negativamente, con el consecuente estrechamiento observado en las

curvas C-V a la temperatura operativa (150°C').

5.2 EXxperimental

Los dispositivos fueron fabricados segin lo expuesto en el capitulo IV “Técnica de
Luz Pulsada”, subsecciéon “Experimental”. El fotohaz se obtuvo con un diodo laser
de longitud de onda A =638,2 nm, 3.5 mW de potencia, a 53 mA de corriente , clase
IITA, pulsado sincrénicamente a 1Khz, colimado en la ventana para maximizar la senal,
conforme al modelo de corriente lateral [9], [10], [11], [12].

La fotocorriente “u”, se midi6 resuelta en fase, en unidades arbitrarias[13], sobre
la resistencia de carga de 10 KQ (figs. 0-1 y 0-2 del capitulo IV), con el dispositivo
polarizado a tensién constante de entre 0 y 5 V, correpondiente a regimenes de desercion
e inversién, en cdmara 6ptica bajo gas inerte (N,) a una temperatura de 155°C.

La senal se registré con un amplificador lock-in Signal Recovery DSP 7265, a una
frecuencia de 1Khz, tras preamplificacién por un conversor I-V ad hoc < 1pA derivados.

El dispositivo fue polarizado y estabilizado a la temperatura de operacién durante
8 horas en gas inerte, y expuesto luego al estimulo, en distintas concentraciones, en

ciclos sucesivos de carga y descarga.
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5.3 Deteccion de Hy mediante dispositivos con com-
puerta de Pd

Trabajos pioneros informaron la viabilidad para deteccién de gases[14],[15],[16], con
dispositivos MOS, mediante medidas capacitivas y fotoamperométricas.

Las medidas de luz pulsada sobre dispositivos con compuerta de Pd, se realizaron,
a temperaturas de 155°C' y 151°C, polarizando la compuerta a tensién constante, a
saber:

- 2V, que para la dependencia de u con Vpolarizacion, & 155°C, en gas inerte, (fig.5-3),

corresponde a una tensién a media escala.

Pd 155°C e

U [u.a]

00 05 10 15 20 25 30 35 40
tension [V]

Figura™5-3: Dependencia de la fotocorriente con la polarizacién para MOS con com-
puerta de Pd, ventana de 1 mm, haz de 0.2 mm de didmetro y distancia focal 5.0 cm,
en atmosfera inerte a 155°C

- 1.4, 1.6, 1.8, 2.5 y 3.3 voltios a 151°C), los tres primeros préximos a la tensién de

encendido y los dos tltimos por encima de este limite (fig.5-4).
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Figura™5-4: Dependencia de la fotocorriente con la tensién de polarizacién para MOS
con compuerta de Pd, ventana de 1 mm, haz de 0.2mm de didmetro y distancia focal
5.0 cm, R =10 K(Q, en atmésfera inerte a 151°C

5.3.1 Procedimiento de lectura y registro de respuesta y sen-
sibilidad

Similarmente al caso de capacitores MOS [17], dos procedimientos de lectura son posi-
bles para obtener el desplazamiento en tension de la senal, a partir de la fotocorriente
en unidades arbitrarias:

- modo realimentado [18], si la tensién de polarizacién se controla por un circuito
PID para mantener la fotocorriente constante,

-registro de fotocorriente a tensién de polarizacion constante[19]. Se implementd la
segunda alternativa, a cuyo fin, a temperatura de operacién y sin estimulo quimico, se
relevé una curva de fotorespuesta en funcién de tensién de polarizacién y se obtuvo la

pendiente en el entorno de la tensién de polarizacion elegida.
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El corrimiento AV para cada valor de fotocorriente “u” obtenido, a la tensién de

referencia fue calculado, a partir de u, para las curvas de carga y descarga.

5.3.2 Dependencia temporal de la fotocorriente, a polariza-
cion constante, por exposicion ciclica a estimulo quimi-

co

De la fotocorriente u, medida en funcién del tiempo, se calculé el desplazamiento en
tensién equivalente, para el MOS de Pd, expuesto ciclicamente, a atmosferas controla-
das de H,-Ns:

a) a 2V, en H; a concentraciones de 10, 50 y 100 ppm en el gas portador (N,), fig.
5-5, en ciclos de carga y descarga de 30 minutos, a 155°C, con 100 cm®/seg de flujo
total.

b) a 1.4, 1.6, 1.8, 2.5 y 3.3 voltios en H; a concentraciones de 50 y 100 ppm en el
gas portador (Ny), figs 5-6, 5-7, y 5-8, en ciclos de carga y descarga de 20 minutos, a
151°C, con 100 cm?®/seg de flujo total.

5.3.3 Resultados y discusion

Histéricamente [20], [21], [22] se explicaron los corrimientos en tensién , AV, en funcién
del tiempo y de la concentracién de H; en el gas portador (N;) como correspondientes
con estados de adsorcién ocupados por dipolos, provenientes de la disociacién de la
molécula de hidrégeno, establecidos en la interfaz del diéxido con el metal, que serfan
dominantes, segtin algunos autores (][23]), en la respuesta del sensor.

En este modelo de disociacién de moléculas de H, en la superficie del metal cata-
litico, los dtomos adsorbidos se ionizan a H*, difunden a traves de la pelicula de Pd, y
se adsorben en la interfaz 6xido-metal.

La caida de tensién en la capa dipolar, es proporcional a la ocupacion de los sitios

de adsorcién (cap.1):
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Figura™5-5: Dependencia temporal del corrimiento en tensién de dispositivo de Pd
polarizado a 2 voltios. El estimulo (H) fue de 10,50 y 100 ppm en N, (100 cm?®/seg
de flujo total).

AV = AVipaxf (5.8)

donde : AVpmax es el corrimiento méximo en tensién, que se alcanza con el detector
saturado, y 6 es el recubrimiento de la interfaz.

En la fig.5-9 se representan los datos experimentales AV vs. concentracién de Hj,
sobre la isoterma de Langmuir, para el dispositivo porlarizado a 2V, demostrando que
los valores de 6 se vinculan con la presién parcial de hidrégeno conforme a la isoterma
(ec. (1-1), cap.1) de adsorcién.

Para 2 V de polarizacién, se obtuvieron corrimientos del orden de 120 mV, 90
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Figura™5-6: Dependencia temporal del corrimiento en tensién para dispositivo de Pd,
polarizado a 1.4,1.8, 2.5 y 3.3 voltios. El estimulo (H;) fue de 50 y 100 ppm en N,
en ciclos de carga y descarga de 20 minutos. A 3.3 V se manifiestan las transientes
asociadas al transporte de hidrégeno a la interfaz Pd-SiO,

mV, y 60 mV para 100, 50, y 10 ppm, respectivamente, de H, en Ny, concordantes
con los publicados en condiciones experimentales similares [17] [19], donde se emple6
un barrido en superficie del fotohaz sobre capacitores con compuertas discretas, que
exponen el dieléctrico, exhibiendo mayores respuestas de fotocorriente en el dielectrico
desnudo[10].

