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Resumen

Se crecieron peliculas delgadas en forma de nanolaminado conformados por
bicapas de Al,O3 y ZnO (AZA), mediante la técnica de depdsito por capa atémica
utilizando Trimetil aluminio y Dietil zinc como fuente metalica y agua como agente
oxidante. Estos nanolaminados se depositaron sobre sustratos de silicio (100) tipo-
p. El espesor total de los nanolaminados fue de aproximadamente 100 nm. Se
prepard un conjunto de 5 nanolaminados formados por bicapas con espesores de
20, 10, 4, 2 y 0.28 nm. Se caracterizaron mediante elipsometria espectroscopica,
microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos-X (DRX),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X y eléctricamente mediante
mediciones de capacitancia-voltaje (C-V) y corriente-voltaje (I-V), para poder
evaluar su uso potencial en aplicaciones como aislante de compuerta en la
tecnologia metal-6xido-semiconductor (MOS). Sus valores de constante dieléctrica
se encontraron en el rango de 8 a 10.8, dependiendo del espesor de la bicapa.
Sus valores de espesor de 6xido equivalente (E.O.T.) se encontraron entre 37.8 y

45.5 nm, exhibiendo un voltaje de ruptura que varia de 3 a 60 Volts.
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Hipotesis

Mediante la preparacion de peliculas tipo nanolaminado con capas alternadas de
dos materiales dieléctricos distintos, variando el espesor de la bicapa y
caracterizando mediante técnicas espectroscopicas y microscopicas se pueden
encontrar las condiciones para mejorar las propiedades dieléctricas y fabricar
capacitores de alta-k.
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Objetivo General

El objetivo general es fabricar capacitores de alta-k mediante la variacion de la
cantidad de bicapas y del espesor de las mismas formadas por Al,O3 y ZnO,

manteniendo constante el espesor total de los nanolaminados.

Objetivos Particulares

1. Crecer peliculas delgadas, sobre sustratos de silicio (100) tipo-p, en forma
de nanolaminado conformados por bicapas de Al,O3 y ZnO (AZA), mediante
la técnica de depdsito por capa atomica utilizando Trimetil aluminio y Dietil
zinc como fuente metalica y agua como agente oxidante.

2. Preparar una serie de nanolaminados variando el espesor de la bicapa de
20,10, 4,2y 0.28 nm.

3. Caracterizar las muestras mediante elipsometria espectroscopica,
microscopia electréonica de barrido (SEM), microscopia de transmisién de
electrones (TEM), difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X.

4. Caracterizar las mismas muestras eléctricamente mediante mediciones de
capacitancia-voltaje (C-V) vy corriente-voltaje (I-V) para conocer su
constante dieléctrica como funcidn del espesor y sus valores de espesor de
oxido equivalente (E.O.T.), para poder evaluar su uso potencial en
aplicaciones como aislante de compuerta en la tecnologia metal-6xido-

semiconductor (MOS).
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1 Introduccion

En esta seccidon se hablara sobre los dispositivos electronicos, asi como de las
necesidades que llevaron a la busqueda de nuevos materiales (Oxidos de alta-k) y
los requerimientos que deben de cumplir para llegar a sustituir al 6xido de silicio
(SiO2) en la industria de la microelectronica. También se abordara el depdsito por

capa atomica y el depdsito de una pelicula.

1.1 Transistores

Uno de los dispositivos electréonicos fundamentales son los transistores, ya que
actuan como interruptores o amplificadores en todos los circuitos electronicos
modernos para el control de sefiales o corrientes eléctricas. El primer transistor fue
llamado de contacto puntual, Figura 1, y se inventé en 1947 por los fisicos William

Shockley, John Bardeen y Walter Brattain, siendo patentado en 1948 [1].

Figura 1.- Transistor de contacto puntual.

El transistor de unién bipolar (BJT, por sus siglas en inglés de Bipolar Junction
Transistor) fue el primer dispositivo amplificador de estado sdlido y el iniciador de
la revolucion de la electronica de estado solido. El transistor de efecto de campo

1



de unidén (JFET, por sus siglas en inglés de Junction Field Effect Transistor) fue el
primer transistor de efecto de campo que se presenté en la practica. Con este
transistor nacieron los transistores de efecto de campo (FET, por sus siglas en

ingles de Field Effect Transistor).

Una variante del transistor FET es el transistor MOSFET, donde MOS son las
siglas en inglés de Metal-Oxido-Semiconductor. Este transistor es usado para
amplificar o conmutar sefales electronicas. Este transistor esta compuesto de una
compuerta aislada del sustrato, una fuente y un drenado, Figura 2. Funciona
mediante la formacién de un canal de conduccion, entre la fuente y el drenado, a
través del capacitor que se encuentra entre el electrodo de la compuerta y el
sustrato de silicio, que es el cuerpo del transistor.

Compuerta

Fuente Drenado
O O

Oxido de compuerta | ‘

Cuerpo

Figura 2.- Seccién transversal esquematica (en inglés es “Schematic cross-
section”) del transistor MOSFET.

Gracias a la invencidn y miniaturizacion de los circuitos integrados por Jack Kilby y
Texas Instruments en 1950, se ha incrementado la cantidad de transistores que un
circuito integrado puede contener. Por esto, en 1965, Gordon Moore formula una
ley para describir la tendencia del incremento de transistores conforme avanza el

tiempo [2] (Figura 3).
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1.2 Dieléctricos en la microelectronica

El grosor del aislante de la compuerta de un MOSFET es la parte de menor

dimension de los circuitos integrados [3].

El periodo de tiempo desde la década de 1960 se conoce como la era del silicio,
debido a que toda la microelectrénica esta basada en este semiconductor. El 6xido
de silicio (SiO) ha sido seleccionado como el dieléctrico ideal para realizar esta
tarea, precisamente por sus excelentes propiedades dieléctricas. El SiO, posee
una constante dieléctrica de 3.9. Ademas, al ser el 6xido natural del Si, su
interface con este material contiene muy baja densidad de defectos estructurales

eléctricamente activos (en inglés charge traps). También, es termodinamicamente



estable, posee alta resistividad eléctrica y una brecha de energia prohibida (en
inglés bandgap) ancha (8.9 eV). Las peliculas de SiO, preparadas, ya sea por
oxidacion térmica o por depdsito, se han utilizado con mucho éxito como
compuertas de transistores en dispositivos electrénicos con mas de 1 milléon de
transistores, también conocidos como dispositivos ULSI (por las siglas en inglés
de ultra-large-scale-integration). Sin embargo, para las presentes y futuras
tecnologias, el SiO, tiene un inconveniente que ha sido trascendental: para
espesores menores a 1.2 nm, exhibe fugas de corriente eléctrica

inaceptablemente altas para los microcircuitos.

Lo anterior lo podemos visualizar si tomamos en cuenta la expresion basica para
la capacitancia, donde (k) es la constante dieléctrica del material, ¢, es la
permitividad eléctrica del vacio, (d) es la distancia entre los electrodos y (A) el area

de las mismas.
A
C =key— 1
Sod ( )

Nos damos cuenta que, para aumentar la capacidad de integracién, manteniendo
la misma capacitancia, es necesario disminuir el area (A) que puede ocupar cada
capacitor y compensar con una menor distancia (d) entre contactos. Cuando la
distancia llega al limite de 1.2 nm es necesario utilizar materiales dieléctricos
alternativos de alta constante dieléctrica (alta-k), es decir, mayor de 3.9, que es la
de SiO,. De esta manera, se puede aumentar el espesor fisico de la capa
dieléctrica sin disminuir la capacitancia. La industria ha empezado a introducir
materiales dieléctricos de mayor constante dieléctrica (alta-k), para evitar o
minimizar este problema. Lo anterior dio lugar al término conocido como espesor
de Oxido equivalente (EOT, por sus siglas en inglés de Equivalent Oxide
Thickness). ElI EOT es el espesor (tox ¢q) de una capa de SiO; (k = 3.9) que tenga

la misma capacitancia que el dieléctrico alternativo (kgie;) cOn un espesor dado, tgiel:

tox eq tdiel
3.9 Kaiel

(2)



Esta ecuacion la podemos expresar de la siguiente manera:

foxeq = (3.9) (;ZZ) 3)
En consecuencia, para obtener valores pequefios de EOT 0 tox ¢q Sin perder las
propiedades de bulto del material dieléctrico, la kgiei debe ser significativamente
mas grande que el valor tipico para SiO,. Por ejemplo, en la figura 4 podemos
observar esta equivalencia, donde, al ir aumentando el espesor y la constante
dieléctrica, tenemos las mismas propiedades que uno de menor espesor y

constante dieléctrica, con la ventaja de que tendria una menor corriente de fuga.

