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Introduccion

La necesidad de conocer y saber como se comportan el medio ambiente y los
sistemas desarrollados por el hombre, nos ha llevado al uso de transductores y
sensores, los cuales extraen informacion del ambiente y entregan una sefial o
respuesta que se puede cuantificar; con la utilizacién de sensores y actuadores en
sistemas de control, se permite la manipulaciéon de ciertas variables para que
estos trabajen de manera eficiente. Aunado a la rapida evolucion que ha tenido la
industria electrénica y a la reduccion en sus dimensiones, se ha convertido en
prioridad, el disefio de dispositivos pequefios y eficientes que funcionen con la
menor cantidad de energia posible. Debido a la necesidad de ahorro en el
consumo de energia y a la razon costo-desempefio, los disefios micro y

nanoelectronicos representan una opcién que se ajustan a esta tendencia [I.1- 1.3].

Dentro de la microelectronica, se han desarrollado los sistemas micro-electro-
mecanicos o0 MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems), o microsistemas. Un
microsistema se puede definir como un sistema de ingenieria que contiene
componentes MEMS, disefiados para realizar una funcién especifica, dentro de la
ingenieria. Segun Madou [l.4], un microsistema incluye tres componentes
mayores, que son: microsensores, actuadores y unidades de procesamiento.
Como una consecuencia del conocimiento desarrollado y aplicado a las
necesidades actuales, los MEMS utilizan los principios de fabricacion de los
circuitos integrados electrénicos o microelectrénica y han aprovechado sus altas
velocidades de desempeiio, miniaturizacion, capacidad de acondicionamiento y
procesamiento de sefial, a bajo costo. Los MEMS han cobrado mucho auge en la
dltima década. El micromaquinado del sustrato de silicio ha sido una técnica muy
atil para la fabricacion de elementos micromecéanicos, aunando a la necesidad de
disefiar mejores dispositivos y de mejorar su desempefio, lo que ha motivado el

desarrollo de nuevas técnicas y conceptos. Es asi entonces que se han
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desarrollado dos metodologias: micromaquinado volumétrico y micromaquinado

superficial.

Haciendo una breve descripcion del surgimiento y de la evolucion de los MEMS,
se puede decir que el primer trabajo de grabado o ataque isotrépico al silicio se
reportd a principios de los 60’s para la fabricacién de un transistor. La creacion del
concepto de capa de sacrificio fue demostrado por primera vez por Nathanson y
Wickstrom en 1965 [I.5- 1.6]. Posteriormente, Finne y Klein en 1967 y Price en
1973, reportaron ataques anisotrépicos al silicio [I.5- 1.8]. Para 1982, la utilizacion
de partes micromecanicas eran frecuentemente requeridas en la fabricacion de
sensores de presion y de trampolines para su aplicacion en acelerémetros, las
cuales se fabricaban por ataques a areas del sustrato de silicio, de aqui se dio
lugar a la utilizacion del término de “micromaquinado”. Para 1985, utilizando la
técnica de la capa de sacrificio de Nathanson y Wickstrom, surge el concepto de
"superficie micromaquinada”. EI micromaquinado se ha usado para fabricar una
gran variedad de microestructuras, tales como, diafragmas, vigas, estructuras
suspendidas, microfosos, obtenidas ya sea mediante micromaquinado volumétrico
0 micromagquinado superficial. En un principio, las estructuras estuvieron limitadas
a movimientos causados por pequefias deformaciones y estuvieron fisicamente
unidas al sustrato. En la actualidad, las técnicas de grabado se han perfeccionado
y las aplicaciones también se han extendido a micromotores, microengranes,

acelerémetros, micromembranas, microsensores, etc.

El interés del trabajo reportado en este manuscrito se enfoca especificamente
hacia los microsensores, los cuales funcionan con los mismos principios de los
sensores discretos, pero con la caracteristica que lo hacen en el rango de las
micras. El desarrollo de microsensores, frecuentemente requiere de partes
micromaquinadas (diafragmas, membranas o vigas flotantes), las cuales son
fabricadas por medio de ataques selectivos del sustrato de silicio, dejando sélo la
geometria deseada [l.2-1.10]. Los microsensores generalmente estan hechos a

base de peliculas delgadas, p. e. peliculas sensoras de gases a partir de un éxido



http://mems.eeap.cwru.edu/shortcourse/partI_1.html#ref5

semiconductor. En este caso se utilizaron peliculas delgadas de 6xido de zinc
(Zn0O), debido a que éste es muy sensible a la presencia o variacion de la
concentracion de gases reductores, y ademas, su sensibilidad se mejora
sustancialmente cuando se le incorporan metales como catalizadores, tales como
cobre, cromo, galio, platino y paladio. Otra de las ventajas de las peliculas
delgadas de ZnO, es que son muy faciles de depositar, ya sea por la técnica de
rocio quimico o por sol-gel, siendo éste ultimo muy barato. Ademas, el grabado de
las peliculas delgadas de ZnO es muy sencillo. Algunas desventajas son las
siguientes: son peliculas con espesores muy irregulares, se oxidan muy
rapidamente con el oxigeno atmosférico de tal forma que es muy dificil controlar
dicha oxidacion y se tienen que calentar para llevar a cabo el proceso de
desorcion de oxigeno. Por su principio de funcionamiento, también se les conoce
como peliculas sensoras resistivas, debido a la variacibn de sus propiedades
eléctricas, en este caso su resistencia superficial, en presencia de un gas reductor.
También se les conoce como peliculas sensoras quimicas por la reaccion quimica
al momento de la oxidacion de su superficie y por la desorciéon de oxigeno en

presencia de un gas reductor [1.10].

MEMS en México.

A la fecha, en México se esta dando apoyo para el desarrollo de laboratorios de
desarrollo (disefio y fabricacion) de MEMS, por parte de la Secretaria de
Economia, la Fundacién México-Estados Unidos para la Ciencia (FUMEC) y
multiples instituciones como el INAOE, CINVESTAV, Universidad Veracruzanay el

Tecnologico de Monterrey, entre otras.
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Acerca de este trabajo.

En este trabajo se utilizaron los principios de la microelectronica para realizar el
micromaquinado de una microestructura (MEMS) en un sustrato de silicio tipo p
orientacion <100> y de los sensores de gases de pelicula delgada de un oxido
semiconductor [I.6- 1.9], para el disefio y fabricacion de un microsensor de gas de
ZnO, en una microestructura suspendida sobre un microfoso. Esta consiste en una
membrana sostenida por cuatro puentes en forma de cruz; tanto la membrana
como los puentes estan hechos de tres capas de SiO3, SizN4 y SiO, en forma de
sandwich; encima de la membrana se encuentra un microcalefactor (MH) de
polisilicio (polil) y una microplaca caliente (MHP), también de polisilicio (poli2),
separados por una capa de SiO;; y finalmente, encima de la microplaca caliente,
se encuentra una pelicula sensora de ZnO. Dicha pelicula sensora esta en
contacto con la microplaca caliente por medio de una ventana de 70x70 pm? [I.11-
[.16]. La MHP se extiende para formar la compuerta flotante de un transistor
NMOS (FGMOS) [I.17- 1.20]. La desorcion del oxigeno superficial del sistema de la
pelicula delgada de ZnO-compuerta flotante (poli2), en funcién de la variacion de
la concentracion de un gas reductor, tal como el mondéxido de carbono (CO),
provocara una variacion en la concentracion de electrones superficiales, con lo
que al aplicar una polarizacién apropiada a la compuerta de control del FGMOS,

se podra tener una lectura novedosa para el funcionamiento de éste ultimo.

El disefio fue realizado con los programas de disefio electronico LASI6 y 7 y con el
L-Edit V8 y V11 de Tanner EDA. Las peliculas sensoras fueron depositadas,
grabadas y caracterizadas en la Seccion de Electronica del Estado Sélido del
Departamento de Ingenieria Eléctrica del CINVESTAV-IPN, en México D. F., el
micromaquinado Yy la fabricacion de los microcalefactores, microplacas y FGMOS
fueron llevados a cabo en el Laboratorio de Microelectrénica del Instituto Nacional

de Astrofisica, Optica y Electronica, en Tonanzintla, Puebla.




Contenido de los capitulos de esta tesis.

Capitulo 1, Tipos de MEMs.

En este capitulo se describe la historia y evolucion que han tenido los MEMS,
donde se mencionan los primeros experimentos, en los cuales se utiliza un
material que se elimina por medio de un grabado, y que a la postre se convertiria
en la capa de sacrificio. También se menciona la evolucion de los términos de
micromaquinado, de superficie micromaquinada y microestructura, los cuales
fueron utilizdndose hasta llegar a la creacion de los términos MEMS vy
microsistemas. Como es bien sabido, las aplicaciones de los MEMS en los

microsensores y micro actuadores cada dia se incrementa.

Capitulo 2, Tipos de sensores.

Se describen las caracteristicas de los sensores y la historia, desde que Wagner y
Hauffe, en los afos 30 de siglo pasado, observaron que se alteraban las
propiedades fisicas de los semiconductores cuando interactuaban con algunas
especies gaseosas, hasta que Taguchi y Seiyama aplicaron estos fenOmenos con
fines préacticos para la deteccién de gases. También se describen los fenbmenos
de adsorcién-desorcién de especies oxidantes y reductoras, las cuales, se llevan a

cabo en la interfaz aire-superficie del semiconductor.

Capitulo 3, Depésito y medicion de las peliculas sensoras de ZnO,
Zn0O-Cu, ZnO-Cr.

En este capitulo se describe el estudio minucioso del efecto que tienen los metales

cobre y cromo como catalizadores en peliculas delgadas de ZnO, asi como el
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incremento de la sensibilidad de las peliculas ZnO-Cu y ZnO-Cr. Las peliculas
delgadas de ZnO puras e impurificadas fueron depositadas por la técnica de rocio

quimico.

Capitulo 4, Fabricacion y caracterizacién de microsensores de
Zn0O-Ga.

En este capitulo se describen la fabricacidbn y caracterizacion de cuatro
microsensores con diferentes areas, a base de peliculas delgadas de ZnO
impurificadas con Ga (ZnO-Ga). Este experimento se realizé con dos propositos:
el primero, determinar las cualidades de galio como catalizador en peliculas de
Zn0, y el segundo, determinar el comportamiento de las peliculas delgadas de

Zn0O-Ga en areas reducidas.

Capitulo 5, Microcalefactor y microplaca caliente de polisilicio
sobre una membranay un microfoso.

En este capitulo se describen las estructuras de prueba de un microcalefactor y
una microplaca caliente, ambos de polisilicio, sobre una membrana y un
microfoso, asi como su caracterizacion para determinar el coeficiente de
resistencia térmica (TCR) del microcalefactor y la microplaca caliente, ademas de

su simulacion con el programa Coventor.

Capitulo 6, Disefio del microsensor de gases con un transistor de
compuerta flotante.




En este capitulo se describe el disefio completo de un microsensor de gas basado
en una pelicula sensora de ZnO, con un transistor NMOS con compuerta flotante,
sobre un microfoso. La pelicula de ZnO fue depositada por el método de sol-gel.
También se describe la caracterizacion eléctrica de estructuras de prueba del
microsensor, esto con el objetivo de determinar las propiedades de contacto entre

el polisilicio de la microplaca caliente (MHP) y la pelicula sensora.

Capitulo 7, Conclusiones.

Finalmente, en este capitulo se presentan las conclusiones generales del trabajo
desarrollado, asi como recomendaciones y sugerencias para continuar con esta
linea de investigacion, en particular para el microsensor de gases empleando un

transistor MOS de compuerta flotante, FGMOS.
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OBJETIVO:

COMPRENDER Y ADOPTAR LA TECNICA DE DISENO DE MEMS
APROVECHANDO LA TECNOLOGIA DE FABRICAS DE SILICIO Y
LAS HERRAMIENTAS EMPLEADAS PARA DISENO DE CIRCUITOS
INTEGRADOS, CON EL PROPOSITO DE IMPLEMENTAR UN
MICROSENSOR DE GASES EN UNA MICROESTRUCTURA
MICROMAQUINADA, ACOPLANDO EL ELEMENTO SENSOR A UN
TRANSISTOR MOS DE COMPUERTA FLOTANTE.




Capitulo 1

Tipos de MEMS.

1.1 Introduccion.

En este capitulo se abordaran los diferentes tipos de microestructuras,
describiendo brevemente como fue su origen y su desarrollo, mostrando algunos
de los resultados que se pueden encontrar en la literatura y de forma comercial.
Para ubicar este capitulo en el contexto del trabajo, se habra de mencionar que la
propuesta es la realizacion de un sensor de gas, con lectura a través de un
transistor MOS de compuerta flotante, FGMOS. Este sistema presenta una
incompatibilidad establecida por los requisitos de temperatura de funcionamiento:
el sensor requiere trabajar en un rango de temperatura de entre 200 °C y 300 °C,
mientras que el transistor FGMOS debera operar a temperaturas no mayores de
85 °C para no perder sus propiedades eléctricas comunes. Esta incompatibilidad
se resuelve aislando térmicamente a la membrana que contiene a la pelicula
sensora, mediante un grabado de silicio que se logra empleando la tecnologia
tipica de los dispositivos MEM. Tomando esto en cuenta, es que se habra de
hacer el disefio del sistema aqui reportado, con lo que se demuestra la factibilidad

de integracion de dispositivos MEM con dispositivos microelectronicos.
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1.2 Antecedentes de los MEMS.

El término MEMS fue acufiado alrededor de 1987, cuando fueron llevados a cabo
una serie de tres talleres sobre micro dinamica y MEMS en la ciudad de Salt Lake
y en Hyannis, Massachussets en julio y noviembre de 1987 respectivamente y en
Princeton, Nueva Jersey en enero de 1988, iniciandose asi la era de los
microdispositivos. A partir de este momento, la microelectrénica ha servido de
plataforma de esta nueva tecnologia, con la cual se pueden desarrollar nuevas

aplicaciones, aungue en Europa se les conoce como microsistemas [1.1-1.4].

El desarrollo de los MEMS ha sido vertiginoso en los dltimos 5 afios, aunque son
conocidos desde la década de los 60’s. Es en esta década cuando su explotacion
y auge comenz0 a tomar mayor fuerza, de hecho en el afio 2001 habia en Internet
muy poca informacion y eran contados los sitios con informacién. En la actualidad,
la mayoria de las Universidades y Centros de Investigacion estan invirtiendo en el
desarrollo de microsistemas, ademas de que existen un sinniumero de empresas
que ofrecen servicios de fabricacion. Para adentrarnos un poco, debemos recordar
qgue los MEMS se componen de microsensores y/o microactuadores, mas circuitos
de procesamiento, tipicamente un microprocesador. Su operacion en muchos
casos mejora su contraparte macro, con similares principios de funcionamiento y
con las caracteristicas de buen desempefio, poco peso, bajo costo, reduccion
considerable de dimensiones y lo mas importante, menor consumo de energia.
Una propiedad favorable es que los MEMS se manufacturan con la misma
tecnologia de fabricacion de los circuitos integrados electronicos CMOS, lo cual
proporciona una herramienta poderosa para la fabricacion en serie y
miniaturizacion de microsistemas. En su descripcion mas amplia, los MEMS 6
Microsistemas proporcionan la capacidad de integrar diversos sensores junto con
circuitos electronicos dentro de un mismo circuito integrado, dando lugar a
sistemas de lazo cerrado, evitando asi el ensamble de sistemas discretos
convencionales. En el mismo sentido, han sido desarrollados muchos campos de

los microactuadores, con diversas aplicaciones tales como navegacion inercial,
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analisis bioquimico, micromanipulacion, diversos tipos de pantallas, microespejos
para acoplamiento de fibra Optica, actuadores para bolsas de aire automotrices y

sistemas de micro fluidos [1.1-1.4].

Es importante mencionar que como en toda metodologia, los MEMS también
tienen limitantes, esto es, no todos los sistemas son susceptibles a ser
miniaturizados, debido a que seria impractico, por ejemplo, escalar a un automovil;
aunqgue se pretende que los MEMS sean incorporados a sistemas macroscopicos

convencionales [1.4-1.6].

En 1965, Nathanson y Wickstrom presentaron el concepto de micromaquinado
utilizando una capa estructural y una capa de sacrificio [1.7], donde una solucién
de ataque selectivo elimina el material de sacrificio y no graba al material
estructural, esto se conoce como liberacion (release). Pero no fue sino hasta 1985
cuando se aplico este concepto de micromaquinado, dando lugar a estructuras
micromaquinadas, donde el sustrato de silicio es usado principalmente como
soporte mecanico, sobre el cual, los elementos micromaquinados son fabricados.
En la figura 1.1 se observa el empleo de dos peliculas, una de sacrificio y una
estructural, donde primero se deposita el material de sacrificio (Fig. 1.1a), después
se deposita el material estructural (Fig. 1.1b), posteriormente se realiza un proceso
de grabado del material estructural para formar el trampolin, sin eliminar el
material de sacrificio (Fig. 1.1c y d), y finalmente se elimina (por medio de un
grabado) el material de la capa de sacrificio quedando el trampolin que se observa
en las figuras 1.1e y 1.1f [1.6-1.8].

17
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Figura 1.1 Presentacién esquematica de una superficie micromaquinada, a) Depdsito de la capa de
sacrificio, b) Deposito del material estructural, c) vista superior del area grabada, d) Corte seccional
A-A’ de la estructura completa, e y f) Vista superior y lateral B-B’ de la micro estructura.

En la figura 1.2 se presentan cuatro ejemplos de micro trampolines, donde se
aprecia la separacion que tiene el material estructural de la superficie. Como se
puede observar, los grabados con diferentes geometrias alcanzados a la fecha y
que han sido reportados, son de muy buena calidad. Estas microestructuras tienen
aplicacién en resonadores, formados por peines con estructuras de trampolines

intercalados [1.6].

18
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c) d)

Figura 1.2 Microfotografias de trampolines con diferentes dimensiones.

En la actualidad es comun la fabricacion de estructuras, como las que se muestran
en la figura 1.3, donde se presentan imagenes ampliadas de los dientes de un

micro engrane, asi como de una cadena de engranes.

Como se mencion6 al principio, la fabricacibn de los MEMS se basa en la
tecnologia de fabricacion de los circuitos integrados electronicos. En la figura 1.4
se muestra un diagrama de flujo de los procesos de fabricacidon de un circuito
integrado. Debido a que los procesos principales son ampliamente conocidos, solo
se mencionan brevemente, ya que éstos se encuentran documentados en
diversos libros de texto. [1.9-1.10]

19
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Figura 1.3 Microfotografias de ejemplos de diferentes MEMS.
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Fig. 1.4 diagrama de flujo de los procesos de fabricacion de un circuito integrado.