La magnitud de los desplazamientos medidos a 2 V, concuerdan con lo informado
en investigaciones previas[17], sin embargo, el signo de la respuesta, que revela despla-

zamientos positivos de la tensién de banda plana frente a estimulo de hidrégeno, es
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Figura™5-7: Dependencia temporal del corrimiento en tensién, con dispositivo de Pd,
polarizado a a 3.3 y 2.5 voltios. El estimulo (H;) fue de 50 y 100 ppm en Ny, en ciclos
de carga y descarga de 20 minutos.

opuesto al informado. Un relevamiento detallado de la respuesta a Hy, con tensiones
de polarizacién crecientes (figs.5-6, 5-7, 5-8), corroboré que tanto el signo como su
magnitud son dependientes de la polarizacién. Dado el rango dindmico definido por la
potencia del laser y la geometria del dispositivo, las mediciones se realizaron a tensiones
de polarizacién entre 1.4 y 3.5 voltios.

El transitorio de la exposiciéon a 10 ppm de H,, destacado en lineas punteadas en
la fig.5-5, es debido al estado de carga inicial del dispositivo, y fue observado también,
en experimentos de otros investigadores|26]

Los célculos realizados en la seccién (5.1.2), aproximan una tensién de encendido
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Figura™5-8: Dependencia temporal del corrimiento en tensién, con dispositivo de Pd,
polarizado a 1.4; 1.6, 1.8 voltios. El estimulo fue de 50 y 100 ppm de H, en N;, en
ciclos de carga y descarga de 20 minutos

de 1.9 V, a 150°C), en aire sintético. En el rango de tensiones de polarizacién entre 1.4
y 2 voltios se obtienen respuestas, o sea diferencias entre la senal con y sin estimulo
quimico, negativas, y, para tensiones mayores a 2 V las respuestas son positivas, o lo
que es equivalente, los desplazamientos en tensién son positivos entre 1.4 y 2 V, en
tanto que negativos a tensiones de polarizacién mayores (2.5 y 3.3V). La dependencia
de AV en signo, asi como en sensibilidad, con la polarizacién demuestra que el estimulo
quimico no se limita a desplazar la caracteristica u-V sobre el eje de abscisas, sino que
modifica su pendiente,(fig. 5-10), consistentemente con cambios de comportamiento

del dispositivo, alrededor de la tensién de encendido, atribuibles a cambios en el estado
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Figura™5-9: AV (10, 50 y 100 ppm) como funcién de concentracién de H,, comparados
con la isoterma de Langmuir, para el dispositivo porlarizado a 2V.

de carga.

Filippini [17], modela sus experimentos conforme al circuito propuesto por Engstrom|[13]
fig.(4.2), con pardmetros escalares ajustables para la tensiéon de banda plana (Veg) y
la densidad de carga en la interfaz del dieléctrico y el semiconductor (S), para calcular
la senal conforme al modelo de corriente lateral[10], que describe el refuerzo de la senal
en el borde de la compuerta, con el circuito de la fig. (4.8) discutido en el cap.IV

La descripcién de la sensibilidad a Hp, en este caso, es la invocada por Holmberg[11],
quien atribuye a los dtomos de hidrégeno la capacidad de adsorber sobre el aislador
por transporte desde el metal catalitico de la compuerta. Este efecto de derrame
(“spillover”), justificarfa un aumento de la capacidad del dispositivo, tipo “p”, en el
regimen de inversién, cuando es expuesto a Hy, por cambios en las propiedades del SiO,,

mediando transferencia de carga del metal al 6xido. Dado que en MOS “p”, tensiones

de polarizacién positivas inducen inversién, el semiconductor, en la interfaz con el
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Figura™5-10: Dependencia de la fotocorriente u con la tensién de polarizacién para
MOS de Pd en N; y N/ Hy en 100 y 1000 ppm. A 100 ppm, u cruza la curva de
N, alrededor de 2 voltios, valor de la tensién de encendido a 150°C. El cambio de
pendiente es mds pronunciado a menor concentracion.

6xido, presenta una capa de inversién, frente a una zona de desercién, generada por
portadores mayoritarios cuando se polariza desde tensiones negativas (acumulacién) a
tensiones positivas, cuyo méaxima profundidad es W (ec. 5.2).

Segin este modelo, la capa de inversion, se extenderfa, conforme a las cargas posi-
tivas que, en el 6xido, se mueven fuera del aislante adyacente al metal, por efecto del
derrame de los dtomos de hidrégeno. Holmberg senala que si las cargas sobre el éxido
fueran negativas este efecto no tendria lugar. Esta afirmacién se ve desvirtuada por
la demostrada [26], [27] sensibilidad de compuertas de Au a NO,, cuya adsorcién no
disociativa [28], induce desplazamientos positivos en las caracteristicas C-V, asi como

de la senal u con polarizacién (fig 5-11), opuestos a los observados para Pd/H,.
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Figura™5-11: Capacitor MOS Au-SiO,-Si, espesor Au = 50 nm, Xox = 130 nm y ven-
tana de lmm. a) A 1000 ppm de NO,, la senial de fotocorriente aparece desplazada
positivamente respecto de la de gas inerte (AV > 0). b) Las curvas de fotocorriente a
100 y 200 ppm de NO;, cruzan la de N, a 3 V

Tanto la teoria de corriente lateral como el ”derrame”del Hy en el 6xido desde la
compuerta de Pd, justifican ampliamente el realce de la senal en la interfaz del semi-
conductor con el SiO,, con un circuito equivalente idéntico al empleado para calcular
los estados de interfaz, desde el regimen de desercién al de inversién débil, ya adoptado
por otros investigadores[29], [30], [31].

La aplicacién de un modelo caracterizado tinicamente por la tensiéon de banda pla-
na y la densidad de carga negativa en la interfaz del semiconductor con el dieléctrico,
resumido en el apéndice, permitié optimizar los pardmetros del circuito y las dimen-

siones de la muestra para obtener un mejor compromiso entre senal, respuesta y rango

108



dindmico. Sin embargo, no alcanza para explicar lo observado en los experimentos, a
saber: los cambios de pendiente en las curvas de fotocorriente vs. tensién de polari-
zacién y la sensibilidad dependiente de la tensién de polarizaciéon, compatible con el
estado de carga preexistente en el dispositivo, modificado por la tensién de polarizacion

y el arribo del analito a la interfaz metal-6xido.

Vpuerta |AY [N (cargas [crﬁz] AVrg |AVT | Ciotal
voltios |voltios |en voltios|voltios || F/mi?]
interfaz metal
6xido)
1.4 0.071 1.2x 10° 0.071 | 0.071 |1 20x10”?
1.6 0.074 1.2x 1d° 0.074 | 0.074 |1 29x15%
1.8 0.093 1.5x 1d° 0.093 | 0.093 |1 31x10%
2 0.120 1.9x 1d° 0.120 | 0.120 |1 33x105%
2.5 -0.157 2 5x 1G° -0.157| -0.157 |1 25x10°"
3.3 -0.681 11 x 1d° -0.681] -0.681 |1 25410

Figura™5-12: En un CMOS de Pd-SiO,-Si, ventana de 1mm, a 100 ppm de H,, segtin la
tensién de polarizacion; el desplazamiento inducido por la llegada del analito a la inter-
faz metal-6xido; el n° de cargas de interfaz neutralizadas o creadas en el semiconductor
por la llegada de los dtomos de hidrégeno a la interfaz metal-oxido; el desplazamiento
de la tension de banda plana; el desplazamiento de la tensién de encendido; y la ca-
pacidad total del dispositivo incluyendo la capacidad de los estados de interfaz en los
regimenes de desercién e inversiéon débil

La Tabla 5-12 resume los célculos para interpretar el comportamiento del dispositivo
con la llegada del estimulo en distintas condiciones de polarizacién, en términos del
tratamiento usual para estados de interfaz de MOS. La concentracién elegida para
estos cdlculos ilustrativos es de 100 ppm en todos los casos.