Corrientes de fuga

t—40A t—100A

Figura 4.- Representacion esquematica del concepto de 6xido equivalente.

Entre los diferentes materiales de alta-k propuestos podemos encontrar 6xidos
puros y combinaciones de ellos mismos, como son los 6xidos mixtos. Por ejemplo,
entre los 6xidos puros encontramos a HfO,, ZrO,, Al,O3 y TiO; [4-6]. En el caso
de los 6xidos mixtos podemos hablar de una combinaciéon de éxidos binarios,
como el TiAl1,Oy y el HfAI1,Oy [7,8]. Otra propuesta es combinar dos o mas
oxidos puros en forma de nanolaminado, por ejemplo Al,O3-TiO; [7], Tax0s5—ZrO;
[9] y Al,O3-HfO, [10].



1.3 Consideraciones para un oxido de alta-k

Como se menciond anteriormente, los dispositivos a base de SiO, presentan
limitaciones al reducir su grosor y una de las maneras para aumentar la densidad
de transistores es la introduccidon de nuevos materiales, 6xidos de alta-k, los
cuales deben de cumplir ciertas consideraciones. En la Figura 5 se muestra una
estructura tipica de un capacitor de alta-k, el cual también exhibe algunos de los

problemas que se presentarian con la introduccion de estos materiales.
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Figura 5.- Posibles problemas en un dispositivo de compuerta de alta-k [11].

1.3.1 Estabilidad térmica con el Silicio

Uno de los criterios mas importantes para la seleccion de un dieléctrico de alta-k,
para ser aplicado en un dispositivo convencional a base de silicio (Si), es la
estabilidad térmica de la pelicula dieléctrica a reaccionar con el sustrato de Si
durante las altas temperaturas que son necesarias para la fabricacién del
dispositivo. Muchos dieléctricos de alta-k como el TiO, el Ta;05 y el (Ba,Sr)TiOo,
han sido investigados para su aplicacion en memorias de acceso dinamico

(DRAM). Sin embargo, estos materiales son termodinamicamente inestables al



estar en contacto con el Si para una temperatura tipica del proceso de fabricacion
del dispositivo (~1000°C) [12].

1.3.2 Constante dieléctrica y ancho de banda prohibida

El primer criterio que se tiene que tener en cuenta para remplazar al SiO, (k=3.9)
como dieléctrico de compuerta es la constante dieléctrica. Otro factor importante
es el ancho de banda prohibida del material (bandgap), esta propiedad estara
altamente relacionada con la corriente de fuga. Como se ha mencionado, la idea
de usar un dieléctrico de alta-k es la reduccion de la corriente de fuga que tendria

un dispositivo fabricado con él.

k | Material | Eg (eV)
39| SiO; 9

7 SizNg 5.3
86| 2ZnO 34

9 Al,O3 6

15| Y203 5.5
25| HfO, 5.9

25 ZFOQ 6
80 TiO, 3.2
27 YSZ 5

Tabla 1.- Materiales candidatos a dieléctricos de alta-k.

1.3.3 Compatibilidad con el proceso de fabricacion

A pesar de todas las propiedades eléctricas y termodinamicas de un dieléctrico de
alta-k, no sera de utilidad si no puede ser integrado como dieléctrico de compuerta
mediante los procesos estandar de fabricacion de un dispositivo CMOS a base de
Si. Para esto, la estabilidad térmica del dieléctrico durante el proceso de dopado y
depdsito de los electrodos es un criterio de alta prioridad. Por ejemplo, los silicatos
[13,14] y el Al,O3 [15,16] presentan una excelente estabilidad térmica durante el

proceso de fabricacion del dispositivo. Contrariamente, materiales de mayor

7



constante dieléctrica, como lo son el ZrO, [17,18] y el HfO, [19], presentan una
menor estabilidad a las altas temperaturas (~1025°C) [19] de dopado y de los
tratamientos térmicos que son llevados a cabo durante la fabricacion del

dispositivo.

1.3.4 Cristalinidad

La mayoria de los dieléctricos de alta-k considerados como candidatos para la
sustitucion del SiO, son materiales policristalinos. Existen preocupaciones sobre si
las fronteras de grano de estos dieléctricos funcionan como canales de
conduccion para las corrientes de fuga. Sin embargo, no parece ser el caso para
algunos dieléctricos policristalinos, ya que el Y203 y el ZrO, presentan muy bajas
corrientes de fuga [20,21].

1.4 El Oxido de Zinc

El Oxido de Zinc (ZnO) es un material que se ha estudiado mucho en los Ultimos
anos debido a sus propiedades unicas para diferentes aplicaciones. Las
propiedades por las que despertd el interés en su estudio son: que es un
semiconductor 6pticamente transparente en la region del visible y en el infrarrojo
cercano en el espectro electromagnético, sus propiedades piezoeléctricas y piezo-
opticas, las cuales lo convierten en un material muy atractivo para desarrollar
dispositivos aplicables en las areas de optoelectronica, telecomunicaciones,
comunicaciones mediante fibras opticas y areas de ondas acusticas [22]. Mas
recientemente, causo un gran interés por su aplicacion en el area de dosimetria
debido a su alta resistencia a la radiacidn de alta energia, su estabilidad ante la luz
ultra violeta (UV) y su baja toxicidad [23]. También, debido a su alto nivel de
energia de banda prohibida (Eg), el ZnO depositado como pelicula delgada se ha
usado como capas de ventana en celdas solares [24]. El Oxido de Zinc es un
compuesto inorganico semiconductor que pertenece a la familia [I-VI. A
temperatura ambiente presenta regularmente una estructura tipo wurzita, que tiene
una celda unitaria hexagonal, la cual estd formada por enlaces tetragonales

debido a la interconexién de dos subestructuras de Zn** y 0%,
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1.5 El Oxido de Aluminio

El 6xido de aluminio es un dieléctrico amorfo que posee un ancho de banda
grande, el cual puede ayudar a suprimir las corrientes de fuga [25]. También,
gracias a que es termodinamicamente estable al contacto con el Si [15,16], ha sido
utilizado con otros materiales para mejorar sus propiedades eléctricas, como con
el TiO,, donde se logra obtener y controlar una constante dieléctrica gigante [26].
También ha sido utilizado para dar estabilidad térmica a materiales de mayor

constante dieléctrica como el ZrO, [27] y el HfO, [10].

Gracias a estas caracteristicas se eligi6 hacer nanolaminados de estos dos
materiales para probar su posible aplicacion como aislante de compuerta en

transistores MOS.

1.6 Nanolaminados

Una forma de mejorar las caracteristicas al combinar materiales, es
combinandolos en forma de nanolaminado. Con esto, se puede ajustar la
constante dieléctrica y el ancho de banda, y se pueden obtener mejores
propiedades, en comparaciéon con oxidos puros o mixtos. Ya han sido reportados
nanolaminados de Al,O3-TiO; [26], Ta;0Os—ZrO, [9], Al,O3-HfO, [10], Al.O3-ZrO,
[27], entre otros. Al hacer este tipo de estructuras, los materiales que las
componen contribuyen a la polarizacion del dieléctrico, lo cual permite el cambio,

en ordenes de magnitud, de la constante dieléctrica [26].

Al controlar el espesor de las capas que conforman estas estructuras laminadas,
se pueden controlar sus propiedades, no solo las eléctricas, sino también las
estructurales. Como se ha mencionado, se pueden usar materiales para dar

estabilidad térmica a los materiales con los que son combinados.
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>Ti02

Figura 6.- a) Esquema de un nanolaminado. b) Imagen de TEM de un
nanolaminado de Al,O3 y TiO, [26].

1.6.1 Nanolaminados de ZnO y Al.O3

La combinacién en nanolaminados de ZnO/Al,O3; es muy importante en diferentes
areas tecnoldgicas; por ejemplo la combinacion Al,O3:ZnO (1:20) es una
alternativa de menor costo y de mayor eficiencia al oxido de titanio indio (ITO)
como un electrodo trasparente selectivo de electrones para celdas solares [28].
Ademas, como es facil controlar su resistividad, puede mejorar la confiabilidad de
los sistemas microelectromecanicos (MEMS, por sus siglas en ingles de
Microelectromechanical systems) previniendo la generacion de cargas estaticas
[29]. Usando como recubrimiento una bicapa de Al,O3/ZnO sobre fibras de
polipropileno se mejora la conductividad eléctrica del ZnO, comparado a tener un
recubrimiento de ZnO puro [30]. Mejorando las propiedades Opticas y eléctricas

del ZnO con el Al,O3; tiene aplicaciones prometedoras en el campo de los
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sensores [31]. Peliculas de ZnO y Al,O3 depositadas mediante depdsito por capa
atomica han sido utilizadas en la fabricacion de transistores de peliculas delgadas
(TFT, por sus siglas en inglés de Thin Film Transistors), o bien en TFT flexibles
[32,33].