1.2.1 Crecimiento del cristal y preparaciéon de las obleas.
La produccion de lingotes de silicio monocristalino es una técnica muy especial

gue requiere de un control muy sofisticado para mantener la alta pureza del lingote
crecido. En su fabricacion generalmente se utilizan la técnica de Czochralsky o la
de Zona Flotante, para el crecimiento de los lingotes de silicio. Los lingotes son
crecidos a un didmetro preestablecido con algunas secciones planas a lo largo del
lingote, las cuales indican la orientacion y el tipo de conductividad. Posteriormente,




a) b) c)
Figura 1.5 Lingote y Obleas de silicio. [1.11-1.12]

el lingote es cortado en piezas muy delgadas llamadas obleas, que se pueden
encontrar en el mercado con didmetros de 25 mm, 50 mm, 75 mm, 100 mm, 125
mm, 200 mm y 300 mm, con diferentes espesores, resistividad, conductividad y
orientacion cristalina, (Fig. 1.5) [7-8].

1.2.2 Oxidacion.
Una de las principales caracteristicas del silicio, es que se pueden crecer o

depositar sobre su superficie capas de Oxido de alta calidad. La oxidacion del
silicio tiene varias funciones, tales como su utilizacion en capas de interfase entre
el sustrato y otros materiales, como peliculas dieléctricas que proporcionan
aislamiento eléctrico entre materiales conductores, también para pasivacion de la
superficie -la cual es una capa de oOxido de silicio muy estable-, asi como para
enmascaramiento en algunos grabados, o para difusiones e implantacion ionica.
Los 6xidos de silicio pueden ser crecidos térmicamente por medio de ambientes
himedos o secos a altas temperaturas o depositados mediante técnicas CVD.

1.2.3 Fotolitografia.
La fotolitografia es el proceso de transferencia de patrones hacia un sustrato, por

medio de la incidencia de luz (UV) sobre una mascarilla y un material sensible a la
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luz (resina) encima del sustrato. Después se elimina la resina excedente,
guedando resina con

LUZ UV

MASCARILLA ..
RESINA + —
susTraTo— [

RESINA+ —
SUSTRATO—

LUZ UV

MASCARILLA __
RESINA - —
sustraTo— [

RESINA- —
SUSTRATO—

sustraTo - D S

SUSTRATO—

SusTRaTo— B

SUSTRATO—

RESINA POSITIVA RESINA NEGATIVA

Figura 1.6 Fotolitografia con resina positiva y negativa.

el patron deseado. Existen resinas positiva y negativa: la resina positiva transfiere
el mismo patron de la mascarilla sobre la superficie, mientras que la resina

negativa lo hace en forma inversa (Fig. 1.6).

1.2.4 Grabado.
El grabado de materiales es el proceso de impresion de patrones de los materiales

estructurales y se realiza con ayuda de capas de enmascaramiento. Se utiliza el
grabado en silicio u otro material para dar forma a diversas geometrias, lo cual
convierte al grabado de materiales en una herramienta muy util para la fabricacién
de microestructuras. Los grabados pueden ser secos utilizando un gas (plasma) o
hamedos, donde se utilizan soluciones. Estos agentes gaseosos o liquidos, tienen
la funcion de grabar, esto es, reaccionan con el material expuesto, sin grabar a la
mascarilla. Los grabados pueden ser anisotrépicos e isotropicos, donde los
grabados anisotropicos se realizan conforme a la orientacion cristalina del silicio o

del material de sacrificio, a diferencia del isotropico, que es independiente de la
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orientacion cristalina (Fig. 1.7). La figura 1.7a representa los grabados realizados a
una oblea, cuya superficie tiene una orientacion (100), por la parte inferior y en la
figura 1.7c se muestra un corte seccional A-A’, donde en la parte izquierda se
observa que el grabado atravesO todo el sustrato, creando una cavidad tipo
trapezoidal. Esto es debido al angulo caracteristico de la orientacion (100) con
respecto al plano (111) del sustrato. En la parte central de esta misma figura, se
observa que se aplicé un material estructural para realizar un diafragma; éste
material no es grabado, y al extremo derecho se observa una pequefia cavidad.
En la microfotografia de la figura 1.7e se aprecia perfectamente la formacion de
las paredes de una microestructura real. Se ha reportado que con estructuras
similares a la presentada en la figura 1.7e, se tuvo un incremento de temperatura
en el volumen de la pastilla, cerca de donde estaba colocada la membrana, de
solo 6 °C, cuando la membrana tenia una temperatura de 350 °C [1.13]. Esto es
precisamente lo que se busca, ya que, como se vera en el Capitulo 2, para que la
reaccion quimica entre el gas y la pelicula sensora se lleve a cabo, se requiere de
temperaturas por encima de lo que permitiria a un transistor MOS, para funcionar
de manera correcta. En la figura 1.7b se observa otro ejemplo de grabado para
fabricar una microestructura tipo trampolin, donde se utiliza una seccion del
material estructural, el cual no es afectado por el agente decapante. En la figura
1.7d se observa el corte seccional B-B’, donde se grab6 una cavidad para formar

una microestructura tipo trampolin [1.1-1.4, 1.9, 1.15-1.18].

Por otro lado, los grabados isotrépicos no estan sujetos a la orientacion cristalina
del sustrato de silicio o del material de sacrificio, debido a que el decapante actua
en todas las direcciones del material que esta siendo grabado. La figura 1.8b
muestra cdmo el grabado se realiza en los ejes coordenados y no influye la
orientacion cristalina [1.1-1.5, 1.14].

La importancia de los grabados en la fabricacion de los MEMS es de crucial
importancia. Como se comentd anteriormente, los grabados de materiales se

utilizan para definir diferentes geometrias hasta llegar a la estructura deseada. En
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la figura 1.9 se muestra un ejemplo de la utilizacién de los grabados a la capa de
sacrificio para realizar un micromaquinado. La figura 1.9a representa la capa de
sacrificio, en la figura 1.9b se deposita una capa de resina positiva y se hormea a
90°C durante 20 min; utilizando una mascarilla con el motivo a grabar (Fig. 1.9c),
cuando se expone a luz UV; se hornea a 120°C durante 20 min y se retira la resina
excedente quedando solo la geometria de interés (Fig. 1.9d); se realiza el grabado
de la capa de sacrificio (Fig. 1.9e), y por ultimo se elimina la resina que esta

encima del area protegida quedando el patron final(Fig. 1.9f) [1.19].

Otros pasos utilizados en la fabricacion de MEMS son:
v' Difusion e implantacion idnica.
v' Metalizacion.
v' Depébsito de peliculas delgadas

v' Ensamble y encapsulado.
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Estos pasos pueden ser encontrados en la literatura, por lo que solo se mencionan

por ser parte de los procesos de microelectrénica empleados también en la
fabricacion de los MEMS. [1.18-1.23]
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Cazvidades

Figura 1.7 Grabados anisotrépicos. a-d) Ejemplos de grabados anisotrépicos, e) microfotografia de

SEM de un micro foso realizado por grabado anisotropico en el sustrato de silicio.

a)

b)

Figura 1.8 llustracion de grabados. a) Grabado anisotrdpico. b) Grabado isotrépico.




a)
b)

c)

Figura 1.9 Ejemplo de las etapas de grabado para fabricar una estructura.
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1.3 Conclusiones.

Podemos decir con certeza que los MEMS han ganado mucha popularidad, debido
a las grandes ventajas que presentan, tales como bajo consumo de energia, bajo
costo y capacidad de fabricacion en grandes volimenes, y sobre todo su gran
versatilidad de aplicaciones en la fabricacion de microsensores y microactuadores.
Los MEMS, haciendo uso de la tecnologia de fabricacion de los circuitos
integrados electronicos, heredan todas las ventajas de dicha tecnologia para
nuevas aplicaciones. Una de las caracteristicas principales, es la capa de
sacrificio, la cual, como se menciono anteriormente, viene a revolucionar el uso de
agentes decapantes para dar forma a cualquier geometria, y de esta forma
conformar cualquier micro estructura que se desee por medio de la fotolitografia y
del grabado de materiales. El depdésito de peliculas gruesas y delgadas de
materiales, asi como el micromaquinado del sustrato, de materiales de sacrificio o
estructurales, son sin duda las caracteristicas mas importantes y trascendentales
de los MEMS, aunado a la integracion de estructuras micromaquinadas junto con
los circuitos electrdnicos para el procesamiento de sefal. También se emplean las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales, sobre todo del silicio y sus
compuestos, tales como Oxidos, nitruros, etc. Los compuestos de silicio se utilizan,
entre otros propdsitos, para proporcionar aislamiento eléctrico entre materiales
conductores y en algunas ocasiones en forma de mascaras, ademas de las

aplicaciones tipicas como la pasivacion.

Como se ha mencionado, la tendencia de los microsistemas es integrar en un
mismo chip tanto al sensor/actuador, como a la electrénica para el procesamiento
de sefal. Ya que el objetivo del presente trabajo es integrar un sensor de gas
disefiado junto con un transistor MOS de compuerta flotante, se requiere
implementar un sistema que al mismo tiempo que sea posible elevar la
temperatura de la pelicula sensora (rangos de temperatura de operacion: 200 °C —

300 °C), se pueda operar al transistor FGMOS sin que alcance esa temperatura.
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Es aqui donde la tecnologia de las microestructuras juega un papel importante, ya
que se pretende que la pelicula sensora quede suspendida por encima de un
microfoso, como los mostrados en este capitulo, de tal forma que el flujo térmico
se vea reducido hacia la zona de los dispositivos electronicos. Por lo tanto, es
importante conocer y asimilar la forma en la que se realizan los microfosos para

alcanzar este propdsito.
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Capitulo 2

Tipos de sensores.

2.1 Introduccion.

Ya que el objetivo del presente trabajo es la realizacion de un sensor de gas sobre la
compuerta flotante de un transistor MOS, en este capitulo se explicara el principio de
funcionamiento de las peliculas delgadas a base de 6xidos semiconductores. Esto es
importante ya que de lo que se trata es de acoplar el principio de funcionamiento del
transistor MOS de compuerta flotante (FGMOS), con el de las peliculas
semiconductoras. Como es sabido, el FGMOS es capaz de variar su voltaje de umbral
cuando se le inyecta o extrae carga de la compuerta flotante. Esta carga normalmente
es alterada, en dispositivos como las memorias EEPROM, mediante inyeccion Fowler-
Nordheim o por electrones calientes. Mediante inyectores disefiados de manera
apropiada para generar un campo eléctrico suficiente, se presentara el fendbmeno de
tunelamiento a través del 6xido de silicio hacia o desde la compuerta, esto con ayuda
de una polarizacién aplicada a las terminales involucradas en el fenémeno.

Como se vera en las siguientes secciones, la interaccion del oxigeno de la pelicula del
oxido metalico con un gas reductor u oxidante produce iones, por lo que se forma una
region de carga espacial en la interfaz sdlido-gas, con la correspondiente carga
asociada. Sera ésta la que, en el caso de la estructura propuesta, altere el voltaje de
umbral del dispositivo MOS, haciéndose evidente en las caracteristicas I-V, pudiéndose
por lo tanto correlacionar con la presencia del gas, sin necesidad de agregarle
inyectores para tal proposito ni de polarizarlos. Esto representa una novedad en la
variedad de dispositivos sensores de gas reportados en la literatura o comerciales, ya

gue no existen sensores con este principio de funcionamiento.
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2.2 Antecedentes de los sensores de gas.

Hablar de sensores parece un tema sencillo en cuanto a lenguaje cotidiano se refiere.
La mayoria de la gente lo relaciona primeramente con los sentidos, como por ejemplo:
el olfato humano o sistema olfativo. Este es un sistema bastante complejo capaz de
detectar un sin numero de olores o sustancias odoriferas las cuales nos indican algo,
principalmente cuando una comida esta bien preparada o cuando algun alimento esta
en mal estado, o bien algun perfume gue nos causa una sensacién agradable. La
identificacion de olores proviene de una combinacion especifica de varias moléculas
volatiles cada una con una concentracion diferente; por ejemplo, el olor caracteristico
del café resulta facilmente reconocible inequivocamente por la nariz humana, pero
contiene cientos de moléculas olorosas diferentes: 79 pirazinas, 108 furanos, 28
oxazoles, 27 tiazoles, 44 fenoles, 70 cetonas, 74 pirroles, 28 aldehidos, 30 ésteres, 20
acidos, 26 tiofenos, entre otros compuestos quimicos. Sin embargo, su olor depende de
la combinacién mutua, por lo que la nariz humana es capaz de detectar aun con muy
bajas concentraciones. En cambio, si se desea detectar el olor del café por técnicas

analiticas convencionales, resultar4 demasiado caro y no siempre sera posible [2.1].

Se pueden mencionar ciertas ventajas de los sensores de gases sobre el sistema

olfativo:

e Alta objetividad (independencia de una persona que muestree diariamente 0 su
capacidad de deteccion).

e Mediciones grandes facilmente realizables (por ejemplo: para controlar molestias de
olores causados por altos niveles de emision).

e Alto rendimiento y consecuentemente, utilidad en el contexto de andlisis de rutina.

e Deteccion de gases corrosivos y toxicos inodoros, los cuales no son percibidos por
la nariz humana, por ejemplo el mondéxido de carbono (CO).
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En efecto, la gran desventaja del sistema olfativo humano, es que existen gases
dafiinos o venenosos para el organismo humano, como los producidos por algun acido,
O peor aun, gases que no pueden ser detectados por el olfato y ademas son
venenosos, como el CO. Por lo anterior algunas personas se han ocupado en investigar
materiales sensibles a la presencia de algun gas, descubrir sus propiedades, e inventar
dispositivos basados en dichos materiales. Los sensores de gases se comenzaron a
investigar por Wagner y Hauffe aproximadamente en 1938, cuando se demostré que
algunos atomos y moléculas cambian las propiedades de un semiconductor al
interactuar con la superficie de éste, tales como la conductividad y el potencial
superficial. Mas tarde, en 1953 fue descrito por Brattain y Bardeen el efecto de la
atmosfera ambiental sobre la conductividad eléctrica de un semiconductor.
Posteriormente, T. Seiyama en 1962 y N. Taguchi en 1970, aplicaron este fenOmeno
para la deteccion de algunos gases, produciendo asi el primer sensor de gases de tipo
quimico resistivo. [2.2-2.4]

Por definicidn, un sensor es un transductor y es bien sabido que éste es un dispositivo
gue convierte una forma de energia en otra similar o diferente, por lo que un sensor: es
un transductor que responde a un estimulo, ya sea fisico o quimico (como calor, luz,
sonido, presion, magnetismo, concentracion o un movimiento en particular) y transmite
un impulso resultante, es decir, un sensor convierte a una forma de energia relacionada
a la informacién buscada, medida en una sefial eléctrica, la cual puede ser procesada,
cuestionada o analizada. En la tabla 2.1 se muestra una clasificaciéon de los sensores
de acuerdo a diferentes conceptos, tales como su principio fisico de transduccion (de
funcionamiento), variables de medicion, materiales y tecnologia de fabricacién y lo mas

importante, sus aplicaciones. [2.3]

En los sensores, para los cuales la transduccién depende en parte de las
constantes mecanicas, el material de construccion del sensor debe alcanzar
estabilidades razonables por medio de una seleccion muy cuidadosa de los materiales

adecuados. [2.5].
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Tabla 2.1. Clasificaciéon de los sensores:

Principio fisico de transduccion Efectos quimicos o bioldgicos.

] L Presion, aceleracion, concentracion de gas,
Variables de medicién . )
concentracioén de iones, etc.

Materiales y tecnologia de fabricacién Pelicula delgada, semiconductores, ceramicos, etc.

Aplicaciones Industria automotriz, médica, aeroespacial, etc.

Las formas de las sefales o energias relacionadas en la operacion de sensado pueden
ser clasificadas en seis categorias: Quimica, Eléctrica, Magnética, Mecanica, Radiante,
Térmica. Cualquiera de las seis energias puede proporcionar una sefal de entrada para
ser sensada, pero por lo regular la sefial de salida es eléctrica. En la tabla 2.2 se
describen las principales formas de energia relacionadas a los sensores practicos. [2.2-
2.6]

Tabla 2.2. Las seis principales categorias de energia relacionadas en el proceso de sensado.

Categoria principal Ejemplos de propiedades asociadas Utiles en el sensado.
o Concentracion, razon de reaccion, potencial redox, propiedades
Quimica. Lo
biolégicas.
Eléctrica. Corriente, voltaje, resistencia, capacitancia, frecuencia.
. Intensidad de campo, momento, permeabilidad, densidad de
Magnética. )
flujo.
Posicion, velocidad, aceleracion fuerza, tension, presion, masa,
Mecanica. densidad, momento, torque, rugosidad, forma, orientacién
viscosidad.
) Intensidad, energia, fase, longitud de onda, amplitud,
Radiante. ) _ L
transmitancia, polarizacion.
Térmica. Calor, temperatura, flujo.

Segun Mosley y Crocker, las propiedades de los materiales incluyen muchos efectos
que son utiles en el sensado entre toda la variedad de transductores, los cuales pueden
ser derivados por aplicaciones directas de dichos efectos; asi entonces, es posible

clasificar a los transductores en dos categorias:
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a) El primer tipo es capaz de generar una salida eléctrica sin una fuente auxiliar de
energia, por lo que este tipo de sensores se pueden considerar auto suficientes o

independientes.

b) La segunda categoria de sensores solo es capaz de convertir energia de una de
las otras cinco formas no eléctricas, en una sefial eléctrica con la aplicacion de
una fuente de energia auxiliar. Este tipo de sensores se consideran

dependientes de una fuente externa de energia.

Con respecto a los sensores de gases, este tipo de dispositivos ha tomado gran auge
en los Ultimos afos. Los materiales preferidos y mas ampliamente usados son los
oxidos, y en especial los oxidos de semiconductores. Estos involucran reacciones
quimicas confinadas a su capa superficial o superficie, dichas reacciones son seguidas
por la disminucion de la resistencia eléctrica en su superficie, por lo que podemos decir
gue los sensores de gas actian como resistencias sensibles a los gases de la
atmosfera que se estd monitoreando. Debido a dichas reacciones quimicas, los
sensores son también conocidos como sensores quimicos; otra caracteristica es que se
pueden manufacturar mediante técnicas de bajo costo, que a su vez son de manejo
sencillo y seguro [2.6-2.8]. En la tabla 2.3 se muestra brevemente la historia de lo

sensores quimicos [2.3].
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Tabla 2.3.