En la primera columna de la tabla se enumeran los valores de la tensién de com-

puerta y en la segunda los desplazamientos en tensién, negativos para corrimientos de
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la curva hacia valores menos positivos, en el eje de abscisas. Los valores calculados de
las cargas positivas provenientes de la disociacién de hidrégeno molecular en la interfaz
metal-6xido, vinculadas con la neutralizaciéon o creaciéon de cargas en los estados de
interfaz, se listan en la tercera columna.

La intervencion de los estados de interfaz es determinante para el comportamiento
de estos dispositivos; en primer lugar, porque el potencial de superficie depende de la
distribucién de los estados en la banda de energias del semiconductor de una manera
complicada y no es facil deducir una expresién que describa sus efectos, [31]; mds atin,
conforman a la tensién de compuerta en un rango importante de polarizacién, desde la
tensién de banda plana, cuando la densidad de los portadores mayoritarios aumenta,
favoreciendo una captura més rédpida con constantes de tiempo mds cortas ([32]).

La convencién utlizada para los estados de interfaz es la usual en la teoria de semi-
conductores ([33],[34]) : estados donores son aquellos que, ocupados por electrones son
neutros y desocupados positivos, y aceptores los que, vacantes son neutros y ocupados
por electrones negativos. Consecuentemente, la disminucién de la ocupacién de estados
tanto donores como aceptores implica agregar cargas positivas para los donores, y/o
la reduccion de cargas negativas para los aceptores, y su reciproca: el aumento de la
ocupacién para cualquiera de los dos estados implica la reduccién de cargas positivas
para los donores y/o el agregado de cargas negativas para los aceptores.

Los desplazamientos de la tensién de banda plana y los desplazamientos de la tensién
de encendido!, para cada tensién de polarizacién y para cada uno de los desplazamientos
en el eje de las tensiones se listan en la cuarta y quinta columnas.

El desplazamiento de la tensién de banda plana corresponde al de la curva u vs.v
ante estimulo, y para la tensién de encendido, se considera que ésta aumenta con
las cargas de estados de interfaz, puesto que, entre tensién de polarizacién cero y la
tension de encendido, éstas deben ser consideradas y contadas como cargas fijas[31], y

por tanto sumadas a la carga de la region de desercién, en ese regimen del dispositivo.

'El desplazamiento de la tensién de encendido se calcula de : AVt = qN/Cox[36]
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Este efecto, no sélo desplaza la tensién de encendido, como se observa en la tabla, sino
que disminuye la corriente que pasa por la resistencia de carga Ry, por el aumento
de la capacidad correspondiente a los estados de interfaz, Css, que es una rama del
circuito de la fig.4.2, responsable de la disminucién de la senal y del desplazamiento de
la curva hacia valores de tensién mas positivos.

De la capacidad total del dispositivo, da cuenta la sexta columna de la tabla, cal-
culada a partir de:

la capacidad de los estados de interfaz [35],
Css = Nss ¢ (5.9)

donde: Nss en [cm™2] es el mimero de cargas positivas creadas por la disociacién e
ionizaciéon de H, (tercera columna), q carga electrénica =1.6 x 1071° coulomby
la capacidad debida a la zona de desercién, considerando la méxima profundidad

Wm
Esij

CD:Wm

(5.10)

donde: &g permitividad del Si = 1.036x1071° F/m, y el ancho de la regién de
desercién a 150°C: Wy, = .43 um, por lo que la capacidad de la zona de desercién
(carga espacial) a 150°C' es : Cp = 2.4x107*F /m?
el paralelo de capacidad de los estados de interfaz y de la zona de desercién (cap.IIl,
ec.(3.37))
Cp =Css +Cp (5.11)

por lo que la capacidad total (cap.III, fig. (3.4)) es :

1 1 1
C_T = @ + C_P (5.12)

donde : Cox capacidad del aislante =2.61x10~*F /m?
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Conclusiones Con el dispositivo polarizado hasta la tensién de encendido, V~ 1.9
V, los desplazamientos en tensién, para 100 ppm de H, son positivos.

Las cargas positivas, en la interfaz metal - éxido, provenientes de la disociacién e
ionizacién de hidrégeno molecular, deben tener su imagen especular en la de SiO,/Si
para mantener neutralidad de carga a ambos lados del dieléctrico. Dado que el canal de
inversion se instala en la tensién de encendido, si el dispositivo se polariza a una tensién
menor, disminuye la ocupacién de los estados de interfaz, proporcionando la carga
negativa necesaria para compensar la positiva en la interfaz metal-6xido, constituyendo
una capacidad, correspondiente a los estados de interfaz, que disminuye la senal, y
aumenta la carga positiva en el semiconductor.

Las cuatro primeras filas de la tabla, revelan que las cargas creadas en la superficie
del semiconductor, por las cargas positivas en la interfaz 6xido-metal, son: 1.2x10%°
1.2x10%°, 1.5x10'° y 1.9x10%° ev-lcm—2.

Segtin calculos de Wieder[32], la densidad de estados de interfaz es del orden de 10

lem™2 hasta media banda ? y, dado que las cargas requeridas en la superficie del

ev-
semiconductor se extraen de los estados de interfaz para dar lugar a la capacidad Css
del circuito de Engstrom|[13] (fig. 4.2), aumentan la capacidad total del dispositivo,
respecto a la calculada para esa tensiéon en ausencia de estimulo, y disminuyen la
corriente de desplazamiento a traves de la resistencia de carga R, .

Por oposicién, a tensiones de polarizacién ligeramente mayores que las de encendido,
existen portadores libres en el canal de inversion, y, a medida que se completan los sitios
de adsorcién en la interfaz compuerta-SiO,, por arribo del estimulo, se requieren mas
cargas negativas en el semiconductor, por lo que el dispositivo contiene mayor cantidad
de portadores minoritarios que los que corresponden a la tensién de polarizacién sin

estimulo y la senal aumenta, dando lugar a desplazamientos AV negativos.

Dado que la capacidad Csc de la regién de carga espacial, aumenta exponencialmen-

2Se conoce como estado de media banda -“mid-gap”- al de inversién débil, es decir cuando el
potencial superficial es aproximadamente igual al potencial intracristalino, Vg = ¥g
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a¥s

Qs (cap.2, ec.(2.16)) y Qs ~ —e2kT"), la capacidad de los estados

0Vs
de interfaz es pequena y puede despreciarse[31] , y la capacidad total aproximarse por

te con ¥g (Csc =~

la serie de Cox y Csc. A tensiones superiores, la capacidad total vuelve a ser la del
aislante, cuando la frecuencia es suficientemente baja (hasta 1000 Hz segin Grove[37],
y con limites de frecuencia bastante inferiores segin Nicollian[38] ), o cuando la tem-
peratura supera los 100 °C. Dado que la capacidad total del circuito se aproxima a la
del aislante, la senal aumenta y se obtienen desplazamientos negativos para la tension
de banda plana y de encendido.