1.7 Deposito por capa atomica (ALD)

El depdsito por capa atémica (ALD, por sus siglas en inglés de Atomic Layer
Deposition) es un método sofisticado de depdsito por vapor quimico (CVD, por sus
siglas en inglés de Chemical Vapor Deposition) que fue desarrollado en Finlandia
en 1974 y patentado en 1977 [34]. Comparado con los métodos convencionales
de CVD, ALD es un método de depodsito de peliculas a bajas temperaturas
utilizando fuentes de vapor. Los precursores son pulsados, uno a la vez, a la
camara de reaccién, creando dos medias reacciones, cada una saturando la
superficie, por lo cual es una técnica auto-limitada. Esto nos asegura que la
cantidad de material depositado esté muy controlada, nos permite recubrir
superficies porosas y no limita el disefio de dieléctricos, ya que se puede depositar

una gran variedad de materiales.
Podemos enlistar algunas de las ventajas de la técnica ALD:

e Control preciso del espesor, depende del numero de ciclos realizados
durante el depdsito y no del tiempo de dosis de precursores metalicos.

e Excelente conformidad y reproducibilidad, que, a diferencia de la técnica de
depdsito de vapores quimicos (CVD), el proceso ALD es independiente de
los problemas de homogeneidad de flujo de precursores quimicos.

e Facilidad para fabricar multicapas, lo cual es necesario para las futuras
tecnologias.

e Se puede depositar una alta variedad de materiales.

e Temperatura de dep0sito relativamente baja, cercana a 100 °C.
El proceso ALD esta dado por el siguiente ciclo de cuatro pasos (Figura 7):

1. Pulso de precursor metalico para saturar la superficie del sustrato.
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2. Purga con gas inerte para retirar el exceso de precursor fase gas.
3. Pulso de reactivo para oxidar al precursor previamente adsorbido.
4. Purga con gas inerte para retirar los residuos gaseosos de reaccion.

Precursor P .
“Pe '%‘:' 2 .1':_
- ' L
ofo :b.l b

1Ciclo.
Bioproducto . Reactante
® X ; o ! Q
1 $ c4 &

*

Q
$2. ¥
o o

- B
o
Raso. i Bulso de Reactanta

Paso 4: Purga

Figura 7.- Ciclo de depésito del método ALD.

Para el depdsito de dos o mas materiales, los pasos se repiten en el orden
deseado para lograr los espesores y la conformacion de la estructura que se

planea depositar.

Las aplicaciones para las peliculas depositadas mediante ALD son numerosas.
Por ejemplo, el material aislante de 6xido de aluminio-titanio (ATO) es una pelicula
depositada comercialmente por ALD. La alumina y la titania son depositadas
alternando capas a espesores nanomeétricos. La pelicula dieléctrica resultante

puede ser utilizada en pantallas electroluminiscentes [35].
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1.7.1 Crecimiento de peliculas mediante ALD

El crecimiento de peliculas mediante ALD es muy similar al de otras técnicas de
CVD. Para el estudio del crecimiento de las peliculas por ALD se pueden usar los

mismos principios tedricos que para CVD.
1.7.1.1 Adsorcion

En el crecimiento de las peliculas por ALD existe la llamada "ventana ALD", que
se refiere a la saturacion de la superficie (una fraccion o el total de una capa) del
precursor en funcién de la temperatura, como se muestra en la Figura 8 [36]. Al no
saturar la superficie tenemos un crecimiento incompleto de la pelicula. La
saturacion de la superficie representa la adsorcion de precursor por los sitios
activos que hay en la superficie del sustrato. Para lograr esto en ALD se requiere
controlar el tiempo del pulso del precursor en la camara del reactor. Al ser
demasiado corto este tiempo, no se logra la saturacion de la superficie y, al
continuar el proceso de depdsito, solo crecera una pelicula en las zonas donde se
saturd la superficie. Esto produce una baja tasa de crecimiento. Sin embargo, al
tener demasiado precursor después de saturar toda la superficie, si el tiempo de
purga es corto se obtendria el proceso de CVD debido a la reaccién que se

llevaria a cabo en la atmdsfera del reactor por el precursor no adsorbido.
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Figura 8.- Esquema de la ventana de temperaturas para la saturacién de la
superficie [36].

1.7.1.2 Nucleacion

Mediante la alternacién de ciclos en ALD se puede lograr el grosor de la pelicula
deseada. En los métodos tradicionales de CVD, una reaccion en la fase gaseosa
de los precursores se produce, y las especies moleculares resultantes se
adsorben en la superficie. Estas moléculas se unen (nuclean) con las demas
resultantes y crece la pelicula. En ALD, los precursores reaccionan en la superficie
en lugar de hacerlo en la fase gaseosa. Estas especies moleculares resultantes en
la superficie son iguales a las resultantes en el CVD tradicional. Como tal, el

tratamiento de nucleacion y crecimiento son practicamente iguales.

1.7.2 Precursores para ALD

La quimica del precursor es muy importante para el desarrollo de nuevos procesos
de ALD. Los precursores deben ser volatiles y térmicamente estables, tanto en su
fase vapor durante su dosificacién, como en el crecimiento en el contacto con la

superficie. En el mejor de los casos, los precursores tienen una quimisorcion
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rapida en la superficie o una reaccion rapida con los enlaces en ella. Esto
garantiza un uso eficaz de los precursores y la necesidad de pulsos cortos al
momento de ser dosificados. Los precursores también deben llevar a cabo una

reaccion completa para evitar impurezas en la pelicula depositada.

Los precursores metalicos para ALD se pueden dividir en cinco grupos principales:
haluros, complejos (-diketonate, alcoxidos, verdaderos organometalicos y amidas
[37]. Para la sintesis de oOxidos, el segundo precursor debe ser un oxidante.
Dependiendo del precursor metalico seleccionado, el oxidante puede ser H0O,
H202, Oz, N2O, u Os.

Debido al rasgo caracteristico del ALD, el crecimiento autolimitado, conlleva a una
restriccion al momento de la seleccién de los precursores que se emplean con
éxito en los métodos de CVD, por lo cual no todos pueden ser explotados en ALD.
El mecanismo de crecimiento autolimitado se basa, en gran medida, en las
reacciones de intercambio que ocurren en la superficie al ser aplicados
alternadamente. Por esto, siempre se requeriran al menos dos precursores en un
proceso ALD, en nuestro caso, uno sera nuestra molécula organica con el metal a
depositar el cual llamaremos reactivo y un segundo que proporcionara nuestro
agente oxidante el cual llamaremos reactante. Estos precursores también tienen

que ser estables para que no se auto-descompongan.
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2 Metodologia Experimental

En esta seccion se detallara del procedimiento que se siguid para sintetizar la
serie de nanolaminados y su posterior caracterizacion. Se explican brevemente las

técnicas de caracterizacion utilizadas y los equipos que se usaron.

2.1 Sintesis de nanolaminados

Como se menciond anteriormente, el Depdsito por Capa Atdmica es una técnica
que consiste en una reaccién quimica auto-limitada por la superficie, la cual
tipicamente consiste en dos medias reacciones secuenciales, sobre la superficie
del sustrato. Esto hace que la quimica del precursor determine la tasa de

crecimiento, lo cual es una caracteristica muy importante en ALD.

Se depositaron nanolaminados a base de Al,O3; y ZnO en sustratos de silicio (Si)
tipo-p con una orientacion cristalina (100), utilizando un sistema Beneq TFS 200, a
una temperatura de sustrato de 200 °C. A los sustratos de Si se les removié el
contaminante organico presente en su superficie colocandolos en un bafo
ultrasoénico a 50 °C durante 15 minutos en una solucion de acetona, isopropanol,
etanol y metanol. Para remover cualquier residuo restante de la solucion usada
durante el bafo ultrasénico, se limpiaron los sustratos con isopropanol grado

reactivo y se secaron con nitrégeno de ultra alta pureza, 99.999% (N2 UHP).

Los precursores metalicos utilizados durante el estudio fueron Trimethylaluminum
(TMA) y Diethylzinc (DEZ), de Strem Chemical y Sigma Aldrich, respectivamente.
El agente oxidante utilizado durante la sintesis fue agua deionizada y como gas de
arrastre se utilizé N, UHP. Los tiempos de los ciclos necesarios para cada uno de

las capas se presentan en la tabla 2.
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TMA | H,O | DEZ | H,O

(ms) | (ms) | (ms) | (ms)

Dosis 20 30 30 30

Purga 500 750 500 750

Tabla 2.- Tiempos de los ciclos ALD.

