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I. RESUMEN

La estructura capacitora MOS (Metal — Oxido — Semiconductor) forma parte del arreglo de
los transistores de efecto de campo (FET) en circuitos integrados, los cuales son los mas utilizados
en los equipos electrénicos actuales. Una de las demandas para estos equipos es reducir su
tamafio y mejorar sus capacidades. Los fabricantes de estos equipos innovan continuamente la
arquitectura, software y materiales para lograr las mejoras que los hagan competitivos.

Con respecto a los materiales, el 6xido de silicio ha sido utilizado por muchos afios, como
material dieléctrico en la terminal de puerta de los transistores tipo MOS. Pero los requerimientos
para incrementar la densidad de ellos han llevado a este material a su limite.

Una de las soluciones planteadas es sustituir al dxido de silicio con estructuras dieléctricas
formadas por capas alternadas de dos materiales, con dimensiones menores a los 100
nanometros. A estas estructuras las denominamos materiales dieléctricos nanolaminados.

En los dltimos afos se ha investigado sobre algunos materiales dieléctricos, buscando
obtener altos valores de permitividad, brecha prohibida, capacitancia y voltaje de rompimiento,
asi como bajos niveles de corriente de fuga, entre otros.

En este trabajo se estudiaron capacitores tipo MOS elaborados con multicapas de éxido
de aluminio y oxido de circonio, depositados alternadamente por ALD sobre un sustrato de silicio
dopado p.

La caracterizacion de las propiedades eléctricas se realizd mediante las técnicas Corriente
— Voltaje (I-V) y Capacitancia — Voltaje (C-V).

Los resultados obtenidos nos muestran que al manipular el espesor de cada capa de 6xido,

podemos obtener un material dieléctrico nanolaminado con propiedades eléctricas controladas.
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II. ANTECEDENTES

a) Entorno tecnoldgico

Los circuitos integrados son dispositivos miniaturizados que realizan operaciones ldgicas,
matematicas, de comunicacion, de memoria de informacion, etc. y son el cerebro de los equipos
electrénicos; como ejemplo estan los microprocesadores en una computadora.

En un microprocesador actual pueden encontrarse varios millones de compuertas ldgicas
en un solo circuito integrado. Y una compuerta légica incluye al menos una decena de transistores
para realizar sus funciones. El transistor mas utilizado es de tipo CMOS FET (Transistor de efecto
de campo, complementario, metal-dxido-semiconductor) que requiere estar construido con varias
capas de materiales, y conectado a otros transistores por medio de electrodos metalicos. La figura
1 muestra un esquema simplificado de un transistor MOS FET de canal n.

Fuente (S) Puerta (G) Dren (D)
Capa de
é){ido\.s i i
n+ n+

sustrato tipo p

Base (B)

Figura 1. Esquema de un transistor MOS FET de canal n [1].

A esta tecnologia se le denomina ULSI (“u/tra large scale integratior’’). Un ejemplo es el
microprocesador quad-core (cuatro nucleos), arquitectura Haswell, fabricado por Intel en 2013,
gue contiene 1,400 millones de transistores en una matriz de 177 mm?. En esta escala de
integracién, el grosor del canal en el transistor es de 22 nandémetros. Dimensiones de 10
nandmetros son esperadas en los productos Intel de 2017 [2].
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En la construccidn de estos transistores tipo MOS FET, el elemento que ha llegado a sus
dimensiones minimas para un desempefio optimo es un material dieléctrico (tradicionalmente
Si0,) que esta entre el electrodo llamado puerta (“gate”) y el sustrato de silicio dopado. A esta
estructura se le denomina MOS y tiene un comportamiento capacitivo.

La funcién de este material dieléctrico (aislante, dxido de puerta) es recibir un potencial
eléctrico en la puerta, bloquear cualquier corriente eléctrica y permitir la transmisién de un campo
eléctrico a través del dieléctrico hacia el canal en el sustrato del transistor.

Debido a la miniaturizacion de los componentes electrénicos, la construccion de
transistores de efecto de campo denominados CMOS FET se enfrenta a un limite: no puede
reducirse mas el grosor del material dieléctrico (tradicionalmente 6xido de silicio, SiO,) que se
construye entre la terminal llamada puerta (material metalico, ejemplo: Aluminio) y el canal del
transistor (material semiconductor, ejemplo: Silicio dopado), sin que pierda sus propiedades
capacitivas y aislantes.

Actualmente, el dxido de puerta se ha reducido a limites de desempeno: su espesor (tox)
no puede ser menor, pues aparecen altas corrientes de fuga a través de él. Estas corrientes
generan calor y caida de voltajes, o sea, dafos y pérdida de informacion.

En la figura 2 se visualiza la Ley de Moore, enunciada en 1965 por Gordon E. Moore,
cofundador de Intel, quien predijo la duplicacidn de los transistores al interior de un circuito
integrado (“Integrated circuit”, IC) cada dos anos.

Un mayor espesor del material dieléctrico, resolveria el problema de la corriente de fuga,
pero esta solucidn esta en contra de los requerimientos de mayor integracién, por lo que esta
descartada para el SiO..

Otra opcidén de mejora es sustituir el material dieléctrico por otro que tenga una alta
constante dieléctrica, que permita incrementar el grosor del dieléctrico y asi limite la corriente de
fuga a niveles aceptables. El material dieléctrico que se ha utilizado tradicionalmente es el 6xido
de silicio (SiO,).