Historia de los sensores de gases.

1923 Catalityc combustion-type sensor. Jonson

1930 Practical use of glass electrode for pH measurement. Macinnes.

1938 Humidity sensor using liCl film. Dunmore

1952 Galvanic Cell-type gas sensor Hersch

1957 Theory of electromotive force of a solid electrolyte cell Wagner

1961 Solid electrolyte-type sensor. Weissburt & Ruka

1962 lon electrode sensor. Pungor.

1962 Seiyama

1962 Taguchi

1964 Piezoelectric quartz crystal sensor King

1964 Practical use of thermistor-type gas sensor Denshisoki Co.
(Shigenshishiki).

1965 Practical use of catalityc combustion-type Sensors. Riken-Keiki Co.

1966 Gloucose sensor. Updike & hicks

1697 Practical use of oxide semiconductor-type gas sensor. Figaro Eng Inc.

1967 Practical use of ion electrode sensor. Metrimpex Co.

1970 ISFET Bergfeld

1970 Optical fiber gas sensor Harsick

1974 Practical use of electrochemical gas sensor. Belanger
(potentiostatic electrolysis type)

1975 Pd gate FET hydrogen sensor. Lundtrém

1976 Practical use of oxygen sensor for automobiles. Bosh Co.

1976 Practical use MgCr,04-TiO2 system humidity sensor. Matsushita Elec. Ind. Co.

1976 Practical use of Pd gate FET sensor. Lundtrém

1977 Enzime FET. Janata

1982 Solid state gas sensor simposium (Badhomef).

1083 First International Meeting on Chemical Sensors.
(Fukuoka).

1985 Practical use of ISFET. Kuraray Co.

1086 Second International Meeting on Chemical Sensors.

(Burdeaux).

2.3 Sensores Quimicos.
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Este trabajo se basa en un sensor quimico, por lo que se describen las caracteristicas
de los mismos. En la actualidad, la utilizacion de los 6xidos semiconductores ha tomado
un papel muy importante en la vida diaria, debido a que su principal aplicacion es la
deteccion de especies gaseosas, tales como monoxido de carbono (CO), hidrégeno
(H2), metano (CH,), alcoholes, propano y otros hidrocarburos, esto es debido
principalmente a las propiedades del semiconductor formado a partir de un Oxido
metalico. Debe quedar claro, que es un requisito indispensable elevar la temperatura
para que la reaccion se lleve a cabo. Se han realizado estudios utilizando transistores
de efecto de campo (FET), empleando capas como el diéxido de estafio (SnO;) o el
oxido de zinc (ZnO), con los que, al ser calentadas, ocurre una reacciéon quimica entre
el oxigeno y el gas a sensar, en la superficie del solido, provocando un cambio de la
resistencia eléctrica de la superficie. Para hacer a la resistencia sensible a la actividad
guimica, se deben seleccionar 6xidos de metal con propiedades especiales y con
aditivos o catalizadores especiales. En el caso del FET, la accion quimica del gas a ser
detectado ocurre donde generalmente se forma la compuerta de un MOSFET; la
actividad quimica cambia el potencial en la compuerta a causa de los iones formados
por la reaccion. Debido a que el sensor es un MOSFET modificado, hay una
amplificacion interconstruida la cual conduce a una alta sensibilidad. Este principio se
aplica al SGFET (transistor de efecto de campo de compuerta suspendida) y al ISFET

(transistor de efecto de campo sensible a iones) [2.3, 2,7, 2.9, 2.10-219]

Es bien sabido que cuando las moléculas de oxigeno se adsorben en la superficie de
un Oxido semiconductor, éstas se de disocian para oxidar a la superficie, formando
varias especies de O, por ejemplo O°, donde cada O se liga a un electron del oxido
semiconductor y la resistencia superficial tiende a incrementarse debido a la
disminucién de estados superficiales negativos (electrones). En presencia de un gas
reductor, tal como el CO, éste tiende a reaccionar con el oxigeno de la pelicula para
formar CO,. Al desorberse cada uno de los iones O, liberan sus electrones de enlace;
esto incrementa la densidad de electrones superficiales, por lo que la resistencia
superficial tiende a disminuir. De esta forma, conforme se incrementa la cantidad de

CO, la densidad de O  disminuye, la densidad de electrones es mas alta en el
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semiconductor y la resistencia es menor. Esta reaccién superficial la podemos

representar de la siguiente manera:

O,+2¢e —» 20 2.1
CO+0 —»CO, +e” 2.2

Otra reaccion que puede ocurrir, €s que el gas reductor extraiga atomos de oxigeno de
la superficie de semiconductor, generando vacancias, las cuales pueden ser
consideradas como donadores. Las especies de oxigeno atmosfeérico tienden a reoxidar
la superficie, ocupando las vacancias donadoras. De esta forma hay una competencia
entre el oxigeno que remueve las vacancias y el gas reductor que produce dichas
vacancias. La densidad de las vacancias donadoras (y del valor de la resistencia)
depende entonces solo de la concentracion del gas debido a que la presion de oxigeno

es constante (cuando se opera en aire). [2.9, 2,19-2.20]

2.3.1 Interaccion de especies gaseosas en superficies
semiconductoras.

Debido a que la mayoria de los sensores de O6xido metalico estan basados en
materiales tipo n, se hard énfasis en semiconductores tipo n y las reacciones que
ocurren sobre su superficie. Los semiconductores tipo p casi no se reportan en la
literatura, debido a que son usualmente mas inestables que los tipo n, en el sentido que
interaccionan con gases del ambiente que dan cambios (frecuentemente irreversibles)
en las propiedades del sustrato. Aunque esto no necesariamente descarta al

semiconductor tipo p de alguna consideracion.

En la superficie de un sélido, se dice que la periodicidad normal es interrumpida, los
atomos de dicha superficie estdn coordinados de manera incompleta; estan faltando
uno o dos de los a&tomos vecinos mas cercanos y hay enlaces incompletos, es decir,

gue no estan compartidos con los atomos vecinos.
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Para el caso del semiconductor cristalino ionico, tanto los cationes como los aniones
tienen una coordinacién pobre. Para el caso de SnO,, los iones de Sn cargados
positivamente tienen una capa incompleta de iones de Oxido negativo alrededor de
ellos. Con muy pocos iones negativos vecinos, los iones cargados positivamente atraen
mas electrones. Asi, sus orbitales, semejantes a una banda de conduccién, pueden
estar un nivel de energia mas baja que el limite de la banda de conduccién y pueden
capturar electrones de la masa (bulk). Ellos también pueden enlazarse bien
(compartiendo dos electrones) a una molécula basica, tal como O,, la cual tiene
electrones para darlos de enlace. Por otra parte, los aniones superficiales no tienen la
cantidad de iones positivos alrededor de ellos, tal que sus orbitales ocupados (como
aniones) pueden estar en un nivel de energia mas alto que el limite de la banda de
valencia. Ellos capturan huecos o dan electrones al sustrato (bulk), y también pueden
enlazar (otra vez compartiendo dos electrones) a una molécula de acido, tal como H”, la
cual tiene un par de orbitales desocupados. Las caracteristicas de este modelo son
ampliamente descritas por el modelo de Madelung. Actualmente, a bajas temperaturas
se espera que sélidos ionicos sean normalmente cubiertos por agua quimisorbida. El
OH" serad enlazado a la superficie en sitios cationicos y el H* en sitios anionicos.
Algunos 6xidos metalicos cambian su respuesta con presencia de humedad. A altas
temperaturas, el agua adsorbida puede dejar sitios disponibles para la interaccion con
especies gaseosas de acidos o bases o con especies gaseosas donadoras 0 aceptoras.
[2.2-2.4, 2.6-2.9, 2.20-2.23]

El siguiente caso en importancia para el sensado de gases son los sitios de enlace de
un metal noble utilizado como catalizador. En este caso, son de interés los orbitales d,
los enlaces y los anti-enlaces dirigidos hacia la superficie, los cuales pueden compartir

enlaces con gases adsorbidos.

Para completar, se pueden mencionar materiales homo polares, tales como el silicio,
donde un electrén en un orbital orientado hacia la superficie no esta compartido y esta
en un nivel mas alto que los electrones correspondientes en la banda de valencia. Este

electron del silicio esta ubicado en el orbital sp® en la superficie, y el orbital puede: (a)
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actuar como un donador con el electrén no compartido (dangling) facilmente excitado
dentro de la banda de conduccion, en el caso de un semiconductor; (b) actuar como un
aceptor, disminuyendo la energia del sistema capturando (apareando sus electrones sin
enlazar a) un electron de la banda de conduccion; actia como un sitio de adsorcion
enlazando y adsorbiendo gas. Dichos materiales son de poco interés, debido a que
poseen una capa de 6xido y pertenecen a la descripcidon de cristales iGnicos.

En los casos descritos en el parrafo anterior, los niveles de energia electrénica en la
banda prohibida son llamados “estados superficiales” y (para semiconductores) hay
estados donadores y aceptores presentes en el sélido. La figura 2.1 presenta el modelo
de bandas para la superficie en un sélido, siendo E,, el limite de la banda de valencia,
Ei, la energia en la banda intermedia y Ef, la energia de Fermi. Los estados
superficiales son dibujados como una banda de niveles de energia N(E), como una
funcién de E. Existen varias razones para la formacion de la banda. Por ejemplo, con
escalones de la superficie y varias facetas del cristal expuestas, todos los estados
superficiales estan a diferentes energias, y se muestran dos niveles de bandas de
energia. Hay estados aceptores desocupados, aqui llamados A, asociados con los
aniones descritos anteriormente. La figura 2.1(a) es el modelo de banda de energia si
no existe intercambio de carga entre los estados superficiales y el semiconductor
(bandas planas). Se nota, sin embargo, que en este caso la energia de Fermi en el
semiconductor no tiene necesariamente ninguna relacion con la energia de Fermi de los

estados superficiales. Se utiliza E._ para describir la funcion de Fermi efectiva. En la

figura 2.1(b) se muestra ademas, el caso en equilibrio, donde los electrones se han
movido desde una region de alta energia Eg, es decir, la region de la superficie cercana
del semiconductor, a la regidbn de baja energia -los estados superficiales. Esta

separacion de carga conduce a un potencial de doble capa, la cual incrementa los
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N(E) X

(b)

Figura 2.1 Diagrama de bandas de la superficie de un semiconductor con especies de carga superficial,
donde A y D son las especies aceptoras y donadoras respectivamente, a) Sin intercambio de carga entre
el semiconductor y los estados superficiales. b) Doblamiento de bandas en la superficie del

semiconductor.

niveles de voltaje en la superficie. Se conoce como doble capa, al efecto que causan
los estados superficiales aceptores y donadores de las especies gaseosas, al
interactuar con la superficie de un solido, en este caso, del semiconductor tipo n. Donde

los estados superficiales aceptores y donadores crean su propio nivel de Fermi E. .

Para el caso de especies aceptoras, los electrones son extraidos de la banda de
conduccion, produciéndose un doblamiento de bandas con una altura de potencial
superficial Ws. (Fig. 2.2b). [2.3, 2.4, 2.9]

2.4 Andlisis de adsorcion de especies oxidantes y
reductoras.
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Para éste analisis, se consideran como especies oxidantes y reductoras al oxigeno y al
hidrégeno, respectivamente. En la figura 2.2a se muestran los diagramas de bandas,
considerando la superficie de una pelicula de ZnO en presencia de especies de
oxigeno. Debido a su naturaleza oxidante, cada especie se liga a un electrén de la
superficie del 6xido semiconductor, ionizando los estados donadores superficiales, esto
genera una region de carga espacial debajo de la superficie del 6xido semiconductor.
Para el caso de hidrégeno, existe una acumulacion de electrones en la regién de carga
espacial; debido a la naturaleza reductora de la especie de hidrégeno, éste inyecta
electrones en los estados superficiales produciendo acumulacion en la superficie. Si se
consideran los niveles de energia en la superficie del 6xido semiconductor, se tiene que
para el caso del oxigeno, cuando éste es adsorbido se ionizan los estados superficiales
debido a que cada uno de ellos cede su electron. Esto se representa como un
doblamiento hacia arriba de la banda de conduccién del semiconductor, como lo
muestra la figura 2.2b. Ahora los electrones que se encuentran un poco mas lejos de la
superficie necesitaran de mayor energia para alcanzar la superficie. Para el caso de
especies de hidrogeno, al estar en contacto con la superficie del éxido semiconductor,
éstas inyectan electrones, con lo que se produce un exceso de cargas en la superficie,
lo cual produce un doblamiento de las bandas hacia abajo, como se muestra en la
figura 2.2b, es decir, existe un gran numero de electrones capaces de alcanzar la banda
de conduccion y la superficie del semiconductor. Las concentraciones de electrones se
representan en la figura 2.2c, donde para el caso de las especies de oxigeno se
observa una disminucion conforme se acerca a la superficie, y para el caso de
hidrogeno, se aprecia lo contrario, un incremento de la concentracion de electrones

cercanos a la superficie. [2.3, 2.21-2.23]

La carga contenida en la regién de carga espacial, corresponde a la cantidad de
oxigeno adsorbido, y puede representarse como:

N, =NyX, 2.3
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Superficie de ZnO
después de exposicion a:
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Figura 2.2 Capas de carga espacial de una superficie de ZnO a) Distribucion de cargas, b) Esquema de
bandas cerca de limite de la banda de conduccién c) Concentracién n(z) de electrones en la banda de
conduccion. E¢ = limite de la banda de conduccion, Er = Nivel de Fermi, W5 = potencial superficial, xo =
region de carga espacial, S = estados superficiales por adsorcion de oxigeno o hidrogeno atémico,

aceptores o donadores respectivamente, ng = concentracion de electrones dentro de la masa.

donde Ns es la densidad de cargas sobre la superficie (m?), Np es la densidad de

donadores en la muestra (se suponen donadores inmoviles) y Xo es el espesor de la
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region de carga espacial. Si se resuelve la ecuacién de Poisson’s en una dimension se

tiene:

d*¥/dx, =—qN, /&, 2.4

donde ¥ es el potencial relativo al potencial del volumen; para el caso de una zona de

vaciamiento, se define ¥Y=0 en x=0 (dentro del volumen). Integrando se tiene:

q¥ /dx, =—(gNp / 2g8,) (X, — X)? 2.5

estableciendo las condiciones de frontera W=0 y d¥/dx=0 en x=Xp, entonces en el punto

donde x=0 se tiene:

q¥, = —-gNyX,” / 2¢z, 2.6

donde Y5 es el potencial en la superficie relativa al bulk. De las ecuaciones 2.3y 2.8 se

tiene:
q¥, = —qN.*/ 2eg,N, 2.7
Dada la barrera como una funcién de la densidad de oxigeno adsorbido, las ecuaciones
2.6 Y 2.7 son formas de la ecuacion de Schottky. La densidad de portadores en la
superficie ns esta dada por el factor de Boltzmann como:
n, =Nye" 2.8
Como se describié anteriormente, el oxigeno se adsorbe hasta un valor de equilibrio, de

tal forma, que la energia del nivel de oxigeno esta cerca de la energia de Fermi, esto

es, la energia de Fermi describe el nivel de ocupacion de los electrones sobre el nivel
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0,/0, auna energia E, debido a que la concentracion de O es la concentracion del

oxigeno adsorbido fisicamente. Es en principio, una constante si la temperatura y la
presiéon de oxigeno son constantes. De la estadistica de Fermi:

o.Jfo e =

donde [02‘ = NS], la concentracién de carga en la superficie y E, es el nivel de energia

asociado con el par redox O, /0O, .

De la ecuaciéon 2.9 se tiene una expresion para Xo, el espesor de la capa de
vaciamiento en la superficie, y puede ser evaluado el cambio de conductancia que
ocurre en la capa debido al vaciamiento de portadores de corriente. La conductancia de
la pelicula delgada con la conductividad o y t, L y W espesor, longitud y ancho

respectivamente, esta dada por:
G =o(Wt/L)1-x,/t) 2.10

Suponiendo que solo un lado es expuesto a la atmosfera. Si xo es cercano at la

conductancia es sensible a Xq. De la ecuacion 2.10 se encuentra:
dG /G = —dx, /(t — X,) 2.11

Con el agente reductor presente, el valor de Ng varia con la presion parcial del agente

reductor, y Xo varia con Ns. [2.3, 2.21-2.23]
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2.5 Conclusiones.

Es muy interesante la evolucion que han tenido los sensores de gases, y lo mas
importante, las aplicaciones que tienen en la actualidad. Desde que se descubrio el
cambio de las propiedades eléctricas de un material al interactuar con algunos atomos
0 moléculas de especies gaseosas, hasta la fabricacién del primer dispositivo sensor de
gas comercial. Se puede decir que la utilizacion de éste tipo de dispositivos es de gran
relevancia, debido a las ventajas que tienen sobre el sistema olfativo humano, donde se
puede resaltar la capacidad de detectar gases corrosivos para el ser humano, y otros

aun mas peligrosos: los gases toxicos inodoros.

En éste capitulo se ilustr6 como es que se varia la resistencia superficial de las
peliculas sensoras de gas, realizadas a partir de 6xidos semiconductores, como el ZnO.
La resistencia superficial es el parametro gque normalmente se emplea para la
determinacion de la presencia o variacion de la concentracién de un gas, oxidante o
reductor para el analisis presentado. La razén por la que se produce una variacion de la
resistencia, es por la generacion de iones, p. e. O 0 H*, que, con ayuda de un modelo
de diagrama de bandas para el material sensor (Fig. 2.2), se puede ver que la
interaccion pelicula-gas provoca la formacién de una region de carga espacial en la
superficie de la pelicula, teniéndose en consecuencia una carga asociada. Esta sera la
carga que, para el dispositivo propuesto, traslade el parametro empleado para el
registro de presencia y concentracion de gases, hacia la variacion del voltaje de umbral
del FGMOS en lugar de hacer uso de la variacion de la resistencia. Es importante
recordar que para que se lleve a cabo la reaccion entre la pelicula y algin agente, ya
sea oxidante o reductor, es necesario elevar la temperatura de la pelicula delgada.
Como se menciono en el capitulo 1, el sensor estara en serie con la compuerta flotante
de un FGMOS, por lo que habra que aislar térmicamente a este ultimo, lo que se logra
colocando a la pelicula de ZnO en una membrana suspendida sobre un microfoso

realizado con tecnologia MEM.
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Capitulo 3

Deposito y medicion de las peliculas
sensoras de Zn0O, ZnO-Cu, ZnO-Cr.