En la Figura 9 podemos observar la arquitectura de los nanolaminados. Estos
nanolaminados estan preparados mediante bicapas de Al,O3 y ZnO, las cuales se
variaron para obtener un espesor de 0.28 nm a 20 nm, como se indica en la tabla
3. La relacion del espesor entre las capas se mantuvo de 1:1 en las peliculas con
bicapas de mayor tamafio, mientras que fue de 1:1.8 en las peliculas con la bicapa
mas pequena. Bajo estas condiciones, el espesor individual de cada capa se varid
sistematicamente de 0.1 nm a 10 nm para el Al,O3 y de 0.18 nm a 10 nm para el
ZnO (Ver tabla 3). No es posible hacer una capa de ZnO menor que 0.18 nm ya
que ese es el espesor de la monocapa. El crecimiento de los nanolaminados se
realizé depositando primero una capa de Al,O3 (etiquetada A) seguida de una de
Zn0O (etiquetada Z). La secuencia utilizada para obtener el nanolaminado fue la
siguiente AZAZ...AZ, hasta obtener un total aproximado de 100 nm. Todos los
nanolaminados fueron terminados con un depédsito de una capa de Al,O3 del
espesor correspondiente a la capa individual que conforma la bicapa
correspondiente. Esta ultima capa aislante se depositdé para lograr una reduccion
de las corrientes de fuga y el aumento del voltaje de ruptura de los capacitores
MOS.
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Capa terminal

Al,0; Zno Espesor Niimero
de la (A|203)
Nanolaminado de
- . Bicapa -

Espesor | Ciclos | Espesor | Ciclos Bicapas | Espesor | Ciclos

om) | ALD | (m) | Ap | ("™ ("m) | ALD
AZAO0.28 0.1 1 0.18 1 0.28 500 0.1 1
AZA0.38 0.2 2 0.18 1 0.38 272 0.2 2
AZA2 1 10 0.9 5 1.9 50 1 10
AZA10 5 50 5.4 30 10.4 10 5 50
AZA20 10 100 10.8 60 20.8 5 10 100

Tabla 3.- Espesores y ciclos de las capas de Al,O3, de ZnO y de las bicapas, para

el conjunto de las muestras de nanolaminados preparados.
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ALO;
/n0

Espesor total
de ~100 nm

Figura 9.- Arquitectura de los nanolaminados.

Con tal de optimizar el proceso de ALD para el crecimiento de los nanolaminados,
se probaron diferentes dosis de precursor y tiempos de purga hasta encontrar las
indicadas. Por ejemplo, siguiendo el proceso de crecimiento del nanolaminado
AZA20, primero se deposita una capa de 10 nm, equivalente a 100 ciclos de TMA
y H2O, lo cual tiene una tasa de crecimiento de 0.1 nm/ciclo. Después, se
depositan 10 nm de ZnO, equivalentes a 60 ciclos de DEZ y H,0, esto lleva una
tasa de crecimiento de 0.18 nm/ciclo. Mediante este proceso se completa la primer
bicapa del nanolaminado. Repitiendo este proceso durante cinco ocasiones, se
llega a un espesor total de 100 nm. Finalmente, para cerrar el nanolaminado se
deposita una capa de Al,O3 del mismo espesor que las capas ya depositadas (en
este caso, de 10 nm). Siguiendo este mismo procedimiento se depositaron los

demas nanolaminados, considerando sus respectivos espesores.
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2.2 Caracterizacion de los nanolaminados

Para observar el efecto de la interaccion entre los 6xidos que conforman los
nanolaminados y considerando que las propiedades que se desean estudiar
dependen del espesor, son necesarias las siguientes técnicas de caracterizacion

para conocer los efectos producidos en los nanolaminados.

2.2.1 Elipsometria espectroscoépica

La elipsometria espectroscopica provee informacion acerca del espesor de una
pelicula delgada, previsto que se conozcan sus constantes Opticas, tales como el
indice de refraccion y el coeficiente de extincion. En el proceso de elipsometria, un
haz de luz polarizada, tipicamente con energia en el rango de 1.5 a 5 eV, incide
sobre una pelicula delgada y se mide el cambio del estado de polarizacion de la
luz reflejada. La naturaleza exacta del cambio de polarizacion es funcion de las
propiedades de la muestra, tales como la composicion quimica del bulto de la
pelicula y de la interface, el espesor, la porosidad, la rugosidad, el indice de
refraccion y el coeficiente de extincidn. En el caso de materiales nanolaminados a
base de peliculas delgadas, donde no se conocen las constantes opticas, la
elipsometria puede dar informacién acerca de tales parametros. La profundidad de
analisis es practicamente infinita, comparada con otras técnicas; es decir, penetra
todo el espesor de la pelicula hasta el sustrato. Sélo depende de que la intensidad

de la luz reflejada sea suficientemente intensa para el detector.

Las mediciones se realizaron en un equipo marca J.A. Wollam, modelo M2000U,
bajo cuatro angulos diferentes de incidencia (45, 55, 65 y 75°) con respecto a la

normal, en un rango de longitudes de onda de 300 a 1200 nm.

2.2.2 Microscopia electréonica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés de Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de microscopia electrénica capaz de producir
imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra, utilizando las

interacciones electron-materia. Esta técnica aprovecha un haz de electrones
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precisamente enfocado, en lugar de un haz de luz, tanto para estimular como para
formar la imagen. Los equipos de SEM poseen una gran profundidad de campo,
que permite enfocar a la vez, una gran parte de la muestra. También producen
imagenes de alta resolucién, de forma que se pueden examinar caracteristicas

muy finas de la muestra con gran amplificacion.

Se realizaron mediciones de seccidn transversal para poder corroborar los
espesores obtenidos mediante elipsometria. Estas mediciones se realizaron en un
equipo marca JOEL, modelo JIB-4500, el cual, ademas de realizar microscopia,

cuenta con un haz de iones enfocados (FIB, por sus siglas en inglés).

2.2.3 Microscopia de transmision de electrones

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en ingles de
Transmission Electron Microscopy) es una técnica que genera un difractograma
por electrones difractados al pasar a través de la muestra, este difractograma
puede ser convertido en imagenes mediante lentes magnéticas que es la

proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones.

El poder de resolucidon depende de la longitud de onda y de la calidad de las lentes
del objetivo (la que producen la primera imagen) siendo dmin x Cs"°A?, donde Cs
es el coeficiente de aberracion esférico de las lentes del objetivo. En las mejores
condiciones con aparatos buenos se puede obtener una resolucion de
aproximadamente 1.5 A. Las imagenes se pueden producir a partir de los
electrones difractados (imagenes de campo oscuro) o a partir de los electrones
directos que han atravesado la muestra sin interaccion (imagenes de campo
claro/brillante). Hay que tener en cuenta el espesor de la muestra y de las
condiciones de focalizacion. Microcristales muy delgados son los ideales (espesor
< 500 A) y se deben tomar varias fotos con diferentes condiciones de focalizacion.
Las imagenes se pueden comparar con las generadas/calculadas a partir de una
estructura modelo y de unas condiciones de focalizacion determinadas. La imagen
viene dominada por la presencia de atomos pesados ya que el factor de dispersion

de los electrones varia mucho con el numero atomico. También es importante

21



recordar que la imagen que se graba es la proyeccion de la estructura a lo largo
de la direccién del haz lo que conlleva problemas a la hora de la interpretacion de
las imagenes. No hay una forma directa de reconstruir la estructura tridimensional

de un material a partir de una proyeccién determinada a lo largo de un eje.

Estas mediciones se realizaron en un equipo marca JEOL JEM-2100F (STEM) con
canon de electrones tipo emision de campo-Schottky, modo barrido, adquisicion
digital de imagenes, analisis quimico por medio de espectroscopia de dispersion
de energia (EDS), mapas y espectroscopia de pérdida de energia de electrones
(EELS).