Hay estudios con diversos materiales para reemplazar al dxido de silicio: dxidos de un solo
metal (oxidos simples), como el éxido de hafnio (HfO.) [3] o el dxido de circonio (ZrO>) [4], ¥
oxidos de varios metales (Oxidos mixtos), como el titanato de estroncio (SrTiOs) [5] o el
compuesto YSZ (Y203:Zr0,) [6].
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A partir de estudios de este tipo se ha sustituido el SiO, en algunos circuitos integrados.
Ejemplos son el empleo de Al,O3 en memorias tipo flash [7], HfO, en microprocesadores [8] y
ZrO; en memorias DRAM [9].

|
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Figura 2. Ley de Moore. Microprocesadores Intel ubicados segun el afo de
comercializacién y la cantidad de transistores en su interior [10].
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III. PLANTEAMIENTO

a) Problema

La reduccién de escala o miniaturizacion de los circuitos integrados requiere nuevos
materiales dieléctricos de alta-k (alta constante dieléctrica) que permitan: a) incrementar el
espesor del éxido de puerta, b) mantener valores aceptables de capacitancia, y c) lograr una
energia de brecha prohibida (Eg, “bandgap”) relativamente alta. Todo esto orientado a reducir las
indeseables corrientes de fuga.

El problema es que no existen dieléctricos puros que cumplan tales requerimientos. Por
tanto, la estrategia general para encontrar una solucidn ha sido combinar materiales para
controlar las propiedades eléctricas resultantes. Una manera alternativa es combinar materiales
en estructuras nanolaminadas a través de técnicas de crecimiento controlado hasta fracciones de
nanometro. Especificamente, nanolaminados a base de Al,Os y ZrO, son candidatos para
desarrollar buenos dieléctricos debido a su combinacion de propiedades. Sin embargo, aun falta
informacion cientifica acerca de su respuesta eléctrica en estructuras MOS que confirmen sus
ventajas y desventajas. Dado lo anterior, se requieren de trabajos experimentales para verificar
su aplicabilidad en el problema propuesto.

En este trabajo se investigara el efecto del espesor de bicapa [Al0s-ZrO:] en el control
de la constante dieléctrica y la brecha prohibida. Se espera que la informacion generada abra
rutas para obtener materiales aislantes con propiedades a la medida de las necesidades de los

disefadores de circuitos integrados.

b) Hipotesis

Se propone que la constante dieléctrica (k) y la brecha prohibida (Eg, “bandgap”) del

material nanolaminado [Al,0s-ZrO;], puedan ser controladas mediante el espesor de bicapa.
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c) Objetivo

El objetivo general es:

Relacionar el comportamiento de las propiedades constante dieléctrica y brecha prohibida

de los materiales nanolaminados 6xido de aluminio — dxido de circonio en la estructura capacitiva
tipo MOS.

El control de k y Eg4 se alcanzara modificando tres variables independientes:
-Temperatura de deposito
-Espesor de bicapa

-Espesor total del nanolaminado.

d) Metas

Para lograr este objetivo, se deben alcanzar las siguientes metas:

Identificar y organizar los materiales bajo estudio.
Identificar la cristalinidad de las muestras.
Determinar espesor del material dieléctrico.
Determinar brecha prohibida.

Construir electrodos.

Medir area de capacitores.

Identificar capacitores Utiles.

Obtener curvas C-V.

W o N O Uk~ WD

Obtener constante dieléctrica.

[y
o

. Obtener espesor de 6xido equivalente.

—
—

. Comparar los resultados experimentales con los datos calculados de los parametros
en estudio.

12. Discutir la informacion obtenida.
13. Verificar la hipotesis.
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IV. MARCO TEORICO

a) Entorno cientifico

1. El capacitor nanolaminado

El nuevo material dieléctrico debe mejorar sustancialmente los valores de constante
dieléctrica (k) y brecha prohibida (Eg) del SiO.. En la tabla 1 se comparan estos valores del 6xido

de silicio con los correspondientes a éxidos ya estudiados.

Dieléctrico k Eg (eV)
Si - 1.1
SiO> 3.9 9
Si3Na 7 5.3
Al20; 9 8.8
Ta:0s 22 4.4 Tabla 1. Materiales
U R - et
SrTiOs 2000 3.2
Zr0; 25 5.8
HfO, 25 5.8
HfSiO4 11 6.5
La;03 30 6
Y203 15 6

Para lograr mejorar k y Eg, se combinaron dos materiales dieléctricos, cuyo espesor es del
orden de nandmetros, segin se muestra en la figura 3. A este arreglo se le denomina material

nanolaminado.
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Material B B B
Material A A A
B n-2 bicapas
A
B B
A A

Figura 3. a) Estructura de una bicapa. b) Estructura de 3 bicapas. ¢) Estructura de n
bicapas.

El material dieléctrico nanolaminado esta construido sobre un sustrato, generalmente de
silicio. Arriba del dieléctrico, asi como debajo del sustrato, se han construido electrodos de
contacto con material conductor. En la figura 4 se presenta la estructura el capacitor MOS (Metal

— Oxido — Semiconductor) con los datos de un ejemplo particular.

Estructura y materiales Funcion Grosor Modelo
Electrodo superior | 50 nm
3.5nm c2 1
} bicapa 10 3.5 nm ci I
3.5nm C2 I
7t0, bicapa 9 Dieléctrico 3.5nm | C1 ;
‘ \ } & bicapas 56 nm 2 Ei
S|C}; dxido nativo 2.78nm | C3 1L
Fl Si Siicio cristalino Sustrato 380 um | Csi I
| Au | Electrodo inferior | 50 nm 1

Figura 4. Ejemplo de capacitor MOS nanolaminado con 10 bicapas de 6xido de aluminio
- Oxido de circonio.

Podemos observar este capacitor MOS nanolaminado como una serie de capacitores,
donde cada capa de material es un capacitor en particular. Analizando esta estructura y
continuando con el ejemplo, su capacitancia total sera:
por ser capacitores en serie: 1 1 1 1 1 1 1

= —t —+ —+ —F o F— —
. atate C3 ' Cg
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N = ndmero de capas C1 6 C2: 1 N N 1 1

— = =4+ =+ —+ —

Cr G G G Cy
y después del algebra: c 1

r N(C1+C2)_|_ C3 + Cg;
C1C; C3Cs;
Considerando exclusivamente C 1
el material dieléctrico: ox — N(Cl T Cz) N l 1)
C;C, C;
2. Modelo preciso del capacitor

Enfocandonos en una sola capa, observada como capacitor individual, podremos analizar
su respuesta ante las sefales eléctricas que se le apliquen.