3.1 Introduccion.

En el presente capitulo, se mostraran las propiedades que presentan las peliculas
de oOxido semiconductor de ZnO, haciendo una comparacion para diferentes
condiciones de preparacion. Se vera el comportamiento que tiene la resistencia de
las peliculas, cuando éstas se preparan sin dopante, o contaminandolas con
Cromo (Cr) o Cobre (Cu). Se vera la ventaja que se tiene al agregar estos
llamados catalizadores sobre la sensibilidad de las peliculas, en el sentido de que
este Ultimo parametro se ve mejorado ayudando, por un lado, a aumentar la
sensibilidad en la lectura del monéxido de carbono (para el caso estudiado), y por
el otro, a determinar el intervalo de variacion de temperatura apropiado para la
deteccion del gas. También se hace un estudio morfoldgico de las peliculas, para
tratar de hacer una correlacion de su estructura con el funcionamiento del

dispositivo, asi como con el procedimiento experimental desarrollado.

3.2 Soluciones y deposito de peliculas.

Con el propésito de caracterizar las propiedades de sensado de las peliculas de

ZnO, es decir, la variacion de la resistencia eléctrica superficial de las peliculas de
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ZnO, conforme varia la concentracion de un agente reductor [3.1-3.6], tal como el
CO, se realizé un experimento, el cual consiste, en depositar peliculas delgadas
de ZnO sin impurificar e impurificadas con Cr y Cu. En esas condiciones, a las
peliculas se les realizaron mediciones, obteniendo la variacion de la resistencia
superficial en funcion de la concentracion de CO y de la temperatura; otra forma
de representar las propiedades de sensado de la peliculas basadas en oOxidos
semiconductores, es por medio de la sensibilidad, la cual, es bien sabido, mejora

por la adicion de metales a las peliculas sensoras. [3.7-3.11]

3.3 Procedimiento experimental.

Los experimentos se llevaron a cabo en los laboratorios de la Seccién de
Electrénica del Estado Sdélido, haciendo los depdsitos de las peliculas por la
técnica de Spray Pirdlisis y realizando la caracterizacion eléctrica con una camara
de atmoésfera y presion controlada. La morfologia se realizé empleando un

microscopio de fuerza atdbmica (AFM).

3.3.1 Depaosito de peliculas delgadas de ZnO (sin impurificar).

Las peliculas de ZnO sin impurificar fueron depositadas por la técnica de espray
pirolisis, sobre un sustrato de vidrio, partiendo de una solucion de pentanedionato
de zinc disuelta en una mezcla de agua desionizada, metanol y acido acético
(250:725:25 proporcion de volumen respectiva) con una concentraciéon 0.05 My a
una temperatura de 400°C. [3.7]

El depdsito de la pelicula delgada de ZnO se llevé a cabo mediante la siguiente

reaccion:
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1) CH3OH, CH3;CO,H
2) A 400°C

Y

(C5H702)22n + Hzo Zn0O + ZC5H802

3.3.2 Depdsito de peliculas delgadas de ZnO-Cu.

Las peliculas fueron depositadas sobre sustratos de vidrio a 400°C utilizando
acetilacetonato de zinc (pentanedionato de zinc), con una concentracion 0.05 M,
con tres concentraciones de impurificacion, (2%, 6% y 10%). Los reactivos
utilizados como precursores para las peliculas de ZnO-Cu depositadas son
pentanedionato de zinc, cloruro cuprico, acido acético y agua (desionizada). La
impurificacién se llevé a cabo por la adicién de cloruro cuprico, considerando el
namero de atomos de Cu con respecto al de Zn, en una proporcion de [Cu]/[Zn]=
2%, 6% y 10% at. La solucion y el flujo de transporte de N, se mantuvieron

constantes a 12 ml/min. y 8 I/min, respectivamente [3.7, 3.12-3.14].

El depdsito de la pelicula delgada de ZnO-Cu se llevd a cabo mediante la

siguiente reaccion:

1) CH3CO,H, H,0

2) A 400°C
(CsH705,),Zn + CuCl, > ZnO-Cu + 2CsHgO, + CH3CO,Cl +
HCI

\

3.3.3 Deposito de peliculas delgadas de ZnO-Cr.

Para el caso de las peliculas de ZnO-Cr, los reactivos utilizados como precursores
para las peliculas de ZnO-Cr depositadas son pentanedionato de zinc y cromo,
acido acético y agua (desionizada), con una concentracion 0.05 M y el depdsito se
realiz6 a una temperatura de 400°C. La impurificacion se llevé a cabo por la
adicién de pentanedionato de cromo, (2%, 6% y 10%), de la misma forma que se
impurificé con Cu; tanto la solucién y el flujo de transporte también se mantuvieron

constantes a 12 ml/min y 8 I/min, respectivamente [3.7].
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El depdsito de la pelicula delgada de ZnO se llevé a cabo mediante la siguiente

reaccion:

1) CH3CO,H, H,0
2) A 400°C

(CsH70,)2Zn + (CsH70,),Cr
H,

ZnO-Cr  + 4CgHgO, + CH3COLH +

\

3.4 Mediciones de la Resistencia de las peliculas de
Zn0O, ZnO-Cu y ZnO-Cr.

Para la medicion de las peliculas sensoras de ZnO con y sin impurificantes, se
empled un sistema de vacio, en cuyo interior se encuentran dos postes de acero
inoxidable (ver figura 3.1), los cuales sostienen una placa con una resistencia para
el calentamiento de las muestras a medir. Esta se encuentra conectada a un

controlador de temperatura marca Eurotherm, modelo 847. Junto a la placa, esta

Figura 3.1. Sistema de medicion.
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colocado el termopar con el que es sensada la temperatura de la placa; el
contacto a la pelicula se hizo mediante dos puntas de tungsteno, las cuales se
encuentran conectadas en su extremo superior a un multimetro digital marca
Keithley, modelo 2001, en modo de éhmetro; la camara de vacio también cuenta
con entrada y salida de gases, ésta ultima es conectada a una bomba de vacio

para la extraccion de los mismos.

El procedimiento para medir la resistencia de las peliculas sensoras de ZnO, ZnO-

Cu y ZnO-Cr se describe en el Anexo I.

Un parametro indicativo de la calidad de la pelicula como sensor de gas, es la
sensibilidad. Entre mas cercano a la unidad sea el valor obtenido de sensibilidad
de la pelicula medida, mejor serd su desempefio como sensor de gas. De esta
manera, se puede tener una idea de la variacion que se tiene en el funcionamiento
de una pelicula de 6xido semiconductor, en funcidon del contaminante agregado,

como es el caso presentado, para Cuy Cr.
El calculo de la sensibilidad S, se realiza utilizando la siguiente ecuacion:
S = (Rret-Rgas)/Rref 3.1
Donde:
Ref-= resistencia medida en ausencia de CO (0 ppm).

Rgas = resistencia medida en presencia de CO.

Como puede verse de la ecuacion 3.1, entre mayor sea la disminucion de la

resistencia en presencia del gas, la diferencia del numerador se acerca al valor de
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Rref, €S decir, a la unidad, lo cual es lo deseado para la operacién de este tipo de

peliculas.

La medicion de la pelicula delgada de ZnO muestra un comportamiento normal, ya
gue a bajas temperaturas la variacion de la resistencia fue casi despreciable para
todas las concentraciones de CO; conforme se incrementa la temperatura de la
pelicula, se observa una variacion de la resistencia de un orden de magnitud. A
una temperatura dada, la mayor variacion de la resistencia se aprecia cuando se
aplican bajas concentraciones de CO y conforme se incrementa dicha
concentracion, la variacion de la resistencia es menor (Fig. 3.2a). La sensibilidad
calculada para cada una de las concentraciones de CO es mostrada en la figura

3.2b. La sensibilidad es mostrada en las figuras 3.3b, 3.3d y 3.3f.

En la figura 3.3, se presentan los comportamientos de las mediciones realizadas
para el caso de las peliculas de ZnO impurificadas con cobre, ZnO-Cu; en las
figuras 3.3a, 3.3c y 3.3e se muestran las mediciones de la resistencia superficial

con la variaciéon de la concentracion de CO,
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Figura 3.2. Medicién de resistencia de la pelicula sensora de ZnO pura. a) Resistencia vs

concentracion de CO. b) Sensibilidad vs temperatura de la pelicula de ZnO sin impurificar
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Figura 3.3. Medicién de resistencia de la pelicula sensora de ZnO impurificada con Cu. a, c y €)

Resistencia vs concentracion de CO. b, d y f) Sensibilidad vs temperatura de la pelicula de ZnO-

Cu.
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para las concentraciones de 2, 6 y 10% de impurificacion de cobre,
respectivamente. Se puede apreciar que los mayores cambios de resistencia -
hasta cuatro 6rdenes de magnitud- se llevaron a cabo a los 300°C; para las
mediciones realizadas a temperaturas inferiores a los 300°C, no se aprecian
cambios significativos. De las graficas de sensibilidad en funcion de la
temperatura, se puede apreciar que el incremento en la temperatura de la pelicula
incrementa la sensibilidad (Fig. 3.3b, 3.3d y 3.3f), teniéndose un comportamiento

mas regular con las concentraciones de 5, 50 y 100 ppm [3.7].

Con respecto a las peliculas de ZnO impurificadas con cromo, ZnO-Cr, se observo
gue para las mediciones realizadas a temperatura ambiente y a 100°C, no hubo
una variacion significativa de la resistencia en las peliculas de 2, 6 y 10% de
concentracion de Cr (Fig. 3.4a, 3.4c y 3.4e). A partir de los 200°C, ya se aprecia
un cambio de tres oOrdenes de magnitud para las muestras con 2 y 6% de
impurificacion (Fig. 3.4a 'y 3.4c¢); la muestra con 10% de impurificacién presenté un
cambio de un orden de magnitud (Fig. 3.4e); las mediciones a 300°C mostraron
una disminucién en la resistencia de un orden de magnitud para los tres niveles de
impurificacion (Fig. 3.4a, 3.4c y 3.4e). Las figuras 3.4b, 3.4d y 3.4f muestran las
sensibilidades de las peliculas de ZnO-Cr con niveles de 2, 6 y 10% de
impurificacién, donde una vez mas, se observa que por encima de los 200 °C,
aumenta su sensibilidad con la temperatura, como en el caso anterior con Cu. Sin
embargo, las peliculas impurificadas con Cr llegan mas facilmente a una mayor

sensibilidad a partir de esa temperatura.
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Figura 3.4. Medicién de resistencia de la pelicula sensora de ZnO impurificada con Cr. a, c y €)

Resistencia vs concentracion de CO. b, d y f) Sensibilidad vs temperatura de la pelicula de ZnO-Cr.
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Por lo tanto, de lo anterior se puede deducir que la impurificacion de las peliculas
con Cu y Cr son utiles para el propésito de sensado del CO, con la confianza de
gue se tendra una buena resolucién de lectura aun a bajas concentraciones del
gas. Sin embargo, se debera tomar con reserva el uso de Cu como catalizador de
la pelicula de ZnO, ya que aunque ésta es mezclada durante el proceso de rocio
quimico, existe la posibilidad latente de contaminacién por iones de Cu en el
silicio, sabiéndose de los perjuicios que este metal tiene para este semiconductor
debido a su alta constante de difusidn, y recordando que se piensa integrar al
sensor dentro de una estructura de transistor MOSFET de compuerta flotante. Con

el Cr este problema no se presenta.

Por otro lado, también, se comprobd que el intervalo de 200°C — 300°C de
temperatura de operacion de la pelicula de ZnO es suficiente para lograr una
lectura adecuada; esto también es importante, ya que dentro del disefio del
prototipo se incluira una placa microcalefactora (a base de polisilicio) a la cual se
le hara circular una corriente para generar el calor suficiente que lleve a la pelicula
a la temperatura de operacion escogida. Lo anterior implica una disipacion de
potencia, la cual se pretende que sea minima en el funcionamiento del prototipo;
por lo tanto, en el disefio y caracterizacion del microcalefactor se tendra como
objetivo el que se logre alcanzar el rango de temperatura que se determiné como

adecuado para la deteccion del CO.

En resumen, los resultados anteriores sirven de base para determinar el punto de
operacion del prototipo desde el punto de vista eléctrico, es decir, disipacion de

potencia, y desde el punto de vista tecnologico y de funcionamiento de la pelicula.
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3.5 Caracterizacion morfologica mediante AFM de las
peliculas delgadas de ZnO, ZnO-Cu y ZnO-Cr.

Las peliculas delgadas fueron analizadas por AFM para tratar de correlacionar las
condiciones de depdsito con la estructura de la pelicula. En la pelicula de ZnO
mostrada en la figura 3.5, se observa una morfologia con acumulaciones de varias
tonalidades (Fig. 3.5a); la muestra de ZnO-Cu presenta una superficie mas suave,
pareja y uniforme (Fig. 3.5b); la muestra ZnO-Cr presenta una superficie similar a
la superficie de la muestra de ZnO (Fig. 3.5¢), lo que puede deberse a las bajas
temperaturas de depdsito utilizadas. [3.7, 3.14-3.16, 3.19]

a) Superficie de la pelicula de ZnO sin impurificar.

b) Superficie de la pelicula de ZnO-Cu.
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¢) Superficie de la pelicula ZnO-Cr.

Figura 3.5. Microfotografias de AFM de las peliculas sensoras de ZnO pura e impurificadas. a) ZnO
pura, b) ZnO-Cu y c) ZnO-Cr.
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3.6 Conclusiones

Con base en los resultados de estos experimentos, se puede decir que las
peliculas a base de ZnO, son una muy buena opcién para la fabricacién de
sensores, sobre todo porque el rocio quimico (spray pirdlisis) es una técnica de
depdsito muy sencilla y de bajo costo. Ademas, con la adicion de Cu y Cr como
catalizadores, se comprobd que estos metales son una buena opcion para mejorar

sustancialmente la sensibilidad de las peliculas.

Para el caso de las peliculas de ZnO-Cu, éstas no presentaron cambios
significativos para las temperaturas ambiente, 100 y 200°C con la variacién de la
concentracion del CO (Fig. 3a, c y e). Sin embargo, se observdO una maxima
variacion de la resistencia, de cuatro 6rdenes de magnitud cuando se midieron a
300°C. El cambio de la resistencia se puede explicar debido a la funcion de
trabajo del cobre, la cual conduce a un exceso de enlaces libres cerca de la
superficie y una oxidacion importante, lo cual favorece la desorcion del oxigeno

en presencia de CO.

Cuando se aplica cromo, este metal viene a actuar como catalizador y produce
una mayor adsorcion de oxigeno al oxidar la superficie, sin embargo, cuando se
mide a bajas temperaturas (Temp. ambiente y 100°C) no se presentan cambios
significativos en la resistencia de la muestra, para cualquier nivel de impurificacion
ni concentracion de CO, debido a que a estas temperaturas todavia no se
proporciona la energia necesaria para producir la reaccion que libere (desorba) el
oxigeno adsorbido y forme CO,. En las temperaturas de 200 y 300°C, existe una
caida considerable en la resistencia para todos los niveles de impurificacion,
siendo, para 6% tres 6rdenes de magnitud a 200 °C. En estas mediciones, los
cambios mas significativos de resistencia se dieron a 200°C. Para 300°C, se
presentaron los niveles de resistencia mas bajos, y una variaciéon de dos 6rdenes
de magnitud para 2% y 10% de impurificacion de Cr, y variacion de tres 6rdenes

de magnitud con 6% de impurificacion. Respecto a la sensibilidad a temperatura

65



ambiente no hay cambio en la sensibilidad, y a 100, 200 y 300°C, el incremento es

similar debido a que los tres comportamientos siguen la misma tendencia.

El efecto catalitico presentado por la adicion de cromo se puede entender de dos
formas, la primera esta relacionada con la funcién de trabajo del cromo, la cual
produce un exceso de enlaces libres cerca de la regién superficial, produciendo
una oxidacion importante de la superficie, la cual favorece las reacciones
subsecuentes con el CO, y en consecuencia, se registra un incremento en la
sensibilidad de la pelicula. La segunda esta relacionada con la formacion de la
fase de Cr,03, cercana a la superficie, la cual incrementa la actividad catalitica de
ésta region, debido a que los atomos de cromo de la superficie pueden oxidarse
facilmente y alcanzar una valencia efectiva de 4, ademas, pueden adsorber una

mono capa de oxigeno activo [3.7, 3.12, 3.17-3.18].

Se puede asegurar que el uso adecuado de impurezas en peliculas de ZnO
incrementan la sensibilidad; el criterio que debe de tomarse para dicha seleccion
es la funcion de trabajo, la cual debe de ser diferente a la del ZnO (Wgzno)=4.3
eV), como es el caso del cobre (Wgcy=4.59 eV) y el cromo (WFc=4.44 eV) [3.7].
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Capitulo 4

Fabricacion y caracterizacion de

microsensores de ZnO-Ga.

4.1 Introduccion.

En este capitulo, se mostraran las pruebas realizadas a peliculas de ZnO
impurificadas con Galio, otro de los metales con los que se puede contaminar a
este tipo de peliculas delgadas con el objetivo de aumentar la sensibilidad de su
respuesta al mondxido de carbono. La variante con respecto a lo mostrado en el
capitulo 3, consiste en que se presentan mediciones realizadas a motivos de
geometria definida por fotolitografia, de cuatro tamafios diferentes: 20x20 pm?,
20x40 pm?, 20x60 pm? y 100x100 um? Esto ayudard a determinar si es
conveniente definir areas pequefias para la pelicula sensora, en el disefio del
sistema microsensor estudiado. También se comenta acerca de su estudio
morfoldégico mediante AFM para la correlacion de su superficie resultante, en
funcién de los parametros de depdsito.

4.2 Deposito de las peliculas de ZnOy ZnO-Ga.

La pelicula delgada de ZnO, se depositd por la técnica de espray pirdlisis [4.1], a
partir de una solucion de pentanedionato de zinc disuelto en agua desionizada,
metanol y acido acético (250:725:25 proporcion de volumen respectivamente), con
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una concentraciéon 0.05 M, sobre un sustrato de vidrio, previamente colocado y
calentado en un contenedor con estafio fundido [4.9-4.10].

El depdsito de la pelicula delgada de ZnO se llevo a cabo mediante la reaccion

3.1, presentada en el Capitulo 3.

Para el caso de los sensores de pelicula de ZnO-Ga, se utilizaron pentanedionato
de zinc disuelto en agua desionizada, metanol y &cido acético (250:725:25
proporcion de volumen respectivamente), con una concentracién 0.05 M, y nitrato
de galio, en una proporcién del 3%, considerando el nimero de atomos de Ga con

respecto al de Zn.