2.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS, por sus siglas en
ingles X-ray Photoelectron Spectroscopy), es una técnica de analisis quimico de la
superficie, la cual se basa en el fendmeno fisico conocido como efecto
fotoeléctrico. En el proceso XPS se hace incidir radiacién de rayos-X sobre una
muestra para inducir la emision de electrones (fotoelectrones) de los diferentes
orbitales atémicos. Los fotoelectrones son, entonces, separados y detectados por
un analizador de electrones en base a su energia cinética, para producir un
espectro de intensidad de fotoelectrones contra su energia. La energia de los
fotoelectrones de los niveles internos es caracteristica de los elementos presentes
en la muestra y los enlaces quimicos entre estos atomos. Con las intensidades de
los picos caracteristicos de los fotoelectrones se puede determinar
cuantitativamente la composicién quimica relativa de la muestra analizada, lo cual
es una de las principales aplicaciones de esta espectroscopia. En particular, la
energia caracteristica de las transiciones medidas en XPS es sensible al estado
quimico de oxidacion de los atomos analizados presentes en la muestra, con lo
cual es posible estimar el efecto donador/aceptor de electrones con otros atomos
cercanos. Es decir, podemos obtener informacién sobre las interacciones quimicas
entre los atomos de una pelicula a nivel de interaccion entre los electrones

valentes.
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XPS es una técnica de analisis de superficie. La profundidad del analisis depende
del camino libre medio inelastico de los fotoelectrones (IMFP, por sus siglas en
inglés de Inelastic Mean Free Path), la cual es funcién de su energia cinética (KE,
por sus siglas en inglés de Kinetic Energy). El IMFP es la distancia promedio en
que un electron con una energia dada viaja entre dos colisiones inelasticas
sucesivas. Esta caracteristica se puede aprovechar para estimar el espesor de
una pelicula delgada, donde la intensidad de los picos caracteristicos del sustrato

se atenuara en funcion del espesor de la pelicula delgada.

Las mediciones de XPS fueron llevadas a cabo en un equipo marca SPECS de
alta resolucion, el cual cuenta con una fuente de rayos-X de Aluminio (energia
1486.6 eV) y un analizador PHOIBOS 150 WAL con lente de angulo grande.

2.2.4.1 Camino Libre Medio Inelastico

El camino libre medio inelastico se puede obtener mediante la siguiente ecuacion:

E 0
Arwep = () 4
glon-g+g 9

donde:
E: es la energia del electron y=0.91p7%C
C:es 1.97-0.91U p: es la densidad (gr/cm?®)
0.944 o1
D: es 53.4-20.8U p=-01+———7-+0069"
(E3 +Eg) 2
U=8E2”94 E4: es el ancho de banda de energia prohibida
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E,: es la energia del plasmon

Al ser graficada esta ecuacion nos daria una curva como la siguiente:
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Figura 10.- Curva teodrica (4;yrp) de acuerdo con la ecuacion 4 y resultados

experimentales del IMFP de varios elementos.

2.2.5 Difraccion de rayos-X

Los patrones de difraccién de rayos-X (DRX) contienen informacion sobre la
composicion y las fases cristalograficas del material, tamafio de grano, tension de
red y fronteras de grano, entre otras. En esta técnica se hace incidir un haz de
rayos-X sobre un solido vy, si es cristalino, se difracta constructivamente el haz a
ciertos angulos. Esto genera un patron de difraccion que esta relacionado con la

distribucion periddica de los atomos, es decir, con la estructura cristalina.

Las mediciones de DRX fueron llevadas a cabo en un difractbmetro marca

PANalytical, tipo X’pert Pro MRD, con fuente de Cu-Ka.
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2.2.6 Deposito de electrodos

El primer paso que se realizo para la obtencion de las propiedades dieléctricas de
los nanolaminados fue la fabricacidon de capacitores MOS. Se seleccionaron
capacitores MOS pensando en la aplicacion de los nanolaminados como aislantes
de compuerta de un transistor MOS. Estos capacitores se fabricaron mediante la
evaporacion de oro para la adiciéon de los electrodos, tanto superiores como
inferiores (Figura 11). Esta evaporacion fue llevada a cabo en una evaporadora
térmica marca JEOL, modelo JEE-400. En la fabricacion del electrodo superior se
utilizé una mascarilla con perforaciones circulares de 1 mm de diametro, mientras
que en el caso del electrodo inferior, su tamafo corresponde a toda el area de la
oblea de Si utilizada como sustrato (Figura 12). Para el depdsito de estos
electrodos se calentd un filamento de tungsteno mediante una corriente de 25
amperes, durante un tiempo de 3 minutos, con la muestra al vacio a una presion

de aproximadamente 1x107 Pa.

Au
Electrodo /

superior de Au

Zn0O \
Al,O;
- Nanolaminado
- > con un
e espesor total

de ~100 nm

Zn0O
Al,0; J

Electrodo

inferior de Au \

Figura 11.- Arquitectura de los capacitores MOS.

Au
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Figura 12.- Fotografia de los capacitores fabricados. En a) se puede ver el
electrodo inferior de Au cubriendo toda la superficie y en b) se pueden

observar los electrodos superiores de Au de 1 mm de diametro.

2.2.7 Mediciones de Capacitancia versus Voltaje

Las mediciones de capacitancia versus voltaje (C-V) se utilizan ampliamente para
determinar los parametros eléctricos de semiconductores, en particular en las
estructuras de capacitores MOS y MOSFET. Sin embargo, otros tipos de
dispositivos semiconductores, asi como sus tecnologias, también se pueden
caracterizar con las mediciones de C-V, incluyendo los diodos p-n transistores de
union bipolar (BJT), los JFET, los dispositivos compuestos de materiales 1lI-V, las
células fotovoltaicas, los dispositivos de MEMS, las pantallas TFT de materiales

organicos, los fotodiodos, los nanotubos de carbono (CNT) y muchos otros.

La naturaleza fundamental de estas mediciones los hace utiles en una amplia
gama de aplicaciones y disciplinas. Se utilizan en los laboratorios de investigacion
de universidades y fabricas de semiconductores para evaluar nuevos materiales,

procesos, dispositivos y circuitos. El procedimiento para tomar mediciones de C-V
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implica la aplicacion de voltajes de polarizacién de corriente directa (CD) a través
del capacitor, mientras que se hacen las mediciones con una sefial de corriente
alterna (CA) con pequeia amplitud. Por lo general, corriente alterna con
frecuencias en el rango de 10 kHz a 1 MHz y una amplitud entre 10 y 25 mV se

utilizan para estas mediciones.

Las mediciones C-V fueron llevadas a cabo en un equipo marca Keithley, modelo
4200 SCS. Se realizaron a oscuras para evitar portadores de carga generados por
la luz, utilizando una sefial de AC de 25 mV con una frecuencia de 100 KHz, la
cual es la mas estable para este tipo de mediciones, sobre una senal de CD, con
un paso de 50 mV entre los puntos de medicion. Todas las mediciones se
realizaron en oscuridad dentro de una caja de Faraday, con la intencion de cargas

no controladas en la concentracion de portadores del semiconductor [38].

2.2.8 Mediciones de Corriente versus Voltaje

Las mediciones de corriente versus voltaje (I-V) son mediciones muy importantes
para determinar el tiempo de vida de un material dieléctrico. Nos dicen el voltaje
maximo necesario para romper un material dieléctrico. En este punto, una parte
del dieléctrico permite la conduccidn a través de él; en este caso, del
nanolaminado. Estas mediciones nos permiten conocer los mecanismos de
conduccion de los portadores a través de los nanolaminados, asi como las

trampas presentes en el interior del material.

Las mediciones |-V fueron realizadas en un equipo marca Keithley, modelo 4200
SCS, utilizando un paso de 100 mV por punto de medicion, hasta llegar al voltaje

maximo de ruptura del material.
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3 Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones

realizadas a los nanolaminados, asi como una discusion de ellos.

3.1 Medicion del espesor

3.1.1 Elipsometria y SEM

Como se menciond en el capitulo 2, la elipsometria es una poderosa herramienta
para la obtencion de los espesores de nanolaminados, asi como la obtencion de
sus caracteristicas Opticas. En este caso se utilizd una variante de la técnica,
llamada espectroscopia elipsométrica de angulo variable (VASE, por sus siglas en
inglés de Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry). Las mediciones realizadas
mediante VASE son mas confiables cuando la superficie a estudiar es mas
refractiva, lo cual se cumple en este caso, ya que los nanolaminados estan
formados por 6xidos que fueron depositados sobre sustratos de Si (100). Una vez
tomadas las medidas elipsométricas de los parametros A y W en funcién de la
longitud de onda, se ajustan los datos experimentales utilizando un modelo fisico
que incluye un sustrato y las peliculas estudiadas. Estos parametros son el cambio
de fase, A, que ocurre sobre la reflexion y el angulo, W, cuya tangente es la razén
entre la reflectividad de la luz polarizada en el plano de incidencia entre la
reflectividad polarizada perpendicular del plano de incidencia. En Tabla 4 se
presenta comparacion entre los espesores esperados Yy obtenidos con

espectroscopia elipsométrica.
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Espesor (nm)
Nanolaminado Nominal VASE
AZAO0.28 136 86+2
AZA0.38 100 8712
AZA2 93 97+2
AZA10 105 99+2
AZA20 110 10942

Tabla 4.- Espesores esperados y obtenidos de los nanolaminados.