En la figura 5 se observa el modelo de un solo capacitor, al que se le ha agregado un
resistor en serie, responsable del retardo en la carga y descarga del capacitor, y un resistor en

paralelo, camino alterno que toman las corrientes de fuga que pueda tener el capacitor.

0O
|
I

Rp

Rs

Figura 5. Modelo preciso del capacitor.

Para este modelo preciso del capacitor, partimos de:

. d
La corriente de carga o descarga del capacitor i=C d—: (2) [12]

La carga en un capacitor q=~Cv 3)
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La ley de Ohm v=Ri (4)

) Coulomb , .
1Faradio = ~£2%omP por definicion; equivale a c=1 (5)
1Volt v
1. - 1 ot ,
De (2): v=_[idt conlimitess v = [ idt+v(to) (6)

Que es el voltaje en el capacitor.

d d 4
d=c= nos lleva a la definicion: i= 2 (7)

De (3): dt ~  dt dt

Que es la corriente en el capacitor.

Donde i: corriente alterna  C: capacitancia v: voltaje alterno q: carga
R: resistencia t: tiempo to: tiempo inicial
3. Analisis de corriente directa del capacitor
Condiciones iniciales ento=0s ve=0V ge=0C
Por mallas de Kirchhoff Ve— v, — vg, =0

Despejando y sustituyendo con (4) . — 14 R,

y (5) c
Nos lleva a . 1
Por nodos de Kirchhoff e+ ip =i
Sustituyendo con (7), (4) y (8) dq v 1

T = e o)

14 s

Reacomodando dq N 1 N 1 _V

dt * [crR, " ¢rR,|1T R, 9)
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Esta es una ecuacion diferencial de primer orden forma estandar, no homogénea [13],

cuya solucién conduce a:

i — L L Vf Vf —Pt
St P= CRp+CRS q:PRS+(1+P_RS>C
Ent=0, g=0 Ve ( Vf>
0= 1 Ce®
pr, ~ " T PR,
Despejando C C= — Ve
PR; + V¢
Sustituyendo en (10) obtenemos V _
q= Plf? (1—e™")
N
Aplicando el valor de P CR, 125R+ I’:p
qC Vf RS + Rp <1 e sTp )
i Rs+R
Sustituyendo en (7) tenemos _ Ve o
i, = —=—e """
Rs
Sustituyendo en (6), R, _Rst Ry
cont, = 05, Ve = 0V U, = VfR TR <1 e CRsRp )
s p
Para una corriente de fuga =Y
8 Ry Ry
Sustituyendo con (13) _ 1 ‘IZS; prt
bp = VfR5+Rp 1— e CRsRp )
4. Analisis de corriente alterna del capacitor

La fuente de senal alterna es

Por mallas de Kirchhoff

Lo que es igual a

Por nodos de Kirchhoff

vy = VeSen(wt)

Vp— v, — Vg =0

v = VeSen(wt) — v,

ie + i = i

TESIS
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Sustituyendo con (2), (4) y (14) dv v, 1
C—+ R "R (VrSen(wt) — v,)
Reacomodando dvc+ 1/1 N 1 _ S .
@t o\r TRV T oM

Esta es una ecuacidn diferencial de primer orden forma estandar, no homogénea, cuya

solucion conduce a:

Si P= 1[i+ -
ClRp  Rs
7 7 _p] (16)
v, = CR.(P? T 0D [PSen(a)t) — wCos(wt) + (Cl + CR, C2> e Pt]
-0 v.— YieY=_9%
Evaluando (16) en t=0, v.=0 (C1 + CR, Cz) = CR.(PZ+w?)

Y si sustituimos este paréntesis en (16), nos lleva a

Ve = CRS(PZf+ o7 [PSen(wt) — wCos(wt) + we™Pt] (17)
Sustituyendo (17) en (2) y derivando
Ic = % [PCos(wt) + wSen(wt) — Pe~Pt] (18)
Para calcular la corriente de fuga ip = Z_z = ;’_: por modelo
Tomando vc de (17)
Z (19)

= p - —Pt
” CRpRs(P2+a)2)[ Sen(wt) — wCos(wt) + we™"]
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5. Modelo de bandas de energia

Para la comprension del flujo de cargas en un capacitor MOS es muy Util el modelo de
bandas de energia [14], donde se observa a los materiales dieléctricos como barreras de potencial
que se oponen al paso de los portadores de carga.

Los electrones tienen cierta cantidad de energia, dependiendo del nivel atémico, cuyos
valores son discretos; los atomos no pueden recibir, o emitir, cantidades de energia que se
encuentren entre los valores determinados en cada nivel atdmico. La cercania de los atomos en
los sélidos hace que los niveles discretos exteriores se conviertan en bandas, de acuerdo con el
principio de Pauli [15].

El intervalo de valores de energia entre el nivel electrénico minimo de la banda mas alta
ocupada (banda de conduccion) y el nivel maximo de la siguiente banda (banda de valencia) en
el atomo de materiales cristalinos en estado sdlido, es la brecha prohibida (Eg) en la que no es
posible encontrar electrones. Los electrones en niveles inferiores estan fuertemente enlazados y
no intervienen en los fendmenos de conduccion de electricidad.

En teoria, un material semiconductor a OK (Cero grados Kelvin), tiene todos sus electrones
en la banda de valencia y en los niveles inferiores, dejando vacia la banda de conduccién, por lo
que actuara como un aislante perfecto. Pero a temperatura mayor, como la temperatura
ambiente, el material tiene energia suficiente para que algunos de sus electrones pasen a la
banda de conduccién.

El capacitor MOS de este estudio puede ser representado de forma similar a la figura 6,
donde se muestra el diagrama de un capacitor MOS con silicio policristalino altamente dopado
como puerta. En el eje vertical se ubican valores de energia de los electrones y en el eje horizontal
se ubican las distancias (no todas las dimensiones son proporcionales).