El depdsito de la pelicula delgada de ZnO se llevé a cabo mediante la siguiente

reaccion:
CH;0H + CH3;CO,H
(C5H702)2Zn + Ga(N03)3 + H,0 + A 400°C Zn0O-
Ga 4.1

v

+ CsHgO5 + 3HNO3 + CH3COH + 3CH3CO.».

4.2.1 Caracterizacion morfolégica mediante AFM de las peliculas
delgadas de ZnO, ZnO-Ga.

Las peliculas sensoras de ZnO y ZnO-Ga, de este experimento, fueron analizadas
por AFM para tratar de correlacionar las condiciones de depésito con la estructura
de la pelicula. En la pelicula de ZnO (Fig. 4.3a), se observa una geografia con
pequefios granos, bien formados y acumulaciones, éstas ultimas en algunos
casos con dimensiones considerablemente grandes. La muestra de ZnO-Ga
presenta una superficie rugosa, mas uniforme con granos pequefios bien

formados y escasas acumulaciones, denotando una pelicula de muy buena
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calidad. Los espesores de las peliculas son de 200 nm y 245 nm respectivamente.
(Fig. 4.3b); [4.9-4.14-4.15].

a) Superficie de una pelicula de ZnO pura.

[

b) Superficie de una pelicula de ZnO-Ga.

Figura 4.3. . Micrografias de AFM de las peliculas sensoras de ZnO pura e impurificadas. a) ZnO
pura, b) ZnO-Ga.

4.3 Microsensores de ZnO-Ga.

Una vez caracterizadas las peliculas de ZnO puras e impurificadas con cobre y

cromo, se realizd un nuevo experimento, con peliculas de ZnO impurificadas con
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galio, a las cuales llamamos ZnO-Ga. Este experimento se realizd con el objetivo
de comprobar las propiedades del galio como impurificante, y ademas, se
disefiaron cuatro microsensores de peliculas de ZnO y ZnO-Ga, con el objetivo de
caracterizar el comportamiento de dichas peliculas sensoras en pequefias
dimensiones; el disefio de los microsensores se realizé con el programa de disefio
electronico LASI V6. [4.1-4.8]

Los microsensores disefiados tienen dimensiones de 20x20 um? 20x40 pm?,
20x60 pm? y 100x100 pm? y estan hechos a base de peliculas delgadas de ZnO'y
de ZnO-Ga. Las peliculas fueron depositadas por la técnica de espray pirolisis y
grabados por fotolitografia, sobre un sustrato de vidrio; los extremos de los
microsensores de ZnO-Ga se unen a dos electrodos de aluminio para contacto
eléctrico, éstos fueron depositados por el método de evaporacion y grabados por
fotolitografia también. Los microsensores de ZnO disefiados se muestran en las
figuras 4.1a-d, donde las zonas centrales corresponden a las &areas efectivas de
ZnO-Ga de 20x20 um?; 20x40 pm?; 20x60 pm?; 100x100 pm? respectivamente. La
figura 4.1e, muestra el disefio completo, en la cual se aprecian principalmente los
brazos de los contactos de aluminio, éstos terminan en un cuadro de 300x300
um?, en cada extremo, donde hacen contacto las agujas del sistema de medicién.
El sensor de ZnO-Ga se observa en la parte central de esta figura, debido a que
cuenta con dimensiones muy pequefias. En la figura 4.2a se presentan las
fotografias de la muestra completa con varios microsensores y la figura 4.2b se

muestra el detalle de uno solo de ellos [4.9].

La fabricaciébn de los microsensores de gas a base de ZnO-Ga se realiz6

siguiendo el procedimiento mencionado en el anexo 2.
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LLE- 1000

a) 20x20 um? b) 20x40 pum? c) 20x60 pm? d) 100x100 um?®

NSRS N .

e) Disefio de microsensor en LASI6.

Figura 4.1. Microsensores de gas a base de pelicula delgada de ZnO y ZnO-Ga disefiado con

LASI6. Area activa de a) 20x20 pm?; b) 20x40 pm?; ¢) 20x60 um? d) 100x100 um? de ZnO y. €)
Microsensor completo de ZnO-Ga, con terminales de aluminio para contacto.
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a) Muestra con microsensores de ZnO-Ga sobre sustrato de vidrio.

b) Fotografia de microsensor de ZnO-Ga.

Figura 4.2. Microsensores, a) Muestra con microsensores. b) Microsensor real.

4.3.1 Mediciones de los microsensores de ZnO-Ga.

El parametro importante a medir en los microsensores, es el cambio de
resistencia. Como se ha mencionado con anterioridad, un cambio en ésta, sera un
indicativo de que se esta llevando a cabo el proceso de intercambio ibnico entre la
pelicula sensora (ZnO-Ga) y el gas sensado (CO). Esto se debe realizar en una

camara de atmésfera, temperatura y presion controladas y el procedimiento se
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presenta a continuacion. Para la medicién de la resistencia del microsensor de

gas, fue necesario disefiar los mecanismos ajustables de aluminio, con una

estructura de material aislante con puntas de prueba de tungsteno en el extremo.

Las puntas de prueba se utilizaron para hacer contacto con las terminales del

microsensor (Fig. 4.4); los mecanismos ajustables fueron montados sobre un

soporte de aluminio. También se utiliz6 el sistema de vacio mencionado
anteriormente [4.1-4.2, 4.4, 4.7-4.10].

Las mediciones de los microsensores ZnO-Ga se realizaron por medio del

siguiente procedimiento:

a)
b)

d)

f)

9)

h)

Colocar un microsensor en la base de los mecanismos ajustables.

Con ayuda de la cdmara de video y la television, se posicionan las puntas
de tungsteno de dichos mecanismos ajustables en las terminales de
aluminio de microsensor.

Se colocan los mecanismos sobre la placa con la resistencia del sistema de
vacio y se conectan las puntas de tungsteno del sistema de vacio a las de
los mecanismos ajustables (Fig. 4.5).

Se coloca la campana.

Se hace vacié para eliminar todo el aire del interior del sistema y una vez
alcanzado un valor razonablemente aceptable.

Se introduce el CO y se mide la concentracion, y se anotan los valores de
la resistencia de la pelicula sensora cuando el indicador de presion marca:
0 mbar, 1.6 mbar, 5.1 mbar, 45 mbar y 89 mbar.

Una vez que se llega a 89 mbar presion de CO, se hace vacio nuevamente
para extraer el CO.

Después se incrementa la temperatura de la resistencia hasta la
temperatura siguiente, se repiten los pasos e al h; las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente, 100, 150, 200, 250 y 300°C.
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Figura 4.4. Mecanismos ajustables de aluminio, con una estructura de material aislante con puntas
de prueba de tungsteno

Figura 4.5. Sistema de medicién, a) Sistema de medicion. b) Detalle del sistema de medicion.

Conforme a los resultados de las mediciones realizadas a los microsensores, se
deduce que existe sensibilidad del ZnO al CO en éareas reducidas. El microsensor
de 20x20 pm? presenta una variacién de la resistencia de un orden de magnitud
(10°-10%Q)) de 7e® a 4e* O (Fig. 4.6a). A temperatura ambiente y a 100°C, no se
apreciaron cambos de resistencia. Para el microsensor de 20x40 um? el rango de
la resistencia varia de 10" a 10° Q, y su maxima variacién es a 250°C cuando la

resistencia disminuye de 9e°® a 5e® Q (Fig. 4.7a). Para el caso del microsensor de
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20x60 um?, su rango de resistencia varia de 10% a 10° Q; en este microsensor las
méaximas variaciones se presentaron a 150 y a 250°C con una disminucion de un
orden de magnitud para cada temperatura, de 8e’ a 3e® Q y 1.8e° a 3e® Q,
respectivamente (Fig. 4.8a). El microsensor de 100x100 pm? presentd la
resistencia mas alta, aunque su variacion de la resistencia también fue de un
orden de magnitud 3e® a 6e’ Q cuando se midi6 a 300 °C (Fig. 4.9a) [4.9-4.10].

La sensibilidad de los microsensores se calculo con la formula 3.1. La sensibilidad
del microsensor de 20x20 um? se incrementa conforme se incrementa la
temperatura, alcanzando los valores de 0.9 a los 300 °C, para todas las
concentraciones de CO (Fig. 4.6b). El microsensor de 20x40 um? muestra varias
sensibilidades para cada concentracion de CO, las mayores sensibilidades
corresponden a las concentraciones de 50 ppm y 100 ppm con valores cercanos a
0.8; la sensibilidad menor se presentd cuando se aplicé 1 ppm de CO (Fig. 4.7b).
El microsensor de 20x60 um? present6 el comportamiento mas irregular en las
mediciones de su resistencia, mostrando la maxima variacion a los 150 °C, y con
sensibilidades con valores cercanos a 0.95 para concentraciones de 5, 50 y 100
ppm de CO, mientras que a 300 °C, la sensibilidad se disminuy6 de manera
considerable, con valores inferiores a 0.4, siendo éste el comportamiento mas
extrafio de los cuatro microsensores (Fig. 4.8b). El microsensor de 100x100 pm?
presentd las resistencias mas altas y buena sensibilidad, cercana a 0.8 a 300 °C,
para las concentraciones de 5, 50 y 100 ppm de CO, y una sensibilidad cercana al
0.6 para 1 ppm de CO (Fig. 4.9b). [4.9-4.15]
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Figura 4.6. Mediciones del comportamiento del microsensor de 20x20pm2, a) Resistencia vs
concentracion de CO del microsensor de 20x20 um?, b) Sensibilidad vs temperatura del

microsensor de 20x20 um®.
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Figura 4.7. Mediciones del comportamiento del microsensor de 20x40 um?, a) Resistencia vs
concentracion de CO del microsensor de 20x40 um?, b) Sensibilidad vs temperatura del
microsensor de 20x40 um?.
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Figura 4.8. Mediciones del comportamiento del microsensor de 20x60 umz, a) Resistencia vs
concentraciéon de CO del microsensor de 20x60 umz, b) Sensibilidad vs temperatura del
microsensor de 20x60 pmz.
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Comparacion de los comportamientos de
¢ los cuatro microsensores de Zn-Ga a 300°C.
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Figura 4.10. Comparacion de la variacién de la resistencia vs concentracion de CO de los cuatro

microsensores a 300°C.
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4.4 Conclusiones

Las peliculas obtenidas en este experimento son de muy buena calidad, puesto
que, la técnica de espray pirélisis es confiable, ademas de ser sencilla y
econdémica Las peliculas obtenidas presentaron una superficie rugosa y uniforme
tipica, con granos bien formados adecuados para el sensado de gases. El ZnO y
el Al son relativamente faciles de grabar. Para la fabricacion de microsensores,
primero se depositdé aluminio por evaporacion, para la definicién de los contactos
de aluminio se utilizé fotolitografia, y se grabaron con acido fosférico a 60 °C,
después se depositaron las peliculas las peliculas de ZnO y ZnO-Ga, para definir
los microsensores de ZnO-Ga se utilizd fotolitografia y se grabaron con acido
clorhidrico, a temperatura ambiente.

Por otra parte, se puede mencionar que los microsensores de ZnO-Ga trabajan de
forma similar a los sensores discretos convencionales, y ademas, tienen un buen
comportamiento, principalmente a temperaturas de 150°C y mayores. La maxima
variacion obtenida fue a 300 °C; también se observo que las mayores variaciones
de resistencia fueron a las temperaturas mas altas con concentraciones de CO
bajas. Con respecto al comportamiento de cada sensor, el sensor de menores
dimensiones (20x20 um?), presenta un decremento importante de la resistencia a
300 °C. El microsensor de 20x40 pm? presenta un decremento de la resistencia de
dos érdenes de magnitud, de 10® a 10° Q. El microsensor de 20x60 pum? tiene un
rango de valores entre 10°-10° Q, con su mejor sensibilidad a los 150 °C. El
microsensor de 100x100 um? tiene un comportamiento bastante aceptable, con
sus mejores variaciones de resistencia a 250 y 300 °C, y una sensibilidad cercana
a 0.8 para 5,50y 100 ppm de CO.
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Otra caracteristica relevante que se aprecid, es que la resistencia es proporcional
al area, es decir, el microsensor de 100x100 pm? presento la resistencia de mayor
magnitud, mientras que el microsensor de 20x20 um? tiene la resistencia de

menor magnitud (Fig. 4.10).
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Capitulo 5

Microcalefactor y microplaca caliente
de polisilicio sobre una membranay

un microfoso.

5.1 Introduccion.

La utilizacion de microcalefactores (MH) y microplacas calientes (MHP) de
polisilicio en microestructuras con peliculas sensoras es de gran importancia, esto
debido a las propiedades eléctricas y térmicas del silicio, ya que se ha demostrado
que al hacer circular una corriente a través de una pista de polisilicio,
generalmente en forma de serpentina, tiende a calentarse y variar sus
propiedades eléctricas, de la misma forma al colocar una microplaca caliente
encima del microcalefactor, generalmente separadas por una capa de 6xido de
silicio (SiO,), dicha MHP tiende también a calentarse, distribuyendo la temperatura
de manera homogénea sobre su superficie. Ademas, si se utiliza como base una
membrana de SiO, o nitruro de silicio (SisN4), sobre un microfoso para lograr la
concentracion de la temperatura en el area de dicha membrana, si ademas, se
coloca una pelicula delgada de ZnO, encima de la MHP, esta podra alcanzar

temperaturas apropiadas para que se lleven a cabo los procesos de adsorcion y
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desorcion de especies gaseosas oxidantes o reductoras que se encuentren en el
ambiente. [5.1-5.7]

Con el propdsito de caracterizar los tiempos de grabado del sustrato de silicio,
para el micromaquinado de microfosos, por medio de un grabado anisotropico al
sustrato de silicio, el tiempo de depdsito y grabado de polisilicio para la fabricacion
del MH y de la MHP, asi como, el comportamiento del polisilicio con la variacién de
la temperatura y determinacion del coeficiente de resistencia térmica (TCR) de los

polisilicios, se disefiaron estructuras de prueba de cuatro microfosos o cavidades.

5.2 Desarrollo.

Los experimentos se realizaron con obleas de silicio tipo p, con orientacion <100>.
La caracterizacion de los microfosos, de microcalefactor y de la microplaca

caliente se realiz6 en dos etapas.

5.2.1 Micromaquinado de los microfosos.

La primera etapa consistio en la caracterizacion de los tiempos de grabado para el
micromaquinado de los microfosos. Para realizar el grabado del sustrato de silicio
se utilizaron tres capas de SiO,/ SizN4/ SiO, (Fig. 5.1a), la capa inferior de SiO,
se crecio por medio de oxidacion térmica, el SizN4 se depositdé por LPCVD, con
silano (SiH4) y amoniaco (NH3) y la capa superior de SiO, se deposité con SiH, y
O,. El patrén del microfoso se transfiere a la capa superior de SiO, por medio de
fotolitografia, la cual es grabada con acido fluorhidrico (HF) (Fig. 5.1b); utilizando
la capa superior de SiO, como enmascarante, se graba el SizN4 con acido

fosforico (H3PO,4) a 140-150°C (Fig. 5.1c); después se graba la capa inferior de
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SiO,, con HF, quedando la superficie del sustrato de Si expuesto(Fig. 5.1d), en
esta etapa también se graba la capa superior de SiO,, ya que ésta también se
encuentra expuesta al HF. Finalmente, el microfoso es micromaquinado, por
medio del grabado del sustrato de Si con hidroxido de potasio (KOH) al 40% w/w a
60 °C (Fig. 5.1e), la razén de grabado al sustrato de Si caracterizada en este

experimento fue de 7 um por hora. [5.1]

Cada microfoso consta de una membrana sostenida por cuatro puentes, todos de
SiO,, el SiO2 fue crecido térmicamente. Los microfosos cuentan con tres tamafios
diferentes; el primero y tercero cuentan con 200 pm por lado externo y 40 um por
lado en la membrana interior, los puentes de SiO, en forma de cruz tienen un

ancho de 14.1 um (Fig. 5.2a y c); el segundo microfoso es el de mayor

Si3Ng
/ =

a)
b)
c)
d)
== b=

Figura 5.1. Etapas de la fabricacion de un microfoso en un sustrato de silicio tipo p <100>. a)
Sustrato de Si con tres capas de SiO,/SisNy4/ SiO,. b) Grabado de la capa superior de Sio,

(fotolitografia). c) Grabado de la capa de SisN,4. d) Grabado del area expuesta de la capa inferior
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de SiO, y e) micromaquinado del microfoso por medio del grabado del sustrato de Si utilizando

KOH y SizN, como enmascarante.

dimensién y cuenta con 300 um por lado externo y 100 um por lado en la
membrana interior, los puentes de SiO, en forma de cruz tienen un ancho de 35.4
um (Fig. 5.2b); el cuarto microfoso, es el de menor dimension (Fig. 5.2d) y cuenta
con 100 um por lado externo y 20 um por lado en la membrana interior, la cual
estd sostenida por cuatro puentes de SiO, de 1200 A de espesor, en forma de

cruz con un ancho de 7.1 pum.

b)

d)
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Figura 5.2. Microfosos disefiados para estructuras de prueba a) y ¢) estos microfosos son
idénticos, el primer microfoso se utiliza en la segunda etapa para grabar sobre la membrana central

un microcalefactor y una microplaca caliente de polisilicio. b) microfoso mayor. d) microfoso menor.

5.2.2 Fabricacion y caracterizacion del microcalefactor y de la

microplaca caliente.

La segunda etapa del experimento consistio en repetir la primera etapa,
adicionando en el cuarto microfoso, el cual, se encuentra en la parte superior de la
figura 5.3, un MH de polisilicio (polil) de 6000 A y una MHP, también de polisilicio
(poli2) de 10000 A, separados por una capa de SiO,. Los polisilicios se
depositaron por LPCVD, por medio de disociacion de SiH,4, se impurificaron con
fésforo, por disociacién de fosfina (PH3) y se grabaron por fotolitografia con KOH,
ambos polisilicios cuentan con contactos de aluminio, el aluminio fue depositado
por evaporacion y grabado por fotolitografia con H3PO,4 a 50 °C. El MH, la MHP y
los contactos son mostrados en las figuras 5.6, 5.7 y 5.9 respectivamente. En la
figura 5.8 se muestra el primer microfoso completo con un acercamiento en el area
de la membrana; en las figuras 5.5 a la 5.9 se muestran las diferentes mascarillas
utilizadas en el disefo. [5.8-5.16]
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Figura 5.3. Disefio de los cuatro microfosos, tres sencillos y uno con dos microcalefactor y

microplaca caliente de polisilicio y contactos de aluminio.