Una manera de corroborar los valores obtenidos en VASE, mediante una medicion
mas directa, es la de hacer observaciones con el SEM en modo de seccidn
transversal. En la Figura 13 podemos observar dos micrografias de los

nanolaminados.

AZA20

Figura 13.- SEM de seccidn transversal de las muestras AZA20 y AZA2.
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Al ser medidos los espesores se obtuvieron valores muy cercanos a los medidos
mediante VASE, los cuales nos corroboran que esos valores son los
correspondientes de cada nanolaminado y pueden ser usados para los calculos de

la constante dieléctrica y del espesor de 6xido equivalente (EOT).

Nanolaminado VASE SEM
AZAO0.28 8612 8412
AZA0.38 87+2 85+2

AZA2 97+2  95+2
AZA10 99+2 97+2
AZA20 109+2 107+2

Tabla 5.- Comparacion de los espesores obtenidos por VASE y mediante SEM.

Los espesores obtenidos mediante estas dos técnicas son diferentes a los que se
calcularon en un principio mediante el uso de las tasas individuales de crecimiento
para cada precursor utilizado en este trabajo. Esta diferencia es debida al proceso
de crecimiento de los nanolaminados, que, como se menciond en el capitulo uno,
el crecimiento de nanolaminados mediante ALD es igual al de CVD,
componiéndose de dos etapas, adsorcion y nucleacion. La etapa de nucleacion es
critica para el crecimiento de los nanolaminados, ya que, durante los periodos de
nucleacion, la tasa de crecimiento se incrementa hasta alcanzar el valor que se
conoce de los materiales puros. De esta forma, al mantener la misma cantidad de
ciclos utilizados para el crecimiento de materiales puros, la tasa de crecimiento se
reduce al intentar nuclear Al,O3; sobre ZnO y viceversa [39]. Este tipo de periodos
de reduccién de la tasa de crecimiento puede ser observado en el depdsito de
nanolaminados compuestos [40—45]. La reduccion de crecimiento puede deberse
a dos factores, ya sea a tener un bajo numero de sitios activos durante del
depdsito [42] o a una reduccion de la reactividad de los sitios reactivos [41,43—-45].
Ha sido reportado que para el caso de crecimiento de Al,O3 seguido de pulsos
DEZ, la reduccion de la tasa de crecimiento es resultado de la deficiencia de

grupos hidroxilos en la superficie [39], ya que a altas temperaturas hay una
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reduccion de los grupos hidroxilos que cubren la superficie [46]. Para el caso del

Zn0O seguido de TMA se pueden aplicar argumentos parecidos.

3.2 Propiedades estructurales y fisicoquimicas

3.21TEM

Para comprobar la estructura de los nanolaminados se hicieron observaciones en
TEM (Figura 3). En la Figura 3a) se muestra una imagen de la estructura
nanolaminada de AZA20. Se notan capas uniformes, de espesores constantes y
bien definidos, tanto de cada compuesto como de las bicapas, a lo largo de las
peliculas. Se observa una delgada capa de SiO; nativo, de aproximadamente 2
nm, sobre el sustrato de Si, el cual se encuentra en la parte inferior. Seguida de
esta capa de SiO, se pueden observar 6 lineas brillantes correspondientes al
Al,O3 y 5 lineas mas oscuras que pertenecen al ZnO. Cada una de estas lineas
tiene un espesor aproximado de 10 nm y un espesor total del nanolaminado
aproximado de 109 nm (medido directamente de la imagen). Este valor de espesor

es muy cercano al obtenido mediante VASE.

En la Figura 3b) se muestra una magnificacion de alta resolucién de la primer
bicapa depositada del nanolaminado AZA20. Se puede observar que la capa de
Al,O3 es amorfa, mientras que en la capa de ZnO se puede observar claramente la
presencia de franjas, indicando la formacion de regiones cristalinas de ZnO.
Adicionalmente, se aprecia que la region de la interfaz ZnO/Al,O3 comprende unos
pocos nanometros de ancho (encerrado en la elipse). Como comparacion, se
puede ver que la region de la interface Al,03/SiO; (parte baja de la figura) es mas

abrupta.
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Figura 14.- Imagen de TEM para el nanolaminado AZA20 a) estructura

nanolaminada, b) Primer bicapa formada después del sustrato de Si.
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3.2.2 DRX

Los patrones de DRX (Figura 15) muestran la transicion de los nanolaminados
desde una fase amorfa hasta una cristalina al aumentar el espesor de cada una de
las bicapas que lo conforman. Los picos que se presentan son los
correspondientes al ZnO; el primero de estos picos esta presente en 47.22°,
correspondiente al plano cristalino (102) y, al aumentar el espesor de las bicapas a
10 nm y 20 nm, se muestra un nuevo pico en 34.75°, el cual corresponde al plano
cristalino (002) [47]. También tenemos la presencia de un tercer pico agudo y de
intensidad moderada en 42.79°. Este pico no coincide con difracciones de ninguno
de los materiales de la muestra y se especula que podria deberse a deformacion
de la red en alguna de las interfaces. La transicion de estos picos es debida a la
transicion del ZnO de una fase amorfa a una cristalina al ir aumentando el espesor
de la bicapa, como se puede observar en la Figura 14. A partir de los 2 nm de
espesor de la bicapa se inicia la formacion del primero de los picos,
presentandose aqui el espesor necesario para el inicio de la cristianizacién del
ZnO [48].

Como podemos observar en la Figura 15, al aumentar el espesor de la bicapa
permite un inicio de la cristalizacion del ZnO sobre el Al,O3 amorfo. Al tener un
espesor de 2 nm (AZA2) de bicapa, se presenta muy baja cristalinidad de la
estructura cristalina del ZnO. Al aumentar el espesor de las bicapas hay un
aumento del parametro de red (c¢) del ZnO, el cual genera una posible
incorporacion intersticial de Al en la estructura del ZnO, en la interface que se
encuentra presente entre los nanolaminados de ZnO y Al,O3 [49]. Al aumentar el
espesor de las bicapas se logra que el parametro de red del ZnO vuelva a tener
los mismos valores que si se tratara de una pelicula simple de ZnO, esto nos
permite decir que en nanolaminados de Al,03/Zn0O, el Al,O3; puede llegar a
disminuir o suprimir la cristalinidad del ZnO y que, a espesores menores a 2 nm o

menos, logra que el ZnO crezca totalmente amorfo [49].
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Figura 15.- Difractogramas para los nanolaminados AZA0.28, AZA2, AZA10 y
AZA20.
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3.2.3 XPS

En la Figura 16 podemos ver los espectros generales de XPS de los
nanolaminados, como funcién del espesor de la bicapa. Para los nanolaminados
AZA0.28, AZA0.38 y AZA2 se aprecian los picos correspondientes a Al, Zn, O y C,
mientras que para los nanolaminados AZA10 y AZA20 solo se ven los
correspondientes a Al, O y C. Como se mencion6 anteriormente, (Seccion 2.2.4
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X), XPS es una técnica de
analisis superficial y la profundidad de la informacion depende del IMFP de cada
material. Las bicapas de 10 y 20 nanémetros son demasiado gruesas para que la
sefal del Zn 2ps;, pueda ser detectada, ya que la primera capa de ZnO esta
cubierta por una gruesa capa de Al,O3. Si aplicamos la ecuacion del IMFP para el
electron Al 2p, el cual tiene una energia cinética (KE) de 1411.21 eV, obtenemos
un IMFP de 3.104 nm. El espesor de la capa de Al que conforma los
nanolaminados AZA10 y AZA20 es de 5 nm y 10 nm, respectivamente. Estos son
valores mayores, en ambos casos, que el IMFP. Similarmente, aplicando la
ecuacion al electron del nivel Zn 2psj, el cual tiene una energia cinética (KE) de
465.08 eV y un IMFP de 1.0 nm, obtenemos el mismo efecto de disminucién de la
sefal de Zn por la ultima capa de Al,Os. Por esta razén el Zn 2ps, solo es visible
en los nanolaminados AZA0.28 y AZA2, donde la capa de Al,O3 es de 0.1 nm y 1

nm, respectivamente.

En la tabla 6 podemos ver los valores de las posiciones del maximo de los picos
de XPS estudiados para cada uno de los elementos que conforman el
nanolaminado, los cuales fueron tomados de los espectros de alta resolucion
(Figuras 17 a la 19), donde tenemos los espectros para Al2p, Zn2ps;, Zn2p12 Y
O1s.

35



Zn-2p,, O-1s AZA0.28

C-1s

Al - 2s
Al -2p

0-1s AZA0.38

Al - 2s
Al - 2p

C-1s

Al -2s
Al-2p

C-1s
N

Intensidad (u.a.)