Los capacitores estudiados tienen como metal de puerta un electrodo de oro; el dieléctrico
lo componen la capa de SiO, nativo y las capas de Al,Osy ZrO;; el semiconductor es el sustrato
de silicio tipo p.

Cuando se aplica potencial negativo al electrodo de este capacitor (V4 < 0V) y potencial
de referencia al sustrato (Vs = 0V), se genera una acumulacion de cargas mdviles en el sustrato,
cerca de la interfaz dieléctrico - sustrato, cargas positivas proporcionadas por el campo eléctrico
externo desde el electrodo inferior.
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Figura 6. Diagrama de bandas de energia de un capacitor MOS en condicidon de banda plana,
con silicio policristalino como Metal, SiO, como Oxido vy silicio dopado p como Semiconductor
[16].

En la condicion de banda plana (“flat band” en inglés), las cargas en el semiconductor
estan en equilibrio. No siempre corresponde a un potencial externo de 0 voltios (Vg=Ves ~0)
debido al dopaje del semiconductor, a posibles cargas atrapadas en el capacitor y a la diferencia
entre las funciones de trabajo del metal y del semiconductor.

Si el potencial en el electrodo sigue aumentando, cambia su polaridad y presenta
pequefios valores positivos, aparecera la zona de agotamiento (“depletion” en inglés). En esta
condicidn, las cargas debidas al dopaje que se encuentran cerca de la interfaz con el 6xido quedan
equilibradas debido a las cargas positivas presentes en puerta, agotando los portadores libres.

La condiciéon de umbral (“threshold” en inglés) se alcanza cuando la concentracién de los
portadores minoritarios en la interfaz dieléctrico - sustrato es igual a la concentracion de los
portadores mayoritarios en el bulto de semiconductor. En la figura 7 estd el modelo de esta
condicion, limite entre el agotamiento y la inversion.

Cuando a este capacitor se le aplica potencial ain mas positivo al electrodo y potencial

negativo al sustrato, se genera una inversion en el sustrato: en la zona préxima a la frontera
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con el material dieléctrico se presenta una acumulacion de cargas negativas debidas a la

polarizacién externa.

T
Qm

Figura 7. Diagrama de bandas del capacitor p-MOS en la condicion de umbral [17].

b) Materiales dieléctricos

El término “dieléctrico” hace referencia a los materiales que son pobres conductores de la
electricidad, pero que pueden establecer un campo eléctrico interno si esta bajo la influencia de
un campo eléctrico externo. Se comportan como aislantes, pero retienen cargas eléctricas en sus
fronteras al aplicarles un campo eléctrico externo.

A continuacion se detallan los 6xidos que forman el material dieléctrico nanolaminado de

este estudio. En la tabla 2 estan listados datos sobre estos materiales.

1. El Oxido de Silicio
(Silice) Es un anhidrido. Muy abundante en la naturaleza, siendo el cuarzo el polimorfo
mas estable del grupo de la silice, a temperaturas inferiores a los 870°C. Se utiliza en la

construccion y en la fabricacion de vidrios.
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Tabla 2. Informacion sobre los materiales en estudio [18], [19].

Si SiO, nativo Zr0, Al,O3
Tipo de estructura Diamante amorfa cristalina amorfa
Sistema cristalino | Cubica fcc Trigonal Monoclinico Trigonal '
Tetragonal Zinc blenda
Grupo cristalografico 203 154 14 167
Parametro de red (A) a=543 a=4.9186 a=5.1454 a=4.7591
¢=5.4052 b=5.2075 c=12.9894
c=5.3107
$=99.23°
Nuamero de coordinacion Z 8 3 4 6
Volumen celda unitaria (A3) 160.16 113.01 140.45 254.8
Volumen molar (cm?’) 12.058 22.688 21.149 25577
Masa (g/mol) |  28.086 60.0843 123.22 101.961
Densidad especifica (g/ml) 2.33 2.63 4.86 [20] 3.97
Punto de fusién (°C) 1410 1713 2710 2054
Constante dieléctrica 11.9 3.9 222 [20] 9.34
Brecha prohibida, Eq (V) 1.107 9 34 [20] 8.8
Desbalance de la banda de 141 3.5 14 2.8
conduccion (Conduction band
offset) (eV)
Desbalance de la banda de 0 4.5 3.3 4.9
Valencia (Valence band offset)
(V)
Resistividad (£2m) 1-10 102 1x10™ 1x10"a1x10
Indice de refraccion (na, n) | 3.49 (589nm) 1.544,1.553 213,219,222 1.761, 1.769
Rigidez dieléctrica 0.3 1-10 0.12 7.5
(Breakdown strength)
(MV/ecm)

Previo al trabajo experimental, en la superficie del sustrato de silicio se formé una capa

de 6xido de silicio, denominado nativo, porque crece con el simple contacto al aire, a temperatura

ambiente y a presién atmosférica, con estequiometria variable y estructura amorfa [21]. Forma

una capa de crecimiento lento que va reduciendo su tasa de crecimiento hasta formar un escudo

que restringe la reactividad del silicio del sustrato.

1 El diferente color de texto indica los datos de la poca probable fase cristalina.
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Oxido de silicio de alta calidad, crecido bajo condiciones muy controladas, ha sido utilizado
tradicionalmente como material dieléctrico por su facilidad de fabricacion, minimo costo, alta
estabilidad quimica y excelente desempefio. Es la primera capa del dieléctrico.

Las siguientes capas se construyeron con: oxido de aluminio (AlOs) y éxido de circonio
(ZrO2). Ambos materiales se han depositado alternadamente para formar las bicapas de los

capacitores nanolaminados.

2. El Oxido de Aluminio
(Alimina) Es un 6xido metalico. Compuesto de alta dureza y alto punto de fusion. Es
refractario y utilizado como aislante térmico.
Por depdsito de capa atémica (ALD, siglas del inglés "Atomic Layer Deposition” y alin con
un proceso de posthorneado hasta los 900°C, permanece amorfo, incrementando esta
temperatura de cristalizacion si la capa depositada es mas delgada [22]. Por lo tanto, aseguramos

que el 6xido de aluminio en los capacitores MOS de este estudio se encuentra en estado amorfo.