La ausencia de transientes de transporte de masa (fig. 5-8) por debajo de la tensién
V1, demuestra que en este regimen la cinética de adsorcién y difusién del analito, no
constituye la etapa control del proceso. Los tiempos de respuesta y relajacion son en
cambio del orden del intervalo de muestreo (30 seg) y reflejan, por ende, fenémenos
electrénicos que pueden asociarse a la recombinacién de estados de superficie. Asi-
mismo el estado estacionario que se alcanza, evidencia saturacion, por la carencia de
proporcionalidad entre respuesta y estimulo. Esta situacion se revierte en la tension de
media banda (fig. 5-5) cuando, aunque preservando la inversién de respuesta, el modo
transiente estd completamente desarrollado y no existe evidencia de saturacion. Este
cardcter se extiende al comportamiento por encima de V1 con respuestas candnicas

hasta alcanzar la saturacién quimica (f = 1)

5.4 Deteccion de H, con dispositivos con compuer-

ta de Mo

5.4.1 Introduccidn

La técnica de luz pulsada se empleé para caracterizar sensibilidad a Hy, en capacitores
MOS con compuertas de Mo, para complementar las medidas capacitivas C-V (cap. 3,

seccién (3.3.3)) previas.

113



0,5

U [ﬁ.a.]

0.4 Mo 141°C J

0,31 /

" .

0,1 ....“

] L
0,0 T JI T T T T T T T T T T T T T 1
00 05 10 15 2,0 25 3,0 35 4,0 45
tension [V]

Figura™5-13: Dependencia de la fotocorriente u con polarizaciéon para un dispositivo
MOS con compuerta de Mo, a 141°C'

5.4.2 Experimental

La dependencia de u con la polarizacién en atmdsfera inerte (fig.5-13) se midi6 siguiendo
el procedimiento detallado para dispositivos con compuertas de Pd. Se registraron,
asimismo, los desplazamientos en tensién (AV vs. tiempo), para tensién de polarizacién

3.1V, a 141°C, fig. 5-14

5.4.3 Discusion

Los detectores estudiados son capacitores MOS, y por lo analizado en capitulos prece-
dentes, el proceso de deteccion involucra un cambio en el estado de carga del dispositivo.
Dado que la carga se acumula a ambos lados del dieléctrico, el rango dindmico estd

condicionado por la carga que pueda acumular el dispositivo, y, como predice la teoria
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Figura™5-14: Desplazamientos en tensién (voltios) vs. tiempo (segundos) para dispo-
sitivo de Mo polarizado a 3.1 voltios y 141°C'. El estimulo (Hy) fue de 500, 750 y 1000
ppm en Ny, en ciclos de carga y descarga de 30 minutos

de MOS, variable, debido a la dependencia del potencial superficial con la tensién de
polarizacién, determinante de cada regimen del dispositivo.(Tabla I, del apéndice).
Muller [39] calcula, para tensiones superiores a la de encendido, en regimen de
inversién, una densidad superficial de electrones del mismo orden de magnitud que la
densidad de dtomos donores (por unidad de drea). Atn cuando, para célculos precisos
de la densidad superficial de electrones, serfa necesario conocer el perfil de dopaje;

suponiendo distribucién uniforme, Muller calcula la densidad superficial como N,(AZ/B)

Y
lo que aproxima una densidad de electrones del orden de 10''cm ™2, para las muestras
empleadas en esta investigacion.

El equilibrio de cargas a ambos lados del dieléctrico, requiere que la maxima respues-

ta corresponda al nimero de cargas negativas provenientes de los estados de interfaz,
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o de los electrones en el canal, segin sea la tensién de polarizacién, inferior o superior
a la de encendido, respectivamente.

La correspondencia entre este rango dindmico eléctrico para el dispositivo y la
respuesta quimica, depende de la habilidad del material de compuerta para adsorber e
ionizar el analito. Dado que el Mo tiene una entalpia de adsorcién cuatro veces mayor
que los metales del grupo VIII (Pd, Ni, Pt) [24], el nimero de sitios de adsorcién
activos (6, cap.1, ec.(1.10)) es proporcionalmente menor, requiriendo presiones parciales
mayores de H, para una senal equivalente. Esta extensién del rango dindmico quimico
tiene utilidad practica frente a Hj, cuyo limite de detonacion en aire es del 4% vy, por
tanto, en gran exceso del limite de saturacién de 200 ppm de los dispositivos de Pd; en
cualquier caso, se alcanza necesariamente a costa de sensibilidad disminuida.

Asimismo las energias de activacién son mayores para Mo que para Pd, porque
contienen la entalpia de adsorcién, reduciendo las constantes cinéticas especificas y
aumentando los tiempos de respuesta y relajacion.

Consecuentemente, aunque el dispositivo no satura sus sitios de adsorcién dispo-
nibles a 150°C, no es préctico disminuir sustancialmente la temperatura operativa,
porque los fenémenos de transporte se tornan excesivamente lentos.

Se observa en las dos concentraciones mayores, 750 y 1000 ppm, fig.5-14, insi-
nuarse el estado estacionario del dispositivo, asi como desplazamientos negativos de
tension, consistentes con crecimiento de la senal con estimulo, compatibles con disocia-
cién molecular e ionizacién del hidrégeno en la compuerta catalitica de Mo, de modo
enteramente andlogo a los dispositivos de Pd.

A tensiones de polarizacién mayores que la de encendido, la curva u vs. v del
dispositivo con estimulo, se desplaza hacia valores negativos de tension, disminuyendo

las tensiones de encendido y banda plana, tal como sucede con el H, en Pd.

En Resumen...

En este capitulo se expusieron
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-Antecedentes experimentales que condujeron a la eleccién de la configuracién final
de los pardametros de medicién para el sensado de gases mediante fotovoltaje: resistencia
de carga Ry ; rango de tension de polarizacién; temperatura.

-Dependencia de la tensién de encendido con la tensién de banda plana y la tem-
peratura.

-Procedimientos de lectura y registro de fotocorriente y sensibilidad para MOS de
Pd-SiO,-Si.

-Dependencia de la fotocorriente con al tensién de polarizacién para dispositivo con
compuerta de Pd a 155, y 151°C.

-Curvas de sensibilidad de dispositivo de Pd-SiO,-Si con ventana de 1 mm y haz
pulsado a 1Khz, por exposicién ciclica de 30 minutos a estimulo de 10, 50 y 100 ppm
de H, en Ny, con flujo de 100 cm?®/seg a 155°C, en tensién de polarizacién de 2 V; y
por exposicién ciclica de 20 minutos a estimulo de 50 y 100 ppm de H; en Ny, con flujo
de 100 cm?®/seg a 151°Cen tensiones de polarizacién de 1.4, 1.6, 1.8, 2.5 y 3.3 V.