El MH cuenta con 5 um de ancho en el area sobre la membrana y 7.1 um en las
secciones sobre los puentes de SiO,, las areas de contacto son de 100x100 pm
(Fig. 5.6). La MHP cuenta con un area sobre la membrana con 30x30 um, las
secciones sobre los puentes de 7.1 um y areas de contacto de 100x100 pm
también (Fig. 5.7). En las areas de contacto se graba el SiO,, con forma de anillo
cuadrado con 10 um de ancho y se depositan contactos de aluminio de 90x90 um,

para mediciones de variables eléctricas (Fig. 5.9). [5.17-5.23]

El disefio fue realizado con el programa L-Edit V. 11.0 de Tanner EDA, y fabricado
en el Laboratorio de Electronica del INAOE, en Tonanzintla, Puebla. El proceso de

fabricacion del MH y la MHP se describe en el anexo 3.
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a) b)

Figura 5.4. Disefio completo de membrana con microcalefactor (MH) y microplaca caliente (MHP)

sobre un microfoso. a) Disefio completo, b) detalle de la membrana con MH y MHP.

a)

b)

Figura 5.5. Disefio del anillo de guarda. a) anillo de guarda, b) detalle del anillo de guarda.
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a) b)

Figura 5.6. Disefio del microcalefactor (MH) de polisilicio. a) Microcalefactor, b) detalle del disefio
con MH.

a) b)

Figura 5.7. Disefo de la microplaca caliente (MHP) de polisilicio. a) Micro placa caliente, b) detalle
del disefio con MH-MHP.
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Figura 5.8. Disefio de microfoso micromaquinado en el sustrato de Si. a) Microfoso, b)detalle del

disefio con el microfoso.

Figura 5.9. Disefio de los contactos de aluminio. a) Contactos de aluminio, b) detalle del disefio con

los contactos de aluminio (disefio completo).
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5.3 SEM de las estructuras de prueba para los

microfosos, microcalefactor y microplaca caliente.

Las muestras de los microfosos con las membranas de SiO,, el MH y la MHP se
observaron en el microscopio de barrido electronico (SEM), las microfotografias

resultantes se observan en las figuras 5.10 a la 5.13.

La figura 5.10 muestra el primer microfoso (mediano) con detalles de la membrana
y los puentes de SiO,, En la figura 5.10a se observa la membrana, que se
comienza a formar, sostenida por los cuatro puentes de SiO, sobre el microfoso;
la figura 5.10b muestra la membrana a detalle, en ésta figura de aprecia una
porcion de silicio debajo de la membrana, la cual presenta unas paredes con el
angulo caracteristico al plano <111> y otras donde se muestra una superficie
rugosa, también se observa la superficie del microfoso perfectamente lisa. Las
figuras 5.10c y d, presentan detalles de los puentes de SiO, perfectamente
delineados. Debido a que el primer y el tercer microfoso son idénticos, solo se

presentan microfotografias del primero.

El segundo microfoso (mayor) es el que presenta mejores caracteristicas (Fig.
5.11a-d), puesto que es el que tiene los puentes mejor delineados y es muy
estético; se puede apreciar la zona central donde la paredes estan formadas
conforme a la estructura cristalina del sustrato, la inclinaciébn de las paredes
tendiendo a formar la piramide invertida. En todos los microfosos se aprecia que
debajo de los puentes de SiO, el silicio del sustrato fue grabado, lo anterior es

debido a la posicidon y geometria de la mascarilla.
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Cavidades Cavidades

Cavidades Cavidades

—_— 18rMm
SKU %1.8080

c) d)

Figura 5.10. SEM del primer microfoso (mediano), a) Microfoso mediano completo, b) detalle de

membrana, c) detalle de puente y membrana, d) detalle del extremo del puente.

En la figura 5.12 se observan dos ejemplos del cuarto microfoso mas pequefio
con detalles de la membrana y los puentes de SiO,, donde la membrana esté casi
completa con una pequefia cantidad de Si debajo y con los puentes de SiO, con
un adelgazamiento en la parte central (Fig. 5.12a y b); para el caso del microfoso
de las figuras 5.12c y d, se observa que, debido a sus dimensiones tan reducidas
dos de los puentes fueron grabados por el KOH, esto sucede cuando el Si es
grabado por completo y el SiO, queda expuesto al KOH, los puentes también
muestran adelgazamiento (Fig. 5.8e y f); también se observa que las paredes del
microfoso presentan el angulo caracteristico conforme al plano <111> del sustrato

y que el Si del sustrato fue grabado debajo de la membrana.
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Cavidades

Cavidades

Cavidades
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c) d)
Figura 5.11. SEM del segundo microfoso (mayor). a) Microfoso mediano completo, b) detalle del

area central (la membrana aidn no se ha formado), ¢ detalle de puente y area central, c) detalle del

extremo del puente.
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Cavidades Cavidzdes

Cavidades

f)

Figura 5.12. SEM de cuarto microfoso (menor dimensién), a) microfoso completo, b) detalle de
membrana. c y d) detalles de membrana con los puentes, e) detalle membrana, f) detalle de

extremo del puente.

Las microfotografias de SEM del MH y la MHP son mostradas en la figura 5.13.
Debido a las dimensiones tan pequefias, el proceso de grabado presenta algunos
detalles en el relieve del MH y la MHP (Fig. 5.13b); también se observa que el
sustrato de Si debajo de la membrana no se ha grabado completamente, como
sucedid en los experimentos mostrados anteriormente. En la figura 5.13c y d se
muestran detalles de los polil y poli2 sobre los puentes de Si. [5.1-5.7, 5.24-5.26]
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a) Microsistema de membrana, microcalefactor, b) Detalle de Microsistema de membrana,
microplaca caliente y microfoso. microcalefactor, microplaca caliente y

microfoso.

T e T

»

c¢) Detalle de puente de microcalefactor y d) Detalle de Microsistema de membrana,

microfoso. microplaca caliente y microfoso.

Figura 5.13. SEM del microsistema del microcalefactor (MH) de polisiliciol y microplaca caliente
(MHP) de polisilicio 2 en membrana sobre microfoso. a) Vista superior del MH-MHP en membrana
con microfoso, b) detalle del MH-MHP sobre membrana, c) detalle de esquina del microfoso y

puente con polisilicio y d) detalle de membrana y puente con polisilicio.

5.4 Caracterizacion basica del microcalefactor y de la

microplaca caliente y calculo del TCR.

Para la caracterizacion de MH y de la MHP, primero se midi6 la resistencia del MH
a temperatura ambiente (Rp), colocando unas micropuntas de prueba en los
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contactos de aluminio; después, se calentd el dispositivo desde la temperatura
ambiente hasta 300 °C, con incrementos de 25 °C; en cada incremento se aplico
un barrido de voltaje de -1.5 a 1.5 V, se midié la corriente, se calculd la variaciéon
de la resistencia; las mediciones se realizaron en el equipo mostrado en la figura
5.14. La resistencia medida a temperatura ambiente y la calculada a 300 °C,
fueron de 1546 Q y 2045 Q, respectivamente. Con los valores obtenidos se

calcularon los valores de los TCR del MH y de la MHP, por medio de la ecuacion:

BR _ 7 5.
R

0

donde AR es la variacion de la resistencia, Ry es la resistencia a temperatura
ambiente, AT es la variacion de la temperatura. Con base en las mediciones
eléctricas, el MH de polisilicio presenté un TCR positivo con una a=1.0835x10"
3/°C, el cual cae dentro del intervalo tipico para polisilicio. La figura 5.15 muestra el

comportamiento de TCR calculado y el aproximado del MH. [5.1, 5.17-5.26]

Para la medicion de la MHP se repiti6 el mismo procedimiento realizado en la
medicion del MH, con los resultados obtenidos, se calcul6 el TCR de la MHP con
una a=8.23619 x10™*/°C también dentro del rango tipico para polisilicio, el TCR de
la MHP calculado y aproximado se muestran en la figura 5.16. En la figura 5.17 se
muestra la comparacion del los TCR del MH y de la MHP, donde se observa la
diferencia de los TCR, debido a la diferencia de las dimensiones y de los
espesores del MH y de la MHP. [5.1, 5.17-5.27]
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b) Detalle del sistema de medicién con chuck y micropuntas de medicion.

Figura 5.14. Detalle del sistema de medicion con chuck y micropuntas de medicion.
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Figura 5.15. TCR calculado y aproximado del microcalefactor (MH) de polisilicio.

TCR DE LA MICRO PLACA CALIENTE DE POLI2
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Figura 5.16 TCR calculado y aproximado de la microplaca caliente (MHP) de polisilicio.
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COMPARACION DE LOS TCR'S DEL MH DE POLIL Y
DE LA MICRO PLACA CALIENTE DE POLI2
2100
.
I/
2000 :
@ e
% 1900 ps
O N v
;:/ i v/
< 1800
O / ¥ /'/
E 2 '/ Y
b 1700 ! -
= / [} 9
ﬂ 1 3/ v/
X 1600 —a— TCRPOLI1CAL |
S —e TCRPOLI1APR
I TCRPOLI2CAL
d —w— TCRPOLI2APR |
0 I 50 I 100 I 150 I ZL!)O I 2I50 I 3(!JO
TEMPERATURA (°C).

Figura 5.17. Comparacioén de los TCR’s del microcalefactores y de la microplaca caliente (MHP) de

polisilicio.

Los resultados anteriores, fueron el resultado de la caracterizacion fisica de
dispositivos realizados en el laboratorio de microelectronica del INAOE. Sin
embargo, también se tuvo la oportunidad de simular el comportamiento de dichas
estructuras, para lo cual se utilizé el paquete Coventor 2004. Gracias a éste se
puede considerar el disefio geométrico propuesto, asi como los materiales
empleados, con base en las propiedades de los materiales considerados, para
prever el desempefio de la estructura de calefaccidn, bajo ciertas consideraciones
iniciales. Esto sirve para determinar la viabilidad del proceso tecnoldgico y para
centrar la operatividad del MH, una vez construido, y poder elevar la MHP a la
temperatura deseada, con los parametros eléctricos predefinidos mediante la

caracterizacion.
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5.5 Simulacion de las estructuras de prueba para el
microcalefactor, la microplaca caliente y los

microfosos con membrana.

Con el propésito de observar el comportamiento de la microestructura sobre un
microfoso y sobre el sustrato (sin microfoso), se realizaron dos simulaciones del
MH y de la MHP, una para cada caso; las dimensiones son idénticas a la
microestructura real (Figura 5.4a). Las simulaciones se realizaron con el programa
COVENTOR, utilizando el método de elementos finitos (FEM).

5.5.1 Simulacién del MH y la MHP sobre un microfoso.

La primera simulacion se realizd considerando una microestructura con el MH, la
MHP, la membrana y el microfoso, aplicando 1 V. en las terminales de MH vy la
temperatura inicial T; = 0 K; se midié una corriente de 260 pamp y se calculé una
resistencia del MH de 3.846 KQ (Fig. 5.18) y una temperatura T,=309. EIl
comportamiento con respecto a la densidad de corriente es mostrado en la figura
5.19. La figura 5.20 muestra el comportamiento térmico del microsistema
membrana-MH-MHP sobre el microfoso, donde se observa que la temperatura se
concentra en el area de la membrana y se extiende hacia el sustrato y los brazos
de la membrana; también se observa que la temperatura se distribuye del centro
hacia el exterior con una tendencia marcada hacia la derecha de la figura y se
detiene el limite derecho del microfoso; con lo anterior, que se puede inferir que el
sistema de membrana sobre el microfoso concentra la temperatura y puede

utilizarse para aislar térmicamente éste microsistema de otros subyacentes.

103



OVENTOR
Fig. 5.18. Simulacién del comportamiento eléctrico, al aplicar 1 V. al microcalefactor y la microplaca

caliente de polisilicio en una membrana sobre un microfoso micromaquinado en un sustrato de

silicio.

MemE Therm Results: Inace_Pozo1270406.mbif | 29 Apr2006 | Coventor Data

COVENTOR
Fig. 5.19. Simulacién del comportamiento eléctrico, al aplicar 260 pamp al microcalefactor y la

microplaca caliente de polisilicio en una membrana sobre un microfoso micromaquinado en un

sustrato de silicio.
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MemETherm Results: Inaoe_Pozo1270406. mbif | 28 Apr2005 | Coventor Data

COVENTOR

Figura 5.20 Simulacién del comportamiento térmico de microcalefactor y la microplaca caliente de

polisilicio en una membrana sobre un microfoso micromaquinado en un sustrato de silicio.

5.5.2 Simulacién del MH y la MHP sin microfoso.

En la segunda simulacion, ahora sin los microfosos, se aplica 1 V (Fig. 5.21), para
este caso la corriente medida fue de 230 pamp (Fig. 5.22), la resistencia de 4.347
KQ y la temperatura del microsistema MH-MHP fue de 467K. Debido a que en
esta simulacion no se considera el microfoso, no se aprecia la distribucion de la
temperatura en el espacio, solo se observa como la MHP se calienta
completamente, desde la zona de la membrana hasta sus terminales (Fig. 5.23).
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MemE Therm Results: Inaoe_Pozo2270406 mb# | 29 Apr2005 | Coventor Data

COVENTOR

Fig. 5.21. Simulacién del comportamiento eléctrico, al aplicar 1 V. al microcalefactor y la microplaca

caliente de polisilicio en una membrana (sin microfoso).

MemETherm Results: Inaoe_Pozo2270406.mbif | 28 Apr2006 | Coventor Data

COVENTOR

Fig. 5.22. Simulacién del comportamiento eléctrico, al aplicar 260 pamp al microcalefactor y la

microplaca caliente de polisilicio en una membrana (sin microfoso).
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MemETherm Raesults: Inace_Poze2270408.mbif | 28 Apr2006 | Coventor Data

COVENTOR

Figura 5.23 Simulacion del comportamiento térmico de microcalefactor y la microplaca caliente de

polisilicio en una membrana (sin microfoso).
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5.6 Conclusiones.

Con base en los resultados de los experimentos realizados para la fabricacion de
los microfosos, se debe resaltar la utilidad de las capas SiO3/SizN4/SiO,
necesarias para el micromaquinado del microfoso, debido a que, cuando se utiliza
el KOH como agente grabante, no se pueden enmascarar el Si ni el SiO, con las
resinas utilizadas en fotolitografia convencional. Por otra parte, el grabado
anisotropico al sustrato de silicio depende de la geometria del patron de SizN4
utilizado, es decir, cuando se trata de patrones con geometrias con angulos de
90°, tales como cuadrados, se tiende a formar una cavidad similar a una piramide
invertida. Se observo que cuando el patron cuenta con angulos menores a 90°, el
grabado anisotropico también se lleva a cabo debajo del enmascarante; debido a
que no esté en funcion del plano <111>; con base en este principio, la formacién
de los puentes que sostienen la membrana es mas rapida, y la formacion de la

membrana es mas lenta.

En la caracterizaciéon del tiempo de grabado se observd que se deben de
considerar las dimensiones del microfoso, esto debido a que en los microfosos
mas pequefios se grabaron también los puente de polisilicio, y en algunas
ocasiones también la membrana, o quedd una pequefia porcion del sustrato en
forma de punta debajo de la membrana (Fig. 5.12). Para el caso de los microfosos
medianos se presentaron geometrias bien definidas, y en el area de mas
membranas se observd que el sustrato fue parcialmente grabado. Por otra parte,
para los microfosos mayores, se observaron puentes muy bien formados, sin
embargo, en el area de la membrana central se aprecié que el Si del sustrato no
fue grabado, observandose el area central muy bien definida (Fig. 5.11). [5.8, 5.12,
5.16, 5.28-5.29]

Con respecto a las caracterizaciones térmicas del MH y la MHP, éstos mostraron

un comportamiento lineal esperado, y llevaron a la determinacién de sus TCR'’s
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con avn=1.0835x10/°C y amnp=8.23619 x10™/°C respectivamente, ambos TCR’s
son positivos, y se encuentran dentro del intervalo tipico para el polisilicio. EI MH y
la MHP son estructuras que encuentran su aplicacion cuando se les depositan
encima peliculas delgadas de un 6xido de semiconductor para el sensado de
especies oxidantes o reductoras, donde algunas peliculas sensoras requieren
temperaturas entre 100 °C y 400°C para llevar a cabo los procesos de adsorcion y
desorcion de dichas especies oxidantes o reductoras. Con el sistema completo de
microfoso, membrana, MH y MHP, se comprueba la factibilidad de su aplicacién
en sistemas mas complejos de sensado de gases. [5.24-5.27, 5.29]

En la simulacién del comportamiento térmico del MH y la MHP se observa que el
incremento de la temperatura se concentra en el area de la membrana, lo cual
coincide con el comportamiento esperado, y con el reportado en la literatura. Esto
es indicativo de que el MH y la MHP se calientan debido al paso de la corriente a
través del MH y, por consecuencia, si se deposita una pelicula delgada de ZnO,
los procesos de adsorcion y desorcidon de especies oxidantes y reductoras se
puede llevar a cabo. Otra ventaja de que la temperatura se concentre en el area
de la membrana sobre el microfoso, es que no afectara de manera significativa al
transistor CFMOS, el cual se aplicar4 en disefios posteriores, considerando la

compuerta flotante como una extension de la MHP.
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Capitulo 6

Disefio del microsensor de gases con un

transistor de compuerta flotante.

6.1 Introduccion.

Como ya se ha comentado anteriormente, la aplicacién de los sensores de gases,
es de suma utilidad en numerosos procesos, debido a las ventajas con las que
cuentan, y aunado a la necesidad de crear dispositivos eficientes con poco
consumo de energia; ademds, con base en los estudios realizados a peliculas
sensoras de ZnO puras e impurificadas, microestructuras del polisilicio,
caracterizacion de microfosos micromaquinados en sustratos de silicio y los
principios de funcionamiento de los transistores MOS de compuerta flotante
(CFMOS), se realizé el disefio de un microsensor de gases, utilizando las
propiedades térmicas del polisilicio, y las propiedades de sensibilidad del ZnO a la
variacion de la concentracion de especies oxidantes y reductoras en el ambiente.
[6.1-6.28]
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6.2 Disefio del microsensor de gases “ELISA 2005”.

El disefio completo del microsensor de gases a base de ZnO, con un transistor de
compuerta flotante (Fig. 6.1), consiste de:
Siete microsensores similares SG1-SG7 (Fig. 2).
Estructuras de prueba.

Disefios en cruz.

Estructuras Kelvin.