AZA10

O-KL,L

23723

C-1s

Al - 2s
Al - 2p

0;1s AZA20

O-KL,L

23723

O
Al -2s
Al -2p

I ' I ' I ' I ' I ' I
1200 1000 800 600 400 200

Energia de Enlace (eV)

Figura 16.- XPS general de los nanolaminados.
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Zn Al (0]
2p3; 2p12 2p 1s
AZA0.28 1021.7 1044.9 73.3 530.6
AZA0.38 1021.9 1044.9 73.8 530.9

AZA2 1021.6 10448 73.4 530.6
AZA10 73.9 531
AZA20 73.9 531

Tabla 6.- Valores de energia de XPS de alta resolucion.

En los picos de Al (Figura 17), podemos ver un corrimiento de un estado de menor
energia a uno de mayor energia, lo cual se puede deber al aumento del volumen
de atomos en la superficie del nanolaminado y enlaces sueltos en la superficie,
conduciendo al cambio de la estructura electronica. Esto da como resultado el
aumento en la energia de enlace [50]. Mediante la deconvolucion de los picos de
Al, se aprecia que tiene dos componentes, las cuales corresponden a dos estados
de oxidacion del Al, AI*? y AI**. La presencia de Al*? y AI*® es debido a la difusion
de Al,O3 en el ZnO, donde los atomos de Al ocupan los lugares de las vacancias

de oxigeno que hay en el material [50,51].
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Figura 17.- XPS de alta resolucion para el aluminio (Al2p) de los nanolaminados.

En los espectros de alta resolucion para Zn (Figura 18), se muestra que el pico
principal (Zn 2ps;) que se observa en las muestras AZA0.28 y AZA2 esta
conformado por una sola componente, la cual corresponde al ZnO. No se observa
la presencia de Zn en los nanolaminados de mayor espesor, como se explic
anteriormente, debido a que la capa de Al,O3 es muy gruesa y amortigua la sefal

de Zn y no permite que sea detectada por el equipo.
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Figura 18.- XPS de alta resolucion para el zinc (Zn2p) de los nanolaminados.

Al hacer una deconvolucion del pico de oxigeno (Figura 19), se encuentra que
esta formado por dos componentes, la componente centrada a 530.5 £ 0.2 eV
puede ser atribuida a iones O rodeados por atomos de Zn (o Al sustitucional) con
su complemento completo de iones 0% y la componente a 532.2 + 0.2 eV se
puede atribuir a la presencia de oxigeno en la superficie del nanolaminado, los
cuales pueden ser atribuidos a O, adsorbido o H,O [52].
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Figura 19.- XPS de alta resolucion para el oxigeno (1s) de los nanolaminados.



3.3 Mediciones eléctricas

3.3.1 Caracteristicas I-V

Como se menciondé anteriormente, el voltaje de ruptura de un material es una
propiedad muy importante para determinar los voltajes maximos de
funcionamiento de un dieléctrico [53], que en este caso son los nanolaminados.
Ademas, si suponemos que los éxidos son homogéneos podemos determinar los
mecanismos de conduccion que suceden a través de ellos. Como es el caso de la
corriente 6hmica a través de un 6xido que se asocia a su corriente de fuga, o los
mecanismos de conduccién que se asocian al paso de electrones a través del
oxido, como en el efecto Shottky, tunelaje directo o de Fowler-Nordheim. También
puede ser posible que la conduccidén a través del 6xido esté asociada a las

trampas presentes en el material [54].

En la Figura 20 se muestra la dependencia de las caracteristicas |-V respecto al
espesor de los nanolaminados. Para todas las muestras, el valor de la corriente
aumenta al ir aumentando el voltaje de polarizacion, y en funcién del espesor de la

bicapa que lo conforma.

Por ejemplo, si tomamos un voltaje de acumulacién de -3 V en un sustrato tipo p,
el valor absoluto de la corriente medida para AZA0.28, AZA0.38, AZA2, AZA10 y
AZA20 seria de ~4.1x107°, 4.9x107° 9.5x107"°, 55x10° y 2.8 x107 A,
respectivamente. Para polarizaciones positivas se obtienen valores similares para
los nanolaminados AZA0.28, AZA0.38 y AZA2. En cambio, para AZA10 y AZA20
los valores de la corriente aumenta rapidamente con el voltaje hasta tomar valores

mucho mayores a los medidos en polarizaciones negativas.

Este aumento en la conductividad de los nanolaminados se encuentra relacionado
con el espesor de las bicapas que los conforman. En la seccién de difraccién de
rayos X (seccion 3.2.2) se indico que, al aumentar el espesor de las bicapas, la

capa de ZnO que se encuentra en cada nanolaminado se vuelve mas cristalina,
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dando lugar a que se puedan formar trampas entre las fronteras cristalinas, las

cuales favorecen a la conductividad [55].

10°
107
10

Corriente (A)
S

10
10 3 3
11 —0—1-AZA0.28 ]
10 3 —e—2-AZA0.38 3
—=—3-AZA2 ]
12 —m—4-AZA10
10 —v—5- AZA20

6 4 2 0 2 4 6
Voltaje de Compuerta (V)

Figura 20.- Caracteristicas |-V de los nanolaminados AZA0.28, AZA2, AZA10 y
AZA20.

3.3.2 Caracteristicas C-V

Una curva C-V tiene tres regiones o zonas en ella (Figura 21). La primera es la
zona de acumulacion, donde se cuenta con el valor maximo de capacitancia del
material. Aqui, las cargas presentes se encuentran solo la interfaz semiconductor-
aislante y la interfaz metal-aislante, lo cual daria un capacitor del tamano del
espesor del aislante (Figura 22 a)). La zona de agotamiento se forma al cambiar
de polaridad el capacitor, produciendo un movimiento de cargas en el

semiconductor, lo cual hace que el capacitor equivalente se ensanche y su
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capacitancia decaiga (Figura 22b)). La zona de inversion es aquella en la cual
tenemos el menor valor de capacitancia. Esta zona se produce cuando se
completa el movimiento de los portadores mdoviles en el semiconductor, debido a
la polarizacion inversa a la que se encuentra sometido el capacitor. En esta zona
los portadores que responden a la sefial de prueba estan en la interfaz entre la
zona de agotamiento y el bulto neutral del sustrato (formando dos capacitores en
serie, de aislante y de la zona de agotamiento), mientras que el aumento del
voltaje de polarizacion se compensa con carga negativa de electrones acumulados

en la interfaz semiconductor-aislante (Figura 22c)).

Acumulacién

Capacitancia (pF)
N
(€]
o

400
350
Inversion
300
T T T T T T T T
-5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0

Voltaje (V)

Figura 21.- Curva C-V de un capacitor MOS tipo-p y sus zonas.
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Figura 22.- Zonas de una curva C-V representadas en un capacitor MOS tipo-p.

En la Figura 23 podemos observar las caracteristicas C-V de los nanolaminados.
Todas exhiben el comportamiento de un capacitor MOS tipo-p [56], ya que todas
ellas tienen su capacitancia maxima o capacitancia en acumulacion, en voltajes

negativos, debido al sustrato sobre el que fueron depositados los nanolaminados.

En la Figura 23 podemos ver las caracteristicas de C-V de la estructura MOS
formada por los nanolaminados para cada espesor diferente de la bicapa que los
conforma. Los nanolaminados con espesores iguales o menores de 2 nm (AZA2,
AZA0.38 y AZA0.28) presentaron una curva C-V tipica para una estructura MOS
de sustrato tipo p (Figura 23, lineas 1, 2 y 3) [56], donde la zona de acumulacion
se presenta a voltajes negativos. En el caso de los nanolaminados AZA10 y
AZA20 (Figura 23, lineas 4 y 5), su capacitancia de acumulacion, la cual esta
presente en el lado negativo de la curva, no logra tener una forma bien definida.

Esto es ocasionado al no mantenerse constante la capacitancia en acumulacion.

La muestra AZA10 (Figura 23, linea 4) presenta incrementos a voltajes de
polarizacion de compuerta (Vg) menores a -2V, mientras que la AZA20 no solo
presenta este incremento, sino que también depende de la direccion del voltaje al
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ser medida. Este comportamiento puede ser explicado por las altas corrientes de
fuga que presentan AZA10 y AZA20 a Vy<-2V (Figura 20, lineas 4 y 5), las cuales
son mas de un orden de magnitud mayor que las presentadas en AZA0.28,
AZA0.38 y AZA2 (Figura 20, lineas 1, 2y 3).