3. El Oxido de Circonio

(Circonia) Es un 6xido metalico. En la naturaleza se presenta principalmente en fase
monoclinica estable, la badeleyita, cristalizada a temperaturas inferiores a los 1170°C.

Por ALD, 350°C, genera una fase policristalina, principalmente monoclinica; pero a
temperaturas menores a 300°C y espesores menores a 5 nm, el ZrO, es preponderantemente
amorfo [23]. El umbral para iniciar la cristalizacién es un espesor minimo de 15 nm por capa
(para fase cubica) o una temperatura minima de 300 °C (para fase monoclinica) [24]. La figura
8 es parte de un estudio sobre este umbral, donde 100 ciclos ALD corresponden a un espesor de
10 nm de ZrOs.

El ZrO, cristalizado favorece el incremento de la corriente de fuga. Pero cuando el ZrO;

se alterna con el Al,Os amorfo, dicha corriente de fuga se reduce [25].
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Figura 8. Patrdn de difraccién XRD de peliculas de ZrO, depositado a 300 °C con
diferentes espesores, mostrando ausencia de ZrO; cristalino con 100 ciclos ALD [24].

c) Propiedades dieléctricas

o medir, sus propiedades eléctricas.

Para conocer la respuesta de un material dieléctrico en un capacitor, tenemos que calcular,

De entre todas las propiedades eléctricas del capacitor, en este trabajo vamos a

centrarnos en las siguientes: permitividad, brecha prohibida, resistividad, voltaje de ruptura y

espesor de Oxido equivalente (EOT).

Permitividad

La permitividad mide el efecto que tiene un campo eléctrico dentro de un medio

determinado [26]; es la capacidad de un material dieléctrico para almacenar energia electrostatica

en presencia de un campo eléctrico externo. Se mide en faradios por metro.

La permitividad de un material se expresa en funcion de la permitividad del vacio y se

denomina permitividad relativa (&r). Esta propiedad es también llamada constante dieléctrica (k).

La permitividad del vacio es un valor de referencia: € = 8.8541878176 x 102 F/m.

La permitividad relativa se obtiene entonces:

Donde

€: permitividad absoluta de un material

& = €/€o
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A
En un capacitor: C = ¢&-& " [27] (22)

Donde C: capacitancia A: area del capacitor
t: distancia entre las placas del capacitor, equivale al espesor del material dieléctrico
Aprovechando el ejemplo mostrado en la figura 4, podemos estimar el valor de la

permitividad relativa (constante dieléctrica):

Ct
& = k = so_A (23)
a) Tomando valores tedricos de k del Al,Os, ZrO, y SiO, segun la tabla 1.
b) Tomando valores medidos de espesores de capas del dieléctrico (6.51 nm para

cada capa de AlOs y de ZrO,; 2.78 nm para SiO;) y del area del capacitor (0.60076 mm?2).
C) Aplicando las ecuaciones (1) y (23), obtenemos k = 11.27
Experimentalmente, necesitamos medir el valor de capacitancia total del material

dieléctrico (en la curva C-V) para verificar el valor calculado de la constante dieléctrica.

2. Brecha prohibida

La brecha prohibida (Eg, "bandgap”) es la diferencia entre la maxima energia de la banda
de valencia y la minima energia de la banda de conduccién [28].

La figura 9 nos muestra las diferencias de brecha prohibida entre tres grupos de
materiales. En un semiconductor, esta brecha de energia es pequefa, y ciertas condiciones

favoreceran, o bloguearan, el paso de electrones hacia la banda de conduccion.

S Banda de Banda de
conducaion conduccion conduccion
E, 1 & . 7
Banda de Banda de ~ Bandade
valencia valencia valencia
Aislante Semiconductor Conductor
E,=5-10eV E,=0,5-2eV No hay E,

Figura 9. Brecha prohibida en materiales sdlidos [29].
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Segun la gréfica Tauc, el coeficiente de absorcion o, debido a la transicion entre bandas,

cercana a Eg, se describe mediante:

ahv = B(hv — Eg)r (24)
Donde hv: energia del fotdn (constante de Planck * frecuencia de la radiacion)
r = 1/2 para transiciones directas permitidas. r = 3/2 para transiciones directas
prohibidas.
r = 2 para transiciones indirectas permitidas. r = 3 para transiciones indirectas

prohibidas.

Al obtener los valores de o y hv, se grafica (ahv)l/r en funcién de hv. El segmento
rectilineo se extrapola hasta el eje horizontal. El valor hv de este punto es el Eg dptico. La figura
10 muestra esta evaluacion.

El coeficiente de absorcion se obtiene por elipsometria, o por espectroscopia ultravioleta
— visible (uv-vis).

La energia del foton se obtiene a partir de la longitud de onda de la luz incidente.

3.0x10" =

2.5 -
md—\-
E 20—
=
2 15—
-
§ 10+

0.5 —

ry

D'D—'Ilr1ir1l='llll'|r1lr1l

24 26 28 30 32
hv (V)

Figura 10. Grafica Tauc para el calculo de Eq dptico [30].

TESIS Francisco Javier Ortiz Fonseca



3. Voltaje de ruptura o rigidez dieléctrica

Es el limite de la intensidad del campo eléctrico que soporta un material dieléctrico antes
de perder sus propiedades aislantes. A un valor mayor se generara una corriente de avalancha
no controlada que puede ser destructiva para el material dieléctrico.

Se mide en volts/metro (usualmente en MV/m o MV/cm).