Transistores NMOS sencillos y con compuerta flotante.

Capacitores.

Arreglos de microsensores con microcalefactores interdigitados.

Cada uno de los microsensores cuenta, en su seccion izquierda (Fig. 6.3), con una
microestructura constituida por una membrana de 115 um por lado, sostenida por
cuatro puentes de SizN4 y SiO, en forma de cruz de 28.5 um de ancho, la cual
contiene un microcalefactor (MH) de polisilicio (poli_1) de 10 um de ancho y 371
um de longitud; encima del MH se encuentra una microplaca caliente (MHP) de
poli_2 en forma de rombo de 100 um por lado, la cual se extiende hasta el otro
extremo del microsensor, para conformar la compuerta flotante de un transistor
NMOS (CFMOS). El MH y la MHP se encuentran aislados eléctricamente por una
capa de SiO, de 800A de espesor. EI MH se extiende sobre los puentes
superiores de la membrana para hacer contacto eléctrico con dos contactos de Al
de 100 x 100 pum? con ventanas grabadas al SiO, de 80 x 80 um. La MHP se
encuentra en contacto con la pelicula sensora de ZnO de 90 x 90 um? por medio
de una ventana de 70 x 70 um2 grabada a la capa de SiO;, que cubre a dicha
MHP. La pelicula sensora de ZnO se encuentra expuesta al medio ambiente para
tener interaccion con el CO vy realizar los procesos de adsorcion-desorcion de de
especies oxidantes y reductoras. [6.29-6.31]
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.

Las mascarillas utilizadas para la fabricacion del microsensor de gas ELISA 2005,

se muestran en el anexo 4.
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Figura 6.1. Diseflo completo de microsensor de gases a base de ZnO, con siete microsensores y

estructuras de prueba.

117



W= 40um, T = 40 wm

. tap = 227513 7

Figura 6.2. Microsensor de gases a base de ZnO.

La seccion derecha, consta de un transistor CFMOS, el cual extiende su
compuerta flotante hasta la MHP del microsensor (Fig. 6.4), como se explicd
anteriormente. En el disefio existen dos tipos de CFMOS, los cuales se
encuentran representados por los microsensores SG1 y SG3 y estan sobre una
membrana con un microfoso, como se muestra en la figura 6.4. También se
encuentran representados los microsensores SG2, SG4 y SG7, fabricados en el
sustrato (sin microfoso). El microsistema SG5 es un arreglo simple para verificar el
comportamiento de polil en contacto con la pelicula de ZnO, por lo que no cuenta
con transistor CFMOS; el microsistema SG6 es una estructura de prueba con polil
y poli2 para verificar el comportamiento de las dos compuertas, los polisilicios
tienen un area de traslape de 40x80um?. Los microsistemas SG1 y SG2 tienen las
mismas dimensiones W=40 y L=40. Para el caso de los microsistemas SG3 y
SG4, sus dimensiones son W=40y L=80 y para el microsistema SG7, es de W=40
y L=100. [6.29-6.38]
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.

Znd, 90x90um.

a)

Peliculla de ZnO

MH (poli_1) CF (poli_2)

Microfoso

b)

Figura 6.3. Sistema de microcalefactor de poli_1, poli_2 y pelicula sensora de ZnO sobre
membrana de SizN4 con microfosos. a) Detalle de microsensor, vista superior, b) Corte seccional

del microsistema de la membrana y el microfoso del microsensor.
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Compuerta
de control

Compuerta
flotante

Microfoso

b)

Figura 6.4. Sistema de transistor CFMOS. a) CFMOS sobre microfoso, donde se observa la

compuerta flotante extendida. b) Corte seccional de CFMOS sobre microfoso.
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.
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Figura 6.5. Microestructura SG5 con microcalefactor de polisilicio (polil), microplaca caliente de
polisilicio (poli2) y pelicula de ZnO; el poli2 y la pelicula de ZnO estén en contacto con las

terminales de Aluminio.
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Figura 6.6. Microestructura SG6 con microcalefactor de polisilicio (polil), microplaca caliente de
polisilicio (poli2) y pelicula de ZnO, los polisilicios estan aislados por una capa de SiO, y con un

area de traslape de 40x80um2, poli2 con contacto de Aluminio.
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Figura 6.7. Microsensor SG7 con microcalefactor de polisilicio (polil) y microplaca caliente de
polisilicio (poli2) y pelicula de ZnO, los polisilicios estan aislados por una capa de SiO, y con un

area de traslape 40x100pm?,

6.3 Caracterizacion eléctrica de las microestructuras de

prueba POLI-ZnO del microsensor de gas.

Con el propdsito de determinar las caracteristicas eléctricas entre el polisilicio y la
pelicula delgada de ZnO, se realizaron mediciones a las estructuras de prueba
mostradas en la figura 6.8, donde se observa la estructura SG5 de polisilicio-ZnO
(POLI-ZnO) con terminales de aluminio para contacto eléctrico (Fig. 6.8a). En ésta
estructura, la pelicula de ZnO con las dimensiones mencionadas anteriormente y
con un espesor de 1000 pm, esta en contacto con la terminal de aluminio 1000 A
izquierda y en contacto con el polisilicio (2 um) por medio de una ventana en forma
de rombo de 70x70 um, a su vez, el polisilicio estd en contacto con la terminal de
aluminio derecha S5; se debe aclarar que en ésta estructura el polisilicio y la

terminal de aluminio izquierda no estan en contacto. También se realizaron las
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.

mismas mediciones a las barras de polisilicio (POLI) de 30 x 240 um, ZnO de 20 x
220 um y H3 de 20 x 560 um, mostradas en las figuras 6.8b-d, respectivamente.
Las peliculas de ZnO fueron depositadas por medio de la técnica de sol-gel, con
tres inmersiones y tres recocidos a 400°C por 20 min. para cada recocido. [6.29-
6.31, 6.39]
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a) Estructura POLI-ZnO, SG5.

55

b) Barra de polisilicio. c) Barra de Aluminio.
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d) Estructura H3 de ZnO, con contactos de aluminio.

Figura 6.8 Microestructuras medidas en el experimento de prueba para la interfase polisilicio-ZnO

con contactos de aluminio.

6.3.1 Primera medicion de las microestructuras POLI-

ZnO, barras de polisilicio y ZnO.

Se realizaron dos tipos de mediciones, con dos tipos de condiciones, la primera
medicion consistio en aplicar un barrido de voltaje de -1 a 1V con incrementos de
0.1V y se midid la corriente; las estructuras medidas fueron la estructura POLI-
ZnO, la barra de poli y barra de ZnO (Fig. 6.8a-c). Para el caso de la barra de
polisilicio, ésta presentd en algunos casos un comportamiento lineal (esperado)
debido a que se considera una resistencia, pero en otros casos, se observo un
comportamiento no-lineal (Fig. 6.9a), el cual es atribuido a problemas de contacto

con las terminales de aluminio.

Para el caso de la barra de ZnO, ésta presenta un comportamiento tipo escalon,

con un cambio abrupto de ~0.4 a ~0.6V y con valores de corrientes negativas de
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.

~-1.15 pamp; para las corrientes positivas se observan valores de ~0.97 pamp
(Fig. 6.9b). La estructura POLI-ZnO (Fig. 6.9¢), mostré un comportamiento similar
al de la barra de ZnO, el cambio abrupto de la polarizacién negativa a positiva fue
para los valores de -0.3 a 0.3V, los valores maximos y minimos de corriente fueron

de ~-2.5 pamp y de ~2.8 pamp.
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a). Grafica I-V de la barra de polisilicio, b). Grafica I-V de la barra de ZnO, primera
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c). Gréfica I-V de la estructura POLI-ZnO, primera medicion.

Figura 6.9. Gréficas I-V de la primera medicién realizada a las barras de polisilicio y de ZnO y
de la estructura POLI-ZnO de la oblea Ill. a) Barra de polisilicio, b) barra de ZnO y c) estructura
Poli-ZnO.
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6.3.2 Segunda medicion de las microestructuras
POLI-ZnO, barras de polisilicio y ZnO.

Para la segunda medicion y con el propésito de determinar la variacién de la
resistencia superficial del ZnO, la muestra fue expuesta a 100 ppm de CO a 250°C
por 5 minutos. Las mediciones consistieron en aplicar barridos de voltaje de -1 a
+1 V a la barra de polisilicio, en condiciones normales, es decir con luz natural, a
la estructura POLI-ZnO, la barra de ZnO y a la estructura H3 se aplicé el mismo

barrido con luz y sin luz.

El comportamiento de la barra de poli, mostrado en la figura 6.10, fue lineal para
algunos casos, pero en otros, presentd un comportamiento no-lineal, El
tratamiento de CO realizado a la muestra no influye en el comportamiento de la
barra de polisilicio, esto debido a que el polisilicio no presenta sensibilidad a la

presencia de CO.
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Figura 6.10. Grafica I-V de la barra de polisilicio.
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.

La figura 6.11 presenta la graficas de las mediciones realizadas a la barra de ZnO,
las estructuras H3 y POLI-ZnO; las mediciones con luz de la estructuras de la
muestra presentaron un comportamiento aleatorio e irregular (Fig. 6.11a, c y e),
esto es debido a que la aportacion de la luz afecta el comportamiento de ZnO, el
cual también es sensible a ésta. Lo anterior s6lo se menciona, ya que el objeto de

estudio de estos experimentos es la propiedad de sensado de gas del ZnO.

Para el caso de las mediciones hechas sin luz, para el comportamiento de las
estructuras de ZnO, se observa un escalén con un ligero incremento de la
corriente medida con una transicion abrupta en el cambio de polaridad del voltaje
aplicado. El comportamiento de la barra de ZnO es el mas regular, con sélo una
linea que se incrementa con la polarizacién positiva (Fig. 6.11b). La estructura H3
de ZnO, muestra el comportamiento mas irregular, también con la polarizacion
positiva (Fig. 6.11d). La estructura POLI-ZnO muestra el mismo comportamiento,
aunque dos lineas se salen del comportamiento promedio (Fig. 6.11f), esta
estructura es de especial interés, debido a que contiene la interfase de polisilicio-
Zn0, y es importante que exista un buen contacto entre los materiales ya que se

considera una union semiconductor-semiconductor, que debe ser 6hmica.

La aplicacion de CO mencionada anteriormente, produjo la desorcion del oxigeno
superficial de ZnO y su re-oxidacion, ahora la resistencia superficial se ha
incrementado, lo cual se puede verificar debido a las valores de corriente de la
estructura POLI-ZnO, mostrados en la figura 6.12, donde se observa la
comparacion de los valores promedio de la primera medicion con la segunda
realizada con y sin luz. Puede observarse claramente que los valores de la
corriente en la primera medicion son del orden de los microamperes, mientras que
los valores de la segunda medicién, con y sin luz, son del orden de los
nanoamperes, por lo que se encuentran cercanos al cero en la grafica. [6.29-6.31]
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a). Gréfica I-V de la barra ZnO con luz,

segunda medicion.
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b). Gréfica |-V de la barra ZnO sin luz,
segunda medicion.
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Figura 6.11. Graficas I-V de las mediciones, con luz y sin luz, realizadas a las barras de ZnO,
H3 y estructura POLI-ZnO a y b) barra de ZnO, c y d) estructura H3, e y f) estructura Poli-ZnO.
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Disefio del microsensor de gases con un transistor de compuerta flotante.

COMPARACION DE PROMEDIOS DE CORRIENTES DE
LAS ESTRUCTURAS POLI-ZnO, 1a Y 2a MEDICIONES.
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Figura 6.12. Comparacion de los comportamientos de las mediciones, con luz y sin luz, realizadas

a las estructuras de POLI-ZnO de la oblea lll.

6.4 Conclusiones.

El uso de los microfosos micromaquinados es de gran utilidad para proveer
aislamiento térmico en microestructuras que necesiten calentarse, para el caso del
microsensor de gases, donde se utiliza una membrana, sobre la cual se depositan
un MH y una MHP de polisilicio y ademas una pelicula de ZnO. La caracterizacion
de la interfase polisilicio-ZnO, se estudid, y conforme a los resultados de las
caracterizaciones eléctricas, se puede apreciar que se trata de una unidn
semiconductor-semiconductor, puesto que al aplicar voltajes negativo y positivo,
se aprecian corrientes, igualmente positiva y negativa. Las peliculas de ZnO
fueron depositadas por medio de la técnica de sol-gel, con tres inmersiones y tres

recocidos a 400°C por 20 min. para cada recocido.
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La caracterizacion eléctrica se realizd en dos etapas; la primera fue realizada con
las muestras recién fabricadas, donde se apreciaron comportamientos
interesantes para la barra de polisilicio, con un comportamiento
predominantemente lineal, el cual es lo esperado, y en algunos casos no lineal, lo
cual es atribuible a problemas de contacto con el aluminio, con corrientes medias
en el rango de miliamperes (Fig. 6.9a). Para los casos de la estructura POLI-ZnO y
la barra de ZnO, el rango de corrientes es de los microamperes, debido a la alta
resistencia de las peliculas de ZnO, donde presentan comportamientos similares.
La estructura POLI-ZnO se puede considerar como dos resistencias en serie, pero
debido a que la resistencia de la pelicula de ZnO es tres 6rdenes de magnitud

mayor, la resistencia de MHP se considera despreciable.

Para la segunda medicion, la muestra fue expuesta a 100 ppm de CO a 250 °C
por 5 minutos. La barra de polisilicio no mostrd variacion en su comportamiento
eléctrico. Las estructuras con ZnO, POLI-ZnO, barra de ZnO vy la estructura H3 de
ZnO, mostraron valores de corrientes medidas en el rango de los nanoamperes en
las mediciones con luz y sin luz, lo cual indica la alta resistencia de las peliculas
sensoras de ZnO (Fig. 6.12).

La comparacion de las mediciones realizadas a la estructura POLI-ZnO, muestra
una variacién considerable de la resistencia de la pelicula de ZnO después de
aplicar el CO, lo que demuestra la factibilidad de la interfase polisilicio-ZnO para la

aplicacion en microsistemas sensores de gases.
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Capitulo 7

Conclusiones generales.

7.1 Conclusiones generales.

Se establece el uso de las herramientas de disefio de circuitos integrados,
para el disefio de un sensor de gas basado en tecnologia para MEM’s, en la
metodologia de trabajo del Grupo de Sistemas VLSI de la SEES.

Se implementé una metodologia para el uso de la tecnologia de fabricacion
de circuitos integrados, en la fabricacion del sensor de gas con estructura
MEM, a través del Laboratorio de Microelectronica del INAOE.

Se emplearon técnicas baratas y eficientes para el depésito de peliculas
sensoras, desarrolladas por el Grupo de 6xidos Semiconductores y Sensores
de Gases, para la implementacién de un sensor de gas empleando una capa
sensora de ZnO, sobre la compuerta flotante de un transistor MOS, definidas
mediante tecnologia de microelectrénica.

Se estudiaron alternativas para las capas sensoras de ZnO, con diferentes
catalizadores como Ga, Cu y Cr, comparadas con peliculas sin impurificar,
para determinar tanto la viabilidad tecnolégica de grabado fotolitogréafico,
como el aumento de sensibilidad a la respuesta del monoxido de carbono.
Las peliculas sensoras a base de ZnO, son una muy buena opcién para la
fabricacion de sensores, y con la adicion de Cu y Cr como catalizadores, se
comprobé que estos metales son una buena opcidbn para mejorar
sustancialmente la sensibilidad de las peliculas, los cuales presentaron
cambios significativos de la sensibilidad de varios 6rdenes de magnitud a
diversas temperaturas; el criterio que debe de tomarse para dicha seleccion
es la funcién de trabajo, la cual debe de ser diferente a la del ZnO
(Wg@znoy=4.3 eV), como es el caso del cobre (Wgcy=4.59 eV) y el cromo
(WFc=4.44 eV).




Fue posible determinar el proceso de depdsito recomendable de la pelicula
sensora, para la estructura disefiada, mediante la técnica de rocio quimico,
incluyéndose algunos experimentos con la técnica de sol-gel, que
presentaron resultados prometedores. Ambas, son técnicas de depdsito muy
sencillas y econOmicas, que proporcionan peliculas de excelente calidad.

En cuanto a la caracterizacion eléctrica, fue posible determinar el rango de
operacion de la pelicula sensora de ZnO y los catalizadores utiles, en funcion
de la temperatura de la pelicula (200-300 °C), la concentracion de gas (1-
100ppm), su porcentaje molar (2, 6 y 10 %) y su morfologia. En los
experimentos realizados se observd que presentaron un buen
comportamiento, principalmente a temperaturas de 150°C y mayores. La
maxima variacion obtenida fue a 300 °C; también se observdé que las
mayores variaciones de resistencia se llevaron a cabo a las temperaturas
mas altas con concentraciones de CO bajas.

Con el objetivo de analizar el comportamiento de las peliculas en geometrias
escaladas al rango de las micras, se estudiaron cuatro geometrias: 20x20
um?, 20x40 um? 20x60 pum? y 100x100 pum? Se aprecié, es que la
resistencia es proporcional al area, es decir, el microsensor de 100x100 pm?
presentd la resistencia de mayor magnitud, mientras que el microsensor de
20x20 um? tiene la resistencia de menor magnitud. Esto es til para
conseguir el objetivo de la integracion del sensor junto con el MOS de
compuerta flotante.

Con respecto a las caracterizaciones térmicas del microcalefactor (MH) y la
microplaca caliente (MHP), éstas mostraron el comportamiento lineal
esperado y sus TCR's calculados fueron ouy=1.0835x107/°C vy
amnp=8.23619 x10™/°C respectivamente, ambos TCR’s son positivos y se
encuentran dentro del intervalo tipico para el polisilicio. En la simulacion del
comportamiento térmico del MH y la MHP se observa que el incremento de la
temperatura se concentra en el area de la membrana, lo cual coincide con el
comportamiento esperado y con el reportado en la literatura. En la simulacion
del comportamiento térmico del MH y la MHP se observa que el incremento
de la temperatura se concentra en el area de la membrana, lo cual coincide
con el comportamiento esperado, y con el reportado en la literatura.

Para tener un aislamiento térmico de la region de la membrana, con respecto
a la posicion del transistor MOS de compuerta flotante en el chip, se logro
realizar el micromaquinado del microfoso empleando como capas protectoras
al ataque anisotropico un sistema de SiO,/SizN4/SiO,, considerando que el
grabado al sustrato de silicio depende de la geometria del patron del SizNg4
utilizado. Se observo que cuando el patrén cuenta con angulos menores a




7.2

90°, el grabado anisotrépico también se lleva a cabo debajo del
enmascarante debido a que no esté en funcion del plano <111>; con base en
este principio, la formacion de los puentes que sostienen la membrana es
mas rapida y la formacién de la membrana es mas lenta.