-Curva de dependencia de fotocorriente con tensién de polarizacién en Ny; y a 100,
y 1000 ppm de H, /N, para MOS de Pd.

-Curva de dependencia de fotocorriente con tensién de polarizacién en Ny; y a 100,
200 y 1000 ppm de NO;, /N, para MOS de Au-SiO,-Si.

-Célculo de nimero de cargas creadas o neutralizadas en la interfaz dieléctrico-
semiconductor por la presencia de estimulo en la interfaz metal-dieléctrico; desplaza-
mientos de la tensiéon de banda plana y de encendido, para dispositivos de compuerta
de Pd, a 100 ppm de H, en N

-Detecciéon de H;, en dispositivos con compuerta de Mo.

-Dependencia de la fotocorriente con la tensién de polarizacién para dispositivo con
compuerta de Mo a 141°C.

-Curvas de sensibilidad de dispositivo de Mo-SiO,-Si con ventana de 1 mm y haz
pulsado a 1Khz, por exposicion ciclica de 30 minutos a estimulo de 500, 750 y 1000
ppm de H, en Ny, con flujo de 100 cm®/seg a 141°C, en tensién de polarizacién de

3.1V.
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Ecuaciones Relevantes

Tension de banda plana, considerando las cargas méviles en el 6xido y los estados de

interfaz::

Fox
Qf 1 x
Veg = _ - = — z) dx
FB ¢MS Oox Cox . Tox p ( )
Tension de encendido:
qa
2 esq Na (2¢p)
Vi = Ve + 2¢g + &
Co
Ancho méaximo de la zona de desercién:
52 7
Es S
W = ——
" q Na
Potencial intracristalino:
kT HNAT
Yp = ln —2
q nj
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Capitulo 6

Conclusiones

Las aplicaciones de dispositivos MOS como sensores pueden resumirse recordando que
un capacitor es fundamentalmente un transductor de carga. En primera instancia, su
respuesta depende de la energfa del estimulo; cuando ésta excede la banda prohibida
del SiO; (8,4 eV), como es el caso en sensores de radiacién, se inducen pares electrén-
hueco en el dieléctrico como proceso inicial [1] y generacién de cargas en el éxido
y estados de interfaz en el SiO,-Si en procesos subsiguientes, predichos por varios
modelos [2] [3], cuyo efecto puede reducirse por tratamiento térmico, y en algunos casos
combinando el tratamiento térmico con distintas tensiones de polarizacion, ain cuando
investigaciones de tratamientos post-irradiaciéon indican que una fraccién significativa
de las cargas positivas inducidas por radiacién no son removidas del dispositivo [4], y
que, por el contrario, si el tratamiento subsecuente es en atmdsfera de hidrégeno, se
observa aumento de la densidad de estados de interfaz (Djt), en un mecanismo que, por
la dependencia observada de la densidad de estados con la longitud de la compuerta
metdlica [5], fue atribuido a la creacién de estados superficiales por difusion lateral de
hidrégeno molecular (Hy) a traves del 6xido. Conversamente, para sensores quimicos,
en los que las energias relevantes son del orden de kT, el comportamiento es en primer
orden reversible por remocioén del estimulo.

Puede entenderse por lo tanto que, en deteccién de gases, la investigacion a la fecha

se haya centrado en la descripcion cinética de los fenémenos de adsorcién y transporte
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necesarios para mediar la respuesta eléctrica[6] [7] [8]. Propuestas iniciales de asociarla
a cambios en la funcién trabajo del metal de compuerta fueron rapidamente descar-
tadas, debido a la escasez de pares metal-analito de probada actividad y finalmente
eliminadas, por el estudio de compuertas reactivas de los grupos VIII y IB, frente a
agentes oxidantes como NO; [9]. En este caso, la respuesta obtenida estd inversamente
vinculada al cambio de la funcién trabajo superficial medido por efecto fotoeléctri-
co (HVUV) [10], demostrando que la respuesta estd estrictamente condicionada por
la tasa de arribo del analito a la interfaz metal-dieléctrico y que la reactividad de la
compuerta secuestra el analito, sin contribuir a la senal.

Hasta la presente década, los dispositivos de efecto de campo quimicamente sen-
sibles (CSFED), se han restringido a la deteccién de hidrégeno, o de sus compues-
tos, cuya disociacion catalitica suministra los protones que generan la respuesta y la
compuerta de prefencia ha sido de paladio, porque suma a su accién catalitica, una
difusividad intracristalina singularmente elevada para H+ [11] [12] [13]. La extrema
localizacion y especificidad de la respuesta condujo a una descripcién fisica que invoca
el campo eléctrico asociado al momento dipolar del estimulo acumulado en la interfaz
compuerta-dieléctrico [14] [15].

Cabe senalar que, aunque la presencia de H+ en paladio estd plenamente demostra-
da, la interfaz compuerta - dieléctrico es inaccesible a técnicas analiticas de superficie,
por lo que la fenomenologia impone la familiar dificultad de proponer una descripcién
microscépica a partir de datos experimentales estrictamente macroscépicos. Con el
descubrimiento de sensibilidad selectiva en compuertas de oro a estimulo de NO,, se
demostré que el acceso del analito no estd necesariamente restringido por un requeri-
miento de difusividad intracristalina y que la notoria ausencia de actividad catalitica
en Au impone adsorcién no-disociativa, como ha sido corroborado experimentalmente
[10]. M4s aun, la respuesta de capacitores MOS con compuerta de oro a estimulo de
NO, corresponde a corrimientos positivos de la caraceristica C-V y por ende opuestos
a los descriptos para H, sobre Pd [16].

Claramente, perseverar en la descripcién prevalente en la literatura para sensibilidad
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quimica en CSFED requeriria un modelo diferente para el par Au-NO, u otros que
pudieran encontrarse.

Frente a esta situacion, cabe la reflexiéon que el modelo dipolar plantea més interro-
gantes que soluciones. Visto que el acceso del analito a la interfaz compuerta-dieléctrico
estd claramente habilitado por difusién por borde de grano, no se explica la total ausen-
cia de sensibilidad de los CSFED a moléculas diatémicas heteronucleares con momento
dipolar permanente, tales como CO. Mas ain, la débil sensibilidad de compuertas de
Au a NO sélo se manifiesta por oxidaciéon a NO, y estd casi ausente una respuesta
apreciable a Hy [17].