En un capacitor MOS, este voltaje de ruptura es el limite después del cual, los electrones
en la banda de valencia reciben suficiente energia del campo eléctrico exterior para brincar la

brecha prohibida de energia [31].
4. Espesor de Oxido Equivalente (“"EOT")

Es el espesor del oxido de silicio que tiene la misma capacitancia que un material
dieléctrico de alta k con un espesor dado [32]. El propdsito de sustituir el SiO- es alcanzar valores
EOT menores a los 2 nm, con espesores mayores de oxidos de alta k. Podemos calcularlo con:

EOT = d(H — )12 (29)

Donde d(H-k): espesor del material de alta k k(SiO;) = 3.9
k(H-k): constante dieléctrica del material de alta k
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

a) Identificar y organizar los materiales bajo estudio

Los dispositivos desarrollados son capacitores tipo MOS crecidos sobre sustratos de Silicio.
Estos sustratos son fragmentos de obleas de silicio cristalino, tipo p, orientacién <100>, boro
como dopante, diametro de 101.6 mm, espesor de 300 um y resistividad de 0.1 a 0.5 Qm. Los
fragmentos tienen un area entre 1y 2 cm?.

Los materiales dieléctricos fueron elaborados por la técnica deposito de capa atdmica por
su excelente control del espesor y de la composicién de las peliculas depositadas.

En esta técnica, el sustrato se coloca en una cdmara con vacio a temperatura controlada,

y en forma ciclica se somete a los siguientes pasos:

Ciclo ALD 1. Exposicion al primer precursor
2. Purga con gas inerte
3. Exposicion al segundo precursor

4. Purga con gas inerte

En el primer paso, el primer precursor gasificado llena la cdmara del reactor en condiciones
controladas de presidn y temperatura y se adsorbe sobre el sustrato hasta formar una monocapa
autolimitante que evita una aglomeracion del precursor sobre el sustrato. En el paso 2, por medio
del gas inerte, se evacua el sobrante del precursor y los productos que la adsorcion libera. En el
paso 3, se libera en la camara el segundo precursor gasificado, produciendo la quimisorcién del
compuesto deseado en la superficie del sustrato. En el paso 4, el gas inerte evacua los productos
sobrantes de esta reaccion y el precursor no procesado.

Este ciclo se repite las veces necesarias para construir una capa de material. El espesor
de la capa depende del nimero de ciclos ALD, no de la geometria del sustrato.

Para nuestro trabajo, el precursor para el Al,Os es el trimethyl aluminium (TMA),
preparado a temperatura ambiente. El precursor para el ZrO; es el tetrakis (ethylmethylamido)
zirconium (TEMAZ) preparado a 90°C. El segundo reactivo para ambos es agua desionizada,

preparada a temperatura ambiente.
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La camara del reactor se fijd a una presion de 1.5 mbar y a una temperatura (Tawp) de
200°C o 250°C.

Los materiales fueron elaborados en tres grupos: El material nanolaminado de las
muestras del grupo 1 fue depositado a 200°C, con la meta de obtener un espesor (tox) de 100
nm en el dieléctrico. El material de las muestras del grupo 2 fue depositado a 250°C, con la meta
de obtener un espesor de 100 nm en el dieléctrico. El material de las muestras del grupo 3 fue
depositado a 200°C, con la meta de obtener un espesor de 20 nm en el dieléctrico. Para este
grupo 3, el precursor para el ZrO; fue tetrakis (dimethylamido) zirconium (TDMAZ).

En la figura 11 se muestra el reactor marca Beneg, modelo TFS 200, del Laboratorio de
Nanocaracterizacion en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia, con el que se desarrollaron

los materiales dieléctricos.

Figura 11. Equipo para depdsitos ALD.

Los espesores obtenidos por elipsometria son muy diferentes a los espesores esperados:
en el grupo 1 los espesores variaron desde 51.2 nm (AZ-1-01) hasta 71.6 nm (AZ-1-10); en el
grupo 2 los espesores variaron desde 48.2 nm (AZ-2-01) hasta 70.7 nm (AZ-2-10); en el grupo
3 los espesores variaron desde 19.8 nm (AZ-3-1) hasta 18.1 nm (AZ-3-10). Ya que se dificulta
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utilizar estos datos como identificadores de cada muestra, se ha optado por utilizar el espesor
esperado por capa en la nomenclatura de las mismas.

Para identificar las diferentes muestras, se eligié una nomenclatura que se interpreta con
la siguiente clave: AZ-x-y: A abrevia al Al,Os, Z abrevia al ZrO,, x indica el nimero del grupo, y
indica el espesor esperado de cada capa en nandmetros.

En la tabla 3 esta el listado de todas las muestras.

Tabla 3. Nomenclatura de muestras.

Grupo Particularidad Espesor;slfae radode | Nomenclatura

10 nm AZ-1-10

5 nm AZ-1-5

Tap = 200°C para depdsito 2 nm AZ-1-2

1 _ o

tox = 60 nm de dielectrico (real 1nm AZ-1-1
aproximado)

0.5 nm AZ-1-05

0.1 nm AZ-1-01

10 nm AZ-2-10

5nmm AZ-2-5

Taw = 250°C para deposito 2 nm AZ-2-2

2 tox = 60 nm de dieléctrico (real Trm AZ7-2-1
aproximado)

0.5 nm AZ-2-05

0.1 nm Az-2-01

10 nm AZ-3-10

Taw = 200°C para depdsito 5 nm AZ-3-5

3 tox = 20 nm de dieléctrico (real > rm AZ-3-2
aproximado)

1nm AZ-3-1

b) Identificar la cristalinidad de las muestras

El estudio de cristalinidad se realizé6 mediante difraccién de rayos x.
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En este tema, aprovechamos el desarrollo elaborado por Max Von Laue, premio nobel en
1914, al verificar la difraccion de los rayos X que pasan por un cristal. Fue asi como demostré la
ley de Bragg: nA = 2d Sen#@

Donde n: orden  A: longitud de onda  d: distancia entre planos  6: dngulo incidente

En un difractdmetro se aplica, a un cristal, un haz de rayos X de longitud de onda definida,
variando el angulo de incidencia, o el angulo de reflexién. Se identifican de esta manera los
angulos que presentan picos de reflexion, que indican la presencia de un plano del cristal.

Se utiliz6 un difractdmetro marca Panalytical, modelo X'pert PRO, que se encuentra en el
CNyN, en Ensenada. Este equipo opera con rayos X cuya longitud de onda es A =1.54184 A,
emitidos hacia un anodo de cobre, con potencial eléctrico de 45 kV y cuya intensidad de corriente
es de 40 mA.

Primero se analizd la muestra de referencia, que es un fragmento de la oblea de Silicio,
con SiO; nativo. Enseguida se analizaron algunas muestras para efectos de comparacion.

En el difractdmetro se utilizd la configuracion Bragg-Brentano, de tipo angulo simétrico.

En la figura 12 se presentan difractogramas en que se identifica la huella de silicio.

31XRD| 33 35 —— AZ310XRD -5i-XRD
000 | AZ-3-1-XRD| AZ-3-2-XRD| | AZ-3-5-XRD \ P | o000

8000 - 8000

6000 4 - 6000

4000

Intensidad (u.a.)

- 4000

2000 ‘ - 2000
N //\L‘ I\ ||
ol A L — FAN, A Lo
2‘0 4‘0 6‘0

|

T T T T 1T T T T T T T 1T T T T T 1T T T T T
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Intensidad (u.a.)

Figura 12. Difractogramas de muestras del grupo 3 (tox = 20nm, Tawp=200°C) por
configuracion Bragg-Brentano, mostrando la presencia del sustrato de silicio. La muestra de

referencia estd denominada p-Si-XRD.

Enseguida se analizaron muestras con los materiales en estudio, utilizando el

difractdmetro con la técnica de haz rasante. El angulo de incidencia se mantuvo constante en
2.5°,
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En la figura 13 observamos los difractogramas obtenidos. Se detecté un pico en la
posicion 55° que corresponde al 6xido de circonio con orientacion preferencial (400). Este dato
no corresponde con resultados en otros estudios [23] [24].

Con esta informacidn, hemos podido comprobar que el material dieléctrico contiene ZrO;

cristalino, fase monoclinica, mientras que el Al,O; es amorfo.

400 4 n
— AZ-3-10nm |
360 1 AZ-3-5nm | ‘
as0] [ ——AZ-3-1nm I
—~ 280
2500 4 - L3 ©
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Figura 13. Difractogramas de muestras del grupo 3 (tox = 20nm, Tap=200°C) por

configuracion de haz rasante.

c) Determinar espesores

Para obtener los espesores de los materiales dieléctricos nanolaminados se utilizd
elipsometria. Esta técnica se basa en la interaccion de un haz de luz linealmente polarizada, con
las distintas interfaces de un material. Cuando el haz de luz incide a un angulo determinado sobre
una pelicula delgada, las componentes s (perpendicular al plano de incidencia) y p (paralela al
plano de incidencia) del haz son reflejadas de distinta manera, produciéndose cambios relativos

de fase (A) y amplitud (g): éstos son los parametros elipsométricos.
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Estos cambios dependen de las propiedades del material, tales como espesor, indice de
refraccion, coeficiente de extincidn, entre otras.

A partir de los parametros elipsométricos y comparando datos experimentales contra
modelos, se determinan las propiedades especificas del material en estudio.

En particular, se utilizéd un equipo Vase M-2000 ellipsometer, marca Woollam, para obtener
el espesor de los materiales. Este equipo se encuentra en el Instituto de Ingenieria, de la
Universidad Autonoma de Baja California, Campus Mexicali.

Los datos obtenidos estan en la tabla 4.

d) Determinar brecha prohibida

Para obtener el valor de la brecha prohibida se utilizd espectroscopia ultravioleta-visible
en un sistema de medicidn por reflectancia difusa.

Con una fuente de luz de haldégeno y deuterio, Avalight- DH-S-BAL, un espectrometro de
fibra dptica, Avaspec ULS2048 vy fibra dptica, se midid la reflectancia del material a diferentes
longitudes de onda.

Este equipo se encuentra en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia. El equipo

proporciona tablas de datos con los cuales obtuvimos el coeficiente de absorcion (a):

a=—n(T))/d (30)
Donde T: transmitancia d: espesor
Y la energia de foton incidente (E):
E=hv=hc/A (31)
Donde h: constante de Planck c: velocidad de la luz  A: longitud de onda

En la figura 14 se muestra un esquema de los componentes utilizados en esta técnica.

TESIS Francisco Javier Ortiz Fonseca



Fuente de luz .
D,/ halégeno Espectrometro
Software de
adquisicion de
Fibra dptica datos
400 pm
B | I A
Muestra ~ TR Longitud de onda (nm)

Figura 14. Esquema del sistema de medicidn por reflectancia difusa ultravioleta —
visible [33].

En la figura 15 se presenta la grafica Tauc, que muestra la obtencion de la brecha
prohibida a partir de la tabla de datos obtenida de la medicidn, la ecuacion (24) y el procedimiento
descrito en las propiedades dieléctricas.

1.8P -
o AZ-2-1
; ALD. ~Zr0),
1.4P ’ 250°C
e 1 nm
T 1.2P 4
& _ Eg=292
~ 1.0P 4
800.0T
600.0T
1 2
400.0T - GE 3
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200.0T /_——-—/
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1 2 3 4 5 6 7

Energia (eV)

Figura 15. Grafica Tauc obtenida de un capacitor en estudio.
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En la tabla 4 estan listados los valores de brecha prohibida obtenidos.

Tabla 4. Espesor y brecha prohibida de las muestras.

Nomenclatura Espesor Espesor real del material Brecha prohibida
esperado de dieléctrico
capa

tox = 60nm, Tap=200°C
AZ-1-10 10 nm 71.6 nm 2.42 eV
AZ-1-5 5nm 61.8 nm 2.86 eV
AZ-1-2 2 nm 60.8 nm 2.89 eV
AZ-1-1 1nm 59.4 nm 2.93 eV
AZ-1-01 0.1 nm 51.2 nm 3.02 ev

(tox = 60nmM, TaLp=250°C)
AZ-2-10 10 nm 70.7 nm 2.49 eV
AZ-2-5 5nm 62.8 nm 2.80 eV
AZ-2-2 2 nm 59.8 nm 2.90 eV
AZ-2-1 1 nm 55.6 nm 2.94 eV
AZ-2-01 0.1 nm 48.1 nm 3.15eV

(tox = 20nm, TaLp=200°C)
AZ-3-10 10 nm 18.1 nm 4.15 eV
AZ-3-5 5 nm 17.8 nm 4.31 eV
AZ-3-2 2 nm 18.9 nm 4.40 eV
AZ-3-1 1 nm 19.8 nm 4.38 eV

e) Construir electrodos

En la cara no pulida de los fragmentos se depositd oro, una capa aproximada de 50 nm
de espesor, abarcando todo el fragmento. Este es el electrodo inferior.

En el lado opuesto, encima del material dieléctrico, se depositaron electrodos de oro, con
forma circular, diametros de 1, 0.8 y 0.5 mm y espesor de 50 nm, datos aproximados. Cada uno

de ellos es el contacto superior de un capacitor MOS.
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Estos depdsitos de oro se realizaron por evaporacion térmica al vacio. El equipo utilizado
es marca JEOL, modelo JEE-100, se muestra en la figura 16 y estd en el Laboratorio de

Nanocaracterizacion del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia.

Figura 16. Evaporadora para
depositar electrodos de oro

El nimero de capacitores por muestra varia, dependiendo del tamafio de la muestra,
desde 12 hasta 150, para un total de 868.

Estos capacitores se nhombraron con letras siguiendo la secuencia de izquierda a derecha
y de arriba hacia abajo.

Para identificar un capacitor en particular, se agrega la letra que le corresponde a la
nomenclatura de la muestra.

Un dato necesario para varios parametros es el area del capacitor. Con el fin de obtenerlo,
se utilizd un microscopio dptico.

El electrodo superior fue cubierto con una camara de Neubauer a fin de obtener una
imagen referenciada a escala lineal. Con la camara del microscopio se tomd una fotografia
instantanea.

Esta imagen se proceso en un software grafico para fraccionarla y medir el area efectiva

del depdsito de oro.
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En la figura 17 se muestra la fotografia de uno de los capacitores. En la tabla 5 se

proporcionan las areas de capacitores seleccionados.

Figura 17. Fotografia del capacitor
AZ-1-01-E (tox = 60nm, Taip=200°C), para la
medida de su area efectiva.

Tabla 5. Areas de capacitores seleccionados.
Nomenclatura Area esperada del capacitor Area real del capacitor

tox = 60nm, TaLp=200°C

AZ-1-10-0 7.85 x10%7 m? 6.008 x10% m?2
AZ-1-5-L 7.85 x10%7 m? 4.385 x10% m?
AZ-1-2-F 7.85 x10%7 m? 8.049 x10%” m?
AZ-1-1-D 7.85 x10%7 m? 7.439 x10%7 m?
AZ-1-01-E 7.85 x10%7 m? 7.219 x1097 m?

tox = 60nm, Tap=250°C

AZ-2-10-F 1.96 x10% m? 1.971 x10% m?

AZ-2-5-C1 1.96 x10% m? 1.815 x10% m?
AZ-2-2-B1 1.96 x10% m? 2.117 x10% m2
AZ-2-1-W 1.96 x10% m? 2.350 x10%7 m?2

AZ-2-01-D 1.96 x10% m? 1.765 x10% m?

tox = 20nm, TaLp=200°C

AZ-3-10-S 6.1 x10%” m? 6.105 x109” m?

AZ-3-5-01 6.1 x10%” m? 6.107 x10%” m?

AZ-3-2-D1 6.1 x10%” m? 5.847 x10%7 m?
AZ-3-1-A1 6.1 x10%” m? 6.451 x10%7 m?
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Hay varias causas para las variaciones en la medida de area: el uso de diferentes mascaras
para el depdsito del oro, con diferentes didametros como se sefald anteriormente, la obtencion de
figuras no circulares (circulos deformados, elipses) y el dafo en los electrodos debido al manejo

y almacenamiento de los mismos.

f) Identificar capacitores utiles

Para la técnica Corriente — Voltaje (I-V), se utilizd un equipo denominado Sistema de
Caracterizacién de Semiconductores, marca Keithley 4200, en conjunto con un microscopio
optico, un posicionador de tres ejes para la aguja de contacto y una jaula de Faraday.

Esta estacidon de trabajo se encuentra en el Instituto de Ingenieria de la Universidad
Auténoma de Baja California, en Mexicali, B. C.

Con esta técnica se obtuvo un conjunto de mediciones de corriente en el dispositivo a
medir, al aplicarle un barrido de voltajes.

Se aplico la técnica I-V de dos maneras distintas:

a) Se realizaron mediciones en rangos bajos de voltaje (-4 a 4 voltios), para
determinar si el capacitor presentaba un buen desempefio al retener la carga eléctrica.
Reservamos estos capacitores para mediciones posteriores.

En la figura 18 se observa la curva I-V de un capacitor eficiente.

capacitor AZ-1-2-B

700p i capacitor AZ-1-2-B
600p
_ s00p] g 100p
. =
= )
% 400p %
2 g 10p o
] -
3 300p %
[=2]
o
200p S
p4
100p
0 T T T T T T 1 T T T T T T 100f T T T LG T LI T T T T
6 5 4 -3 2 1 0 1 2 3 4 5 8 4 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 18. Curva I-V de un capacitor en escala lineal y en escala logaritmica.

En la figura 19 se muestran curvas I-V de capacitores Utiles. Estos capacitores se

seleccionaron, en cada muestra, segun la respuesta con menos ruido eléctrico.
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Este estudio se hizo en el rango de -4 voltios hasta 5 voltios, con corriente de fuga que
no rebasé 1 nanoamperio