Proyectos futuros propuestos:
Estudio de las propiedades de sensado de microsensores basados en
peliculas de ZnO puras e impurificadas con gases diversos.

Estudio de las propiedades de sensado de las peliculas de ZnO
impurificadas con diversos metales (catalizadores) en otros gases.

Comparacion de las caracteristicas eléctricas y sensibilidades a diversos
gases de las técnicas de depdsito de ZnO, espray pirolisis y sol-gel.

Nariz electrénica en una microestructura con microsensores de gases
micromaquinados.

Disefio de la electronica para tratamiento de la sefial eléctrica entregada por
un microsensor de gas.

Disefio de microcalefactores de polisilicio para microsensores.




Anexo 1

Procedimiento para medicion de peliculas
sensoras de ZnO sin impurificar e
Impurificadas.

Para la medicion de las peliculas delgadas de ZnO puras e impurificadas, se
realizaron los siguientes pasos:

a)

f)

)

Se aplica pintura de plata a los extremos de cada muestra con las peliculas
de ZnO sin impurificar e impurificadas y se recocen a 120°C por 10 minutos,
esto con el fin de asegurar un buen contacto 6hmico de la pintura de plata
con la pelicula.

Se posicionan las puntas de tungsteno del sistema de vacio sobre los puntos
de la pintura de plata de una muestra (s6lo se puede medir una a la vez).

Se cierra la campana del sistema de vacio.

Se hace vacio para eliminar todo el aire del interior del sistema.

Una vez alcanzada la presion requerida para la caracterizacion, se introduce
el CO (esto a una temperatura dada de calentamiento del sustrato de vidrio)
y se mide la concentracion del gas, conforme a los valores de la tabla A1.1, y
se registran los valores de la resistencia de la pelicula sensora, haciendo
esto cuando el indicador de presion marque los valores escogidos, en este
caso: 0 mbar, 1.6 mbar, 5.1 mbar, 45 mbar y 89 mbar (tabla A1.1).

Una vez que se llega a 89 mbar de presién de CO, se cierra el suministro de
gas y se hace vacio nuevamente para extraer el CO.

Ya eliminado el gas a medir, se incrementa la temperatura de la resistencia al
siguiente valor de medicion hasta que se estabilice y se repiten los pasos e al
f. Cuatro fueron las temperaturas de caracterizacion: temperatura ambiente,
100, 200 y 300°C.
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Tabla Al.1. Presiones del indicador, correspondientes a las concentraciones de CO

deseadas.

Nomenclatura | Concentracion de CO (ppm). | Presion del indicador.
presl 0 0 mbar
pres2 1 1.6 mbar
pres3 5 5.1 mbar
pres4 50 45 mbar
pres5 100 89 mbar

Este procedimiento fue desarrollado en el Laboratorio de la Planta Piloto de la
Seccion de Electrénica del Estado Sdlido, Departamento de ingenieria Eléctrica
del CINVESTAV-IPN, Unidad Zacatenco, en México, D. F.
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Anexo 2

Procedimiento de fabricacion de los

microsensores de ZnO-Ga.

Para la elaboracion de los microsensores se realizaron los siguientes pasos:

a)
b)

c)

d)

f)
9)
h)

)

K)

Limpieza de sustratos de vidrio.

Metalizacion de aluminio sobre el sustrato de vidrio, mediante el método de
evaporacion, para crear los contactos eléctricos (Fig. A3.1a).

Proceso fotolitografico para definir los contactos, éste consiste en aplicacion
de resina (+) (Fig. A3.1b).

Cocido de la resina por 20 min a 90°C y exposicién a rayos UV colocando
una mascarilla sobre el vidrio con el aluminio, para delinear la forma de los
contactos (Fig. A3.1c).

Revelado la resina quedando Unicamente resina sobre las areas que
conforman los contactos. Inmediatamente después recocido de los vidrios
con la resina durante 20 min a 120°C. (Fig. A3.1d)

Grabado del aluminio con acido fosforico (H3PO3) a 60 °C (Fig. A3.1e).
Eliminacién de la resina excedente con acetona (Fig. A3.1f).

Depésito sobre toda la superficie de vidrio de una pelicula delgada de ZnO
por el método de espray pirdlisis (Fig. A3.19).

Aplicacion de resina (Fig. A3.1h), y recocido por 20 min a 90°C y a
continuacion exposicion a rayos UV de la muestra con la mascarilla con los
motivos de los sensores (Fig. A3.1i).

Grabado de la resina y de nuevo a recocido por 20 min a 120°C, (Fig.
A3.1)).

Grabado del ZnO con HCI (Fig. A3.1k), para eliminar el ZnO excedente.
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Resina

Il
5

Vidrio

Figura A3.1. Proceso de fabricacion del microsensor de gas, a) Evaporacion de aluminio sobre
muestra de vidrio, b) Aplicacién de resina, c) Exposicion de muestra a rayos UV, d) Revelado de
resina, e) Grabado del aluminio, f) eliminacion de resina, g) Depdsito de ZnO, h) Aplicacién de
resina, i) exposicion a rayos UV, j) Revelado de resina, k) Grabado del ZnO y |) Eliminacién de
resina.

l) Eliminacion de la resina que se encuentra encima del ZnO con area efectiva
de 20x20 um?, 20x40 um?, 20x60 pm? y 100x100 um? (Fig. A3.1l).

El disefio, fabricacion y caracterizacion de los microsensores de gases a base de
ZnO, se realizaron en el Laboratorio de VLSI, Cuarto Limpio y Planta Piloto de la
Seccién de Electronica del Estado sélido de CINVESTAV IPN, Unidad Zacatenco,
México, D. F.

Los microsensores se disefiaron con el programa de disefio electronico LASI V6.
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Anexo 3

Mascarillas del microsensor de gases.

Las mascarillas del microsensor de gases ELISA 20085, fueron realizadas con el
programa L-EDIT de Tanner EDA V8 'y V11.

Figura A3.1. Mascarilla 1, Active (area activa para contacto a sustrato y fuente/drenador).




Figura A3.2.Mascarilla 2, Poli_1 (microcalefactor).




Mascarillas del microsensor de gases.

Figura A3.3. Mascarilla 3, Poli_2 (MHP y compuerta flotante).




Figura A3.4. Mascarilla 4, Poli_3 (compuerta de control).




Mascarillas del microsensor de gases.
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Figura A3.5. Mascarilla 5, p-select (contacto a sustrato, implantacion de especies “+”).
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Figura A3.6. Mascarilla 6, n-select (S/D, implantacion de especies “-").




Mascarillas del microsensor de gases.

Figura A3.7. Mascarilla 7, Microfosos (cavidades).




Figura A3.8. Mascarilla 8, Via (ventanas para contactos de metal a polisilicios). ACTUALIZAR.




Mascarillas del microsensor de gases.
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Figura A3.9. Mascarilla 9, Metal (Aluminio).
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Figura A3.10. Mascarilla A, Ventanas 2 (ventanas para contacto de ZnO a Poli_2 y ventanas a

metal para mediciones).




Mascarillas del microsensor de gases.

Figura A3.11. Mascarilla B, Sensores (pelicula sensora de ZnO).




Proceso de fabricacion de las mascarillas para el
microsensor de gases.

La fabricacion ce las mascarillas para el microsensor de gases se utilizaron
mascarillas de 37,
Para la fabricacion de las mascarillas se realizaron los siguientes pasos
Exposicion de la mascarilla por 3 min.
Revelado (en el cuarto oscuro).
Inmersion en:

Revelador x 2 min.

Agua x 2 min.

Fijador x 2 min.

Agua x 2 min.

Hidréxido de sodio (sosa) x 1 min.

Agua x 1 min.

Alcohol (metanol) x 1 min.




Mascarillas del microsensor de gases.

Pantalla para exposicion del disefio sobre las mascarillas.

Colocacion de la mascarilla en el marco de aluminio. Una vez que se revela la
mascarilla, se coloca en un marco de aluminio, para realizar una reduccién del

patron (primera reduccion),

Maquina para colocacion de marcos de aluminio en las mascarillas.

Maquina para contactos.

Fotorepetidora.




Alineadora.

Spiner (para colocacion de resinas positiva y negativa).

Horno para cocido de resina.




Mascarillas del microsensor de gases.




Productos.

Anexo 4

Proceso de Fabricacion de Puentes de

Polisilicio.

Limpieza General

Solucién 7:1, H,O:HF.
Enjuague y Secado (Centrifugadora).

TCE, CICH:CCl>.
t=10 min.

Acetona (CHj3),CO.
t =10 min.

Enjuague.

RCA I, H20: NH4OH: H20,.

t =17 min., Enjuague.

RCA I, H20: HzOzZ HCI.
t=17 min.

Enjuague en Super Q.

t =8 min.
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Secado en Centrifugadora.

Crecimiento del 6xido aproximadamente 1200 A

Se enciende el horno dos horas antes con flujo de TCE = 115ss y O, =

44ss.

Horno 2

T =1100°C, Diales: 590 742 510.
O, = 44ss.

t =5 min.

TCE = 115ss y O, = 44ss.

t = 210 min. aproximadamente.

POLISILICIO 1

Depésito de polisilicio 1 por LPCVD, 6000 A.

Horno de LPCVD.

T =722°C, Diales : 500 262 500.
t =20 min.

Presion = 2.00 torr.

Silano = 130 ss.

Dopado de Polisilicio 1.

Horno 3.
T =1000°C Diales: 525 653 525.
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Productos.

t =20 min.

Fosfina = 100 ss.
Oxigeno = 10 ss.
Nitrogeno = 25 ss

Medicion Resistencia de cuadro (©/0) del Polisilicio 1

Solucion 7:1
Enjuague

Secado

Tabla A4.1. Resistencia (©/0) del polisilicio 1.

No. Medicion Muestra
nl n2 n3 n4
1 7.3 7.9 8.6 10.3
2 7.3 7.8 8.6 10.2
3 7.3 7.8 8.6 10.1
4 7.4 8.0 8.6 10.2
5 7.3 7.7 8.5 10.2
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Figura A4.1. Resistencia (€/0) del polisilicio 1.

Oxidacion del polisilicio 1

RCA L.

t = 17 min., Enjuague.
RCA .

t=17 min.

Enjuague en Super Q.
t =8 min.

Secado (Centrifugadora)
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Productos.

Horno 1.

T =1100°C, Diales: 590 710 495.

t =20 min.
O, =44 ss.

Litografia de Polisilicio 1.

Aplicar Resina Positiva (+).
2000 rpm, t = 20 seg.
Cocido

T =85a90°C, t =17 min.

Exposicion a luz UV,
t = 7seq.
Mascarilla #3 Poly_1 (MEMS).

Revelado.

Inmersién en revelador @ 5 seg.
Enjuague en agua. t =5 seqg.
Enjuague en agua. t = 5 seg.
Recocido.

T =100 a 110°C.

t =25 min.

Grabado de Polisilicio 1.

Solucién 7:1.
Enjuague.
Grabado de Resina Positiva.

Acetona, t = 2 min.
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= Grabado del 6xido de silicio.
KOH 45%.
Tiempo total de grabado 15 min.

PSG (phosphosilicate glass)

Horno Silox.
(Trabajar por lo menos con una oblea piloto).

T = 400°C.
N, = 35 ss.
T =5 min.

Depésito de fosfosilicato de 2000A.

= Nitrodgeno = 35 ss.
Silano = 9-10 ss.

Oxigeno = 8ss.
Complementar hasta tener 10,000A con Fosfina = 15 ss + ¥ de vuelta.

Tiempo total de depdsito 20 min.

Reflujo

= Horno 1.
T =1100°C, Diales: 590 710 495.

Vapor de H,0.

t =15 min.
N, = 60ss.
t =15 min.
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Productos.

Litografia de Contactos Poly-Poly

Aplicar Resina Negativa (-).
5000 a 7000 rpm.

t = 25seg.

Cocido.

T =85 a 90°C.

t =17 min.

Exposicion a luz UV.
t=1.5 seg.
Mascarilla #4 Poly _Poly (MEMS).

Revelado.
Xileno.

t =1 min.
2-Propanol.

t= 15 seg.
Recocido.

T =130 a 140°C.
t =25 min.

Grabado de Contactos Poly-Poly

Grabado de 6xido de silicio.
Se calienta la solucion 7:1.
T =130 a 140°C.

t =10 min.

inmersiones

t = 30 segq.
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t =45 seq.
t=1 min.
t=1.30 min.
t =1.30 min.

Tiempo total de grabado 5.15 min.

POLISILICIO 2

Depésito de polisilicio 2 por LPCVD, 10000 A.

Horno de LPCVD.

T =722°C.

Diales : 500 262 500.
t =30 min.

Presion = 2.00 torr.
Silano = 130 ss.

Dopado de Polisilicio 2.

= Horno 3
T =1000°C Diales: 525 653 525.
t =30 min.
Fosfina = 100 ss.
Oxigeno = 10 ss.

Nitrégeno = 25 ss

Medicidn resistencia de cuadro del Polisilicio 2
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Productos.

Solucién 7:1
Enjuague
Secado

Tabla A4.2. Resistencia (€/0) del polisilicio 2.

No. Medicién Muestra
nl n2 n3
1 3.9 4.0 4.3
2 3.8 4.0 4.4
, _ 24/ 09/ 2004
Resistencia
59 Muestras,
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Figura A4.2. Resistencia (€/0) del polisilicio 2.
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Oxidacién del polisilicio 2.

RCAI.

t = 17 min., Enjuague.
RCA L.

t=17 min.

Enjuague en Super Q.
t =8 min.

Secado (Centrifugadora)

Horno 1.

T =1100°C, Diales: 590 710 495.
t =30 min.

O, =44 ss.

Litografia de Polisilicio 2.

= Aplicar Resina Positiva (+).
2000 rpm, t = 20seg.
Cocido.

T=85a90°C, t=17 min.

= EXxposicion UV.
t = 6seq.
Mascarilla #5 Poly_2 (MEMS)

* Revelado.
Inmersion en Revelador, t = 5 seqg.

Enjuague en agua, t = 5 seg.
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Productos.

Enjuague en agua, t = 5 seg.

Aplicar Resina (+) con hisopo de algododn en la parte posterior de la oblea
(superficie rugosa).

Recocido.

T =100 a 110°C, t =25 min.

Grabado de Polisilicio 2.

= Grabado de oxido de silicio.
Solucion 7:1.
Enjuague.
Grabado de Resina Positiva.

Acetona, t =2 min.

=  Grabado de Polisilicio 2.
KOH 45%.

Tiempo total de grabado 31 minutos

= Grabado de PSG.
Solucion 7:1, t =1 min.
Enjuague en agua, t = 30 seg.
Enjuague en agua, t = 30 seg.

Inmersién en metanol.

ALUMINIO

= Deposito de aluminio por evaporacion (2000A).
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Litografia de Polisilicio 2.

= Aplicar Resina Positiva (+).
2000 rpm, t = 20seg.
Cocido.
T =85a90°C, t =17 min.

= Exposicién UV.
t = 6 segq.
Mascarilla Aluminio (MEMS)

= Revelado.
Inmersion en Revelador, t = 5 seqg.
Enjuague en agua, t = 5 seg.
Enjuague en agua, t = 5 seg.
Recocido.
T =100 a 110°C, t =25 min.

Grabado de aluminio.

=  Grabado de aluminio.
H;PO, a 80°C.
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Anexo 5

Productos.

Los resultados obtenidos de éste trabajo de tesis son:

Publicacion:

1. “CO SENSITIVITY OF UNDOPED-ZnO, Cu-ZnO AND Cr-ZnO THIN FILMS
OBTAINED BY SPRAY PYROLISYS”, José Luis Gonzalez-Vidal, Alfredo
Reyes-Barranca, Maria. de la Luz. Olvera y Arturo Maldonado, Revista

Mexicana de Fisica, 2005, aceptado para su publicacion.

Trabajos presentados en congresos o eventos cientificos:

1. “CO GAS SENSOR BASED ON A DOPED ZNO FILM WITH A
MICROHOTPLATE/FLOATING-GATE MIS STRUCTURE”, Wilfrido Calleja
Arriaga*, J. De la Hidalga-Wade, J. L. Gonzéalez-Vidal, Alfredo Reyes-
Barranca, M. de la L Olvera y Arturo Maldonado, AVS 52nd International

Symposium, Boston, MA, E. U., 30 de octubre al 4 de noviembre del 2005.
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“CARACTERIZACION DE LA INTERFASE DE POLISILICIO-ZNO, PARA
UN MICROSENSOR DE GASES MICROMAQUINADO”. J. L. Gonzalez-
Vidal, Alfredo Reyes-Barranca, Wilfrido Calleja Arriaga, Juan Silva-F. e I.
Juarez, XXV Congreso Nacional de La Sociedad Mexicana de Ciencia y
Tecnologia de Superficies y Materiales, Zacatecas, Zacatecas, MEXICO,

26-30 de septiembre del 2005.

“TECHNOLOGICAL PROCESSES FOR MICRO-HEATER AND MICRO-
HOT-PLATE IN THE IMPLEMENTATION OF A MEM GAS SENSOR”, J. L.
Gonzélez-Vidal, Alfredo Reyes-Barranca, Wilfrido Calleja-Arriaga., 2"
International Conference on Electrical and Electronics Engineering,

México, D. F., 7-9 de septiembre del 2005. 440-443.
IEEE Catalog Number: 05EX1097.

ISBN: 0-7803-9230-2.

“GAS MICROSENSING SYSTEM WITH AN FGMOS ON A MEM
MICROSTRUCTURE”, J. L. Gonzélez-Vidal, Alfredo Reyes-Barranca, Maria.
de la Luz. Olvera, Arturo Maldonado y Wilfrido Calleja Arriaga, Congreso:
Microtechnologies for the New Millennium, Proccedings of SPIE Vol.

5836, 2005, Sevilla, Espafa, 9-11 de mayo del 2005.
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Electrical and Electronics Engineering, Acapulco, Guerrero, Mexico.
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ISBN: 0-7803-8532-2

IEEE Catalog Number: 04EX865C ©2004 IEEE,

“MICROSENSOR DE GAS DE ZnO OBTENIDO POR ESPRAY
PIROLISIS”, J. L. Gonzélez-Vidal, M. De la L. Olvera, A. Maldonado, Mario
Alfredo Reyes. Novena Conferencia de Ingenieria Eléctrica, México, D. F.,

3-5 de septiembre del 2003. pp 407-411.
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