El presente estudio propone extender el rango de interaccién relevante para consi-
derar la relacién especular de carga acumulada a ambos lados del dieléctrico, o sea por
accién del analito en la interfaz metal - SiO,, balanceada por cargas del signo opuesto
en la correspondiente a SiO,-Si. Es relevante destacar que, como se ha demostrado
en capitulos previos, un inico circuito equivalente representa todas las configuraciones
experimentales (cap. 3, fig. 3-4; cap.4, fig. 4-9), asi como los diversos modelos micros-
copicos invocados. El caso particular de la senal de fotocorriente en dreas expuestas
del dieléctrico requiere reemplazar el capacitor asociado a estados superficiales, Cs (fig.
3-4), por una red capacitiva - resistiva distribuida (cap.4, fig. 4-10), que Nicollian atri-
buye a estados de interfaz [18] [19] por el modelo de corriente lateral y Holmberg [20]
postula consecuencia de fenémenos de derrame del analito sobre el dieléctrico. La na-
turaleza macroscopica de las medidas eléctricas no basta para optar entre éstas u otras
alternativas posibles. Cabe senalar sin embargo en esta instancia, que la presencia de
senal ain en atmdsfera inerte [20] constituye evidencia que su origen es intrinseco al
dispositivo. Se ha intentado aqui demostrar que el tratamiento convencional de dis-
positivos MOS, con las aproximaciones usuales para sus regimenes de operacién, es
suficiente para describir los resultados experimentales.

Con esta propuesta, el sentido del desplazamiento en polarizacién de las senales
caracterfsticas, tanto de capacitancia como de fotocorriente, corresponde al signo de

las cargas inducidas en la interfaz SiO,-Si (cap.5, fig. 5-8), y es por lo tanto opuesto

125



al de las acumuladas en la compuerta por accién del estimulo, a saber: positivas para
H,/Pd ( cap.5, figs. 5-7 y 5-10) y negativas para NO,/Au (cap.5, fig. 5-11), en
concordancia con su cardcter dador o aceptor, respectivamente. El sistema H,/Pd ha
sido exhaustivamente estudiado y puede considerarse demostrada la existencia de H™
en la interfaz Pd/SiO;. En el caso de NO,/Au, la caracterizacién superficial disponible
es substancialmente menor pero existe evidencia reciente que, para oro en tamano de
grano del orden de 5 nm, comparable al prevalente en deposicion PVD, el caracter
aceptor del NO; se manifiesta, por oxidacién catalitica de 6xidos de nitrégeno[21].

La existencia de fenémenos de inversién de respuesta, atribuidos originalmente a
compuertas impuras de peliculas gruesas de oro[22], contradice aparentemente esta
hipétesis. Sin embargo, la investigacion presente demuestra que, lejos de constituir
una instancia fortuita, este comportamiento también est4 presente en el sistema H, /Pd
y responde a modificaciones en la densidad de estados superficiales preexistentes, con
dispositivos operados por debajo de la tensién de encendido (cap.5, figs. 5-5y 5-8), para
el rango de concentraciones de interés, justificando asimismo las transientes opuestas
frecuentemente observadas en la etapa inicial de la primera exposicién a estimulo (cap.5,
fig. 5-5). La cinética de la respuesta estd controlada, por encima de la tensién de
encendido (V71), por el transporte del analito a la interfaz compuerta-SiO,, mientras
que por debajo de Vt, es evidente la recombinacién de estados superficiales.

El rango dindmico de la respuesta eléctrica de estos sensores esta condicionado por la
carga maxima que puede acumularse en la interfaz, a saber: 10* cm=2 (cap. 5, pp.115)
[23] para dispositivos similares a los empleados en este trabajo. Se ha demostrado
aqui, que es posible extender el rango dindmico quimico del sensor, empleando en la
compuerta metales con mayor entalpia de adsorcion, con los que la fraccién de interfaz
adsorbida sea menor y saturen por ende, a mayor concentraciéon de estimulo, aunque
a costa de sensibilidad reducida (cap. 5, seccién 5.4). Este beneficio no promueve una
posible reduccién significativa de la temperatura de operacién, porque las energfas de
activacion para los procesos de transporte aumentan en consecuencia y los tiempos de

respuesta y relajaciéon se vuelven excesivos.
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Es posible finalmente inferir porqué son tan escasos los pares metal - analito activos
en CSFED. La condicién para actividad puede resumirse por la necesidad de obtener
especies con carga eléctrica por interacciones gas - solido. Para este propdsito, la
resolucién espacial inherente a los métodos de fotocorriente (cap. 4) ofrece la mejor
oportunidad de extender la aplicacién de CSFED, en la medida que permite establecer
una capa de inversién [24] bajo una ventana de la compuerta, que puede recubrirse con

cualquier material activo, relevado, en este caso, de funcionalidad eléctrica.
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Apéndice A

A.1 Comparacién de curvas experimentales del “Varicap” con las de especificacion

Se comparan las siguientes curvas experimentales (considerando el varicap como un dispositivo de
capacidad y resistencia en paralelo) con las especificaciones del fabricante para el Varicap BB329,
marca SEMTECH ELECTRONICS

f=250KHz y V= 0.04V

Tension Capacidad

Tension Capacidad

Tension Capacidad

0 5,60323E-11 0 5,58553E-11 0 5,64757E-11
0,1812 5,26656E-11 0,1812 5,5888E-11 0,29898 5,25762E-11
0,3624 4,8569E-11 0,3624 5,10956E-11 0,59796 4,7697E-11
0,5436 4,47377E-11 0,5436 4,7265E-11 0,89694 4,30007E-11
0,7248 4,24987E-11 0,7248 4,16273E-11 1,19592 4,01797E-11
0,906 3,97781E-11 0,906 3,93713E-11 1,4949 3,63129E-11
1,0872 3,89485E-11 1,0872 3,74645E-11 1,79388 3,32757E-11
1,2684 3,62449E-11 1,2684 3,58559E-11 2,09286 3,21473E-11
1,4496 3,52994E-11 1,4496 3,45126E-11 2,39184 3,0289E-11
1,6308 3,34418E-11 1,6308 3,33352E-11 2,69082 2,84463E-11
1,812  3,2546E-11 1,812  3,14448E-11
1,9932 3,10363E-11 1,9932 3,0416E-11
2,1744 2,90627E-11 2,1744 2,97693E-11
2,3556 2,87311E-11 2,3556 2,88074E-11
2,5368 2,74868E-11 2,5368 2,78462E-11
2,718 2,69724E-11 2,718 2,68836E-11
B
e D
5,60E-0114 & e F
4,905-%41- : L
o -
o] -
4,20E—-§11- g 4
® v 4
Q . s A
3,50E-§11 LI v L
N .A
2,80E-011 - LI
0.0 05 1.0 15 20 25 30

tension (voltios)

fig,A.1-1

Las tres curvas de la fig. A 1-1, corresponden a distintas series de mediciones, del mismo dispositivo,
Los graficos siguientes representan las tres curvas, de la fig. A.1, en escala logaritmica. Se observa la
coincidencia con los valores dados por el fabricante (ver hoja de datos correspondiente al dispositivo)
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B ' B
1E-10+ - 106 . 0
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g e, 8
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& g
S 3
1
1E-1101 1 1 10 100
| i ; tension (voltios
tension (voltios) ( )
fig.A.1-2 fig. A1-3

A.2 Graficos comparativos de las capacidades del Varicap BB329, tomando la tension de excitacion compleja
y la tensién de excitacién en médulo .

A.2- 1) Valores de Referencia

Vr Vexcx(V) Vexcy (V) Frec(Hertz)
0,05V 4,79E-02 -1,28E-02 150000
tension(correg) Vleido x Vleido y tension Ccorreg Cs/correg
Volts

( : 0 1,62E-02 1,58E-02 0,00E+00 6,00E-11 5,72755E-11
0,1812 1,48E-02 1,44E-02 0,2 5,45E-11 5,20518E-11

0,3624 1,35E-02 1,33E-02 0,4 5,02E-11 4,79517E-11

0,5436 1,26E-02 1,23E-02 0,6 4,66E-11 4,44721E-11

0,7248 1,18E-02 1,15E-02 0,8 4,36E-11 4,16142E-11

0,906 1,10E-02 1,09E-02 1 4,10E-11 3,9218E-11

1,0872 1,05E-02 1,03E-02 1,2 3,88E-11 3,70419E-11

1,2684 9,94E-03 9,74E-03 1,4 3,68E-11 3,51745E-11

1,4496 9,44E-03 9,27E-03 1,6 3,50E-11 3,34505E-11

1,6308 9,00E-03 8,80E-03 1,8 3,33E-11 3,18052E-11

1,812 8,64E-03 8,42E-03 2 3,19E-11 3,04693E-11

1,9932 8,26E-03 8,08E-03 2,2 3,06E-11 2,91981E-11

2,1744 7,90E-03 7,78E-03 24 2,93E-11 2,80442E-11

2,3556 7,63E-03 7,43E-03 2,6 2,82E-11 2,68945E-11

2,5368 7,34E-03 7,15E-03 2,8 2,71E-11 2,58777E-11

2,718 7,09E-03 6,89E-03 3 2,62E-11 2,49589E-11
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Se ve en la fig. A.2-1 la dispersidon de los valores de la capacidad vs. tensién continua aplicada
entre compuerta y sustrato, considerando la tension de excitacion como compleja y en médulo. La
fig. A.2-2 muestra las dos curvas anteriores en escala de Log,, en valores de tensién de 1 a 3 V
para la comparaciéon con los valores del fabricante, segin hoja de datos; hay coincidencia de
valores de capacidad vs. tensidon respecto de la curva de fabricacion. Las columnas de las tablas e
subsiguientes correspondientes a los graficos A.2-3, A.2-4, A.2-5 y A.2-6 corroboraron mediciones
a distintas frecuencias de trabajo.

A.2- 2) Valores de Referencia

Vr Vexx(V) Vexy (V) Frec(Hertz)
0,05V 0,04883 -0,008 60000
tensiéon(correg) Vleido x Vleido y tension Ccorreg Cslcorregir
Volts
( ) 3,97E-03 9,23E-03 0,00E+00 5,92E-11 5,76836E-11
0,1812 3,60E-03 8,39E-03 0,2 5,38E-11 5,24226E-11
0,3624 3,31E-03 7,72E-03 0,4 4,95E-11 4,8233E-11
0,5436 3,08E-03 7,18E-03 0,6 4,61E-11 4,48612E-11
0,7248 2,88E-03 6,73E-03 0,8 4,32E-11 4,20404E-11
0,906 2,71E-03 6,34E-03 1 4,06E-11 3,96001E-11
1,0872 2,57E-03 6,00E-03 1,2 3,85E-11 3,74834E-11
1,2684 2,44E-03 5,69E-03 1,4 3,65E-11 3,55504E-11
1,4496 2,32E-03 5,42E-03 1,6 3,48E-11 3,3858E-11
1,6308 2,21E-03 5,18E-03 1,8 3,32E-11 3,23492E-11
1,812 2,12E-03 4,95E-03 2 3,17E-11 3,09235E-11
1,9932 2,03E-03 4,75E-03 2,2 3,05E-11 2,96684E-11
2,1744 1,94E-03 4,55E-03 24 2,92E-11 2,84133E-11
2,3556 1,87E-03 4,38E-03 2,6 2,81E-11 2,73549E-11
2,5368 1,80E-03 4,21E-03 2,8 2,70E-11 2,62966E-11
2,718 1,73E-03 4,06E-03 3 2,60E-11 2,5352E-11
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A.2- 3) Valores de Referencia
Vr Vexx(V) Vexy (V) Frec(Hertz)
0,05V 4,95E-02 -3,37E-03 50000
tensién(correg)V Vleido x Vleido y tensioén (volts) Ccorreg C s/corregir
olts
0 2,28E-03 8,20E-03 0,00E+00 5,96E-11 5,89382E-11
0,1812 2,07E-03 7,45E-03 0,2 5,41E-11 5,35456E-11
0,3624 1,91E-03 6,86E-03 0,4 4,99E-11 4,93103E-11
0,5436 1,78E-03 6,38E-03 0,6 4,64E-11 4,58648E-11
0,7248 1,66E-03 5,99E-03 0,8 4,35E-11 4,30464E-11
0,906 1,57E-03 5,64E-03 1 4,10E-11 4,05404E-11
1,0872 1,48E-03 5,34E-03 1,2 3,88E-11 3,83755E-11
1,2684 1,41E-03 5,06E-03 1,4 3,68E-11 3,63732E-11
1,4496 1,34E-03 4,83E-03 1,6 3,51E-11 3,47122E-11
1,6308 1,28E-03 4,61E-03 1,8 3,35E-11 3,31324E-11
1,812 1,22E-03 4,42E-03 2 3,21E-11 3,17574E-11
1,9932 1,17E-03 4,23E-03 2,2 3,07E-11 3,03955E-11
2,1744 1,13E-03 4,07E-03 2,4 2,96E-11 2,92513E-11
2,3556 1,08E-03 3,91E-03 2,6 2,84E-11 2,80941E-11
2,5368 1,04E-03 3,77E-03 2,8 2,74E-11 2,70864E-11
2,718 1,00E-03 3,63E-03 3 2,64E-11 2,60787E-11
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APENDICE B

Tabla |

Medicion de Resistencia : vishay 8884,8P,vsr4,(20K00358 1%)

Frec. ohmios

12000
120000
100000
150000
200000
250000

20184,27778 1.94%
20091,42705 0.44%
20239,1028 1.17%
20002,39661 0.005%
20327,7978 1.6%
19994,85604 0.04%

Apart. WCR(adim.)

0,046076985
0,460769855
0,383974879
0,575962318
0,767949758
0,959937197

Vexx*2 +Vexy’2 Vexy

0,002448655
0,002487732
0,002468517
0,002485851
0,002593053
0,002546128

2R

-0,00062 9330

-9,10E-03
-7,40E-03
-1,09E-02
-1,72E-02
-1,92E-02

Vly (leido)

0,00139
-1,24E-02
-1,07E-02
-1,40E-02
-1,55E-02
-1,58E-02

Vix(leido)

2,30E-02
1,70E-02
1,85E-02
1,46E-02
1,02E-02
6,36E-03

La tabla | corresponde a mediciones realizadas sobre la resistencia de referencia, considerando la sefial
de excitaciéon como compleja (columnas 5 y 6). Las columnas 7 y 8 muestran los valores de lectura del

lock-in, y las columnas 3 y 4 los valores medidos de resistencia y los apartamientos del valor nominal,

respectivamente

Tablall

La siguiente tabla (Il) muestra, para frecuencias iguales a las de la Tabla |, mediciones de la resistencia
de referencia Se observa que el porcentaje de desviacion del valor nominal es mayor en las mediciones
si se considera el modulo de la tensién de excitacion. El error porcentual de las medidas no justifica la

complejidad que agrega considerar las componentes de la tensién de excitacion

Frecuencia (ohmios)
12000 2,04E+04
120000 2,05E+04
100000 2,05E+04
150000 2,06E+04
200000 2,05E+04
250000 2,07E+04

prom. R (ohms) =

Apart %

1,811
2,259
2,466

2,95
2,482
3,481

WCR(adim.)

0,046076985
0,460769855
0,383974879
0,575962318
0,767949758
0,959937197

20518,65858

(Vexx)? + (Vexy)?

0,002448655
0,002487732
0,002468517
0,002485851
0,002593053
0,002546128

Vexy 2R Vly(leido eny)
-0,00062 9330 0,00139
-9,10E-03 -1,24E-02
-7,40E-03 -1,07E-02
-1,09E-02 -1,40E-02
-1,72E-02 -1,565E-02
-1,92E-02 -1,58E-02

Vix(leido en x)

2,30E-02
1,70E-02
1,85E-02
1,46E-02
1,02E-02
6,36E-03
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APENDICE C : MEDICIONES DE UN CAPACITOR CERAMICO

Capacidad nominal 47.2pF

Frecuenc Cm(farads)

1000
10000
20000
25000
50000
80000

100000
120000
150000
200000

4,46192E-11
4,74843E-11
4,76555E-11
4,77039E-11
4,77379E-11
4,79768E-11
4,78034E-11
4,79033E-11
4,78523E-11
4,78849E-11
4,74622E-11

Apartamiento:

valor no

Tabla |

0,71%

WCR(adim.)

w

0,003839749 6283,185307
0,038397488 62831,85307
0,076794976 125663,7061

0,09599372 157079,6327
0,191987439 314159,2654
0,307179903 502654,8246
0,383974879 628318,5307
0,460769855 753982,2369
0,575962318 942477,7961
0,767949758 1256637,061

Vexx2 +Vexy2 Vexx Vexy
0,002470095 4,97E-02 -7,00E-05
0,002467671 4,97E-02 -7,50E-04
0,002463834 4,96E-02 -1,30E-03
0,002458627 4,96E-02 -1,56E-03
0,002456953 4,95E-02 -3,11E-03
0,002483002 4,94E-02 -6,22E-03
0,002482101 4,93E-02 -7,32E-03

0,00249574 4,91E-02 -9,00E-03
0,002507448 4,88E-02 -1,11E-02
0,002537402 4,82E-02 -1,47E-02

2R Vly(leido er Vix(leido en x

9330 1,30E-04 0,00E+00
1,38E-03  7,00E-05
2,75E-03  2,90E-04
3,42E-03  4,60E-04
6,57E-03 1,80E-03
9,66E-03  4,65E-03
1,11E-02  6,85E-03
1,22E-02  9,26E-03
1,28E-02 1,30E-02
1,18E-02 1,92E-02

Medidas para un capacitor ceramico de 47.2pF de valor nominal, considerando las componentes de
la tensién de excitacion, y la desviacion porcentual del promedio con la del valor nominal

Capacidad nomin 47.2pF

Frecuen

1000
10000
20000
25000
50000
80000

100000
120000
150000
200000
promed
desviac

Cm(farads)

4,4352E-11
4,7173E-11
4,7291E-11
4,7274E-11
4,7187E-11
4,7288E-11
4,6843E-11
4,6759E-11
4,6237E-11
4,5156E-11
4,6556E-11
1,15381356

valor nominal

Tabla 2.

WCR(adim.)

0,00383975
0,03839749
0,07679498
0,09599372
0,19198744

0,3071799
0,38397488
0,46076985
0,57596232
0,76794976

%

w

6283,185307
62831,85307
125663,7061
157079,6327
314159,2654
502654,8246
628318,5307
753982,2369
942477,7961
1256637,061

Vexx"2 +Vexy"z Vexx Vexy

2R

Vly(leido € Vix(leido en

0,002470095 4,97E-02 -7,00E-05 9330 1,30E-04
0,002467671 4,97E-02 -7,50E-04
0,002463834 4,96E-02 -1,30E-03
0,002458627 4,96E-02 -1,56E-03
0,002456953 4,95E-02 -3,11E-03
0,002483002 4,94E-02 -6,22E-03
0,002482101 4,93E-02 -7,32E-03

0,00249574 4,91E-02 -9,00E-03
0,002507448 4,88E-02 -1,11E-02
0,002537402 4,82E-02 -1,47E-02

1,38E-03
2,75E-03
3,42E-03
6,57E-03
9,66E-03
1,11E-02
1,22E-02
1,28E-02
1,18E-02

0,00E+00
7,00E-05
2,90E-04
4,60E-04
1,80E-03
4,65E-03
6,85E-03
9,26E-03
1,30E-02
1,92E-02

Resultados para las medidas de la Tabla I, aproximando por el médulo de la tension de excitacion.
La desviacion porcential del valor nominal es de 1.15%
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Tuner Diodes

Si Epitaxial Planar Capacitance Diode with very high effective
capacitance ratio for tuning the whole VHF range in TV receivers,
also suited for CTV.

These diodes are delivered matched according to the tracking
condition described below.

The diodes are delivered taped.
Details see "Taping".

Absolute Maximum Ratings (T = 25 °C)

max. 1.99

i ~
Cathode
Mark

Lnax. 0.520

Glass case JEDEC DO-35
54 A 2 according to DIN 41 880

max

’7 min. 27.5—~13.9 I—— min. 27.5*‘
) \ .

Weight approx. 0.13 g
Dimensions in mm

Symbol Value Unit
Reverse Voltage vV, 32 \Y
Junction Temperature TJ. 125 °C
Storage Temperature Range T -55 to + 150 °C

®

SEMTECH ELECTRONICS LTD.
( wholly owned subsidiary of HONEY TECHNOLOGY LTD. )
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Characteristics at T, =25 °C

atl, =10 uA

(BRR

Symbol Min. Typ. Max. Unit
Capacitance at f = 1 MHz
atvo=1V Cy, - 35 R pF
atv =3V C. 25 - 3.2 pF
Effective Capacitance Ratio
C._(V
atvVo=1t028V L 12 - - .
C, (28V)
Series Resistance
atf=330 MHz, C_ =25 pF r, - 0.85 - Q
Q-Factor
atf=50MHz, vV, =3V Q - 180 - -
atf=300 MHz, V =25V Q - 250 - -
Cutoff Frequency for Q=1atV_=3V fo - 9 - GHz
Series Resonance Frequency at V=25V f, - 1.5 - GHz
Series Inductance L, - 25 - nH
(1.5 mm from case)
Leakage Current I - - 30 nA
atvV =30V
Reverse Breakdown Voltage \Y 32 - - \Y

For any two diodes of a matched group the following tracking condition applies:
In the reverse bias voltage range of V= 0.5V to V,_ = 28 V the maximum capacitance deviation is 2.5 %.

®

SEMTECH ELECTRONICS LTD.
( wholly owned subsidiary of HONEY TECHNOLOGY LTD. )
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Capacitance
versus reverse voltage

Leakage current
versus reverse voltage
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