Otra importante diferencia que podemos observar entre las curvas C-V, es la
region de transicion entre las zonas de acumulacion e inversion. Las estructuras
con un menor espesor de la bicapa, AZA0.28, AZA0.38 y AZA2 (Figura 23, lineas
1, 2 y 3), presentan un menor lazo de histéresis con una pendiente mas abrupta
en la zona de agotamiento. Esto es muy cercano a la ideal para aplicaciones en la
tecnologia MOS, ya que darian un tiempo de respuesta mas rapida. En el caso de
las muestras con un mayor espesor de bicapa, AZA10 y AZA20 (Figura 23, lineas
4 y 5), tienen una histéresis muy grande y no presentan una pendiente muy
vertical en su zona de inversion, lo cual para su uso en la tecnologia MOS darian
un tiempo de respuesta demasiado lento y no confiable por su zona de

acumulacion.
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Figura 23.- Caracteristicas C-V resultantes de los nanolaminados AZA0.28, AZA2,
AZA10 y AZA20 medidos a una frecuencia de 100kHz.

La histéresis presentada por AZA10 y AZA20 es de aproximadamente 0.5 V,
mientras que AZA2 presenta una de aproximadamente 0.2 V y AZA0.28 no
presenta histéresis. La histéresis en las curvas C-V esta relacionada con las
trampas que se encuentran presentes en los nanolaminados [38]. Como se puede
observaren los resultados, conforme se aumenta el espesor de la bicapa en los
nanolaminados, estos presentan una mayor densidad de defectos en su interior.
Gracias a esto podemos decir que AZA0.28, AZA0.38 y AZA2 tienen una menor
cantidad de defectos presentes en el bulto, lo que es una mejora adicional a la
mejor interfaz nanolaminado/Si para el uso en transistores MOS. Para AZA0.28 y
AZA0.38 se puede esperar que no exista una interface definida entre las capas

que lo conforman ya que fue preparada depositando un solo ciclo de Al,O3
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seguido de uno solo de ZnO. Esta falta de interfaces definidas da lugar a una
menor densidad de trampas, ya que los materiales que presentan una mayor

distincién entre sus capas dan lugar a una mayor densidad de trampas.

3.4 Calculo de caracteristicas de las peliculas

3.4.1 Constante dieléctrica

De acuerdo con los objetivos, la propiedad principal que se busca controlar en
este trabajo es la constante dieléctrica de los nanolaminados. Para calcularla se
usara la ecuacién del capacitor de placas paralelas (ecuacién 1) mencionada en la
introduccién, de la cual se despejara la constante dieléctrica para que quede la

siguiente ecuacion:

_cd

k= —
A

(5)

Para los valores de d usaremos los obtenidos en VASE (tabla 4), el valor de C
sera el valor de la capacitancia en acumulacion obtenido mediante las
caracteristicas C-V (Figura 22), el valor de A es el area de los contactos
depositados mediante evaporacion térmica (A = 7.854x107 m?) y el valor de ¢ es
8.854x107"2 F/m. Utilizando estos datos obtenemos los valores que se muestran en
la tabla 7.

VASE
Nanolaminado
(nm)
AZA0.28 86 8.9
AZA0.38 87 9
AZA2 97 8.3
AZA10 99 8.8-9.6
AZA20 109 10.5-10.8

Tabla 7.- Valores calculados de la constante dieléctrica (k) de los nanolaminados.
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Como podemos observar, la tabla 7 nos muestra los valores de k para los
nanolaminados, donde el espesor de la bicapa varia entre 0.28 nm y 20 nm. Estos
valores de la constante dieléctrica se encuentran, aproximadamente, entre 8 y 11.
Para AZA0.28 y AZA2 que presentaron las mejores caracteristicas C-V e |-V, sus
valores de constante dieléctrica se encuentran entre los valores de los materiales
puros que conforman el nanolaminado, Al,O3: 9 y ZnO: 8.6 (Tabla 1). Para los
nanolaminados AZA10 y AZA20, se presentan dos valores de k, ya que el lazo de
su medicion no cierra en el mismo punto donde inicia debido a la alta conduccion
que presentan estos nanolaminados. De esta manera un valor corresponde al

punto inicial y, el otro, al punto final de la medicion.

3.4.2 Espesor de Oxido Equivalente

Para el calculo del espesor de 6xido equivalente (E.O.T., por sus siglas en inglés)

se utilizara la ecuacién 3,

toxeq = (3.9) (t‘”‘”) 3)

kdiel

Donde tx oq €S €l espesor de Oxido equivalente (E.O.T.) en el 6xido de silicio, 3.9
es la constante dieléctrica del 6xido de silicio, tye €s el espesor del dieléctrico
medido mediante VASE (tabla 4) y kg, l0s valores de constante dieléctrica de los

nanolaminados calculados en la seccion anterior (tabla 7).

VASE E.O.T.
Nanolaminado k
(nm) (nm)
AZA0.28 86 8.9 38.1
AZA0.38 87 9 37.8
AZA2 97 8.3 455
AZA10 99 8.8-9.6 43.8-40.2
AZA20 109 10.5-10.8 40.5-394

Tabla 8.- Relacion entre el espesor medido por VASE, la contante dieléctrica (k) y

el espesor de 6xido equivalente (E.O.T.).
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En la tabla 8 podemos observar cual seria el espesor necesario del 6xido de silicio
que ocupariamos para obtener una capacitancia equivalente a la lograda con
estos nanolaminados. Estos espesores varian entre 38.1 nm y 45.5 nm. Como
podemos observar mediante |la ecuacion 3, al menor valor de constante dieléctrica
le corresponde el mayor valor de E.O.T. (muestra AZA2) debido a que el valor

E.O.T. es inversamente proporcional al valor de la constante dieléctrica.

Hay que recordar que los espesores totales de los nanolaminados AZA0.28 vy
AZA2 son menores que los de los nanolaminados AZA10 y AZA20, los cuales son
mas apropiados para aplicaciones en la tecnologia MOS. Al igual que en el caso
anterior, AZA10 y AZA20 presenta un doble valor por sus puntos de inicio y final

diferentes, debido a la alta conductividad que presentan estos nanolaminados.
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4 Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas dieléctricas en forma de nanolaminado a base
de bicapas de Al,O3 y ZnO en sustratos de Si (100) a una temperatura de sustrato
de 200 °C usando la técnica de ALD. Las peliculas de Al,O3 se depositaron a una
tasa de crecimiento de 0.1 nm/ciclo usando pulsos alternados de TMA y H,O,
mientras que las de ZnO se depositaron usando pulsos alternados de DEZ y H,0,

dando una tasa de crecimiento de 0.18 nm/ciclo.

Se obtuvieron valores similares en la medicidon del espesor de los nanolaminados
mediante VASE y SEM. El espesor nominal de los nanolaminados difiere de los

medidos por la falta de tiempo para una correcta nucleacion durante el depdsito.

Los nanolaminados presentaron una transicion de fase amorfa a fase cristalina al
aumentar el espesor de la capa de ZnO que los conforma. Para espesores = 2 nm,

la pelicula de ZnO que conforma el nanolaminado comienza a cristalizar.

Los espectros de XPS demostraron la presencia de los elementos depositados en
la fabricacion de los nanolaminados. Al aumentar el espesor de la bicapa se
observé la desaparicion del pico de Zn 2p3/2 al ser insuficiente su IMFP para ser
detectado por el equipo. El corrimiento presente en los picos de Al 2p y O 1s en
los espectros de XPS de los nanolaminados de mayor espesor a energias
mayores, posiblemente es debido a la gran cantidad de enlaces en la superficie de
los nanolaminados por el gran numero de atomos que se encuentran en la

superficie.

Los valores de constante dieléctrica calculados para mediciones realizadas a 100
kHz se encuentran entre 8 y 10.8 para espesores de bicapa de 0.28 a 20 nm. Se
concluye, de acuerdo con el objetivo principal de esta tesis, que los
nanolaminados con espesores < 2 nm son los mas apropiados para aplicaciones
MOS debido a que presentan una menor corriente de fuga, menor densidad de
trampas en el bulto y mejor interfaz entre el nanolaminado y la oblea de Si. Todo

esto a pesar de que presentan un menor valor de constante dieléctrica.
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5 Trabajo a Futuro

Optimizar el proceso de depdsito de los nanolaminados para grosores de
bicapa menores de 10 nm, de tal manera que los grosores medidos
experimentalmente coincidan con los programados.

Optimizar el proceso de depédsito de electrodos para las mediciones
eléctricas, para que todos tengan las mismas dimensiones.

Realizar un estudio sobre la influencia de los tratamientos térmicos en las
caracteristicas eléctricas y estructurales de los nanolaminados.

Realizar un estudio sobre la influencia de la radiacion electromagnética (del
infrarrojo al ultra violeta) a diferentes longitudes de onda en la respuesta

eléctrica de los nanolaminados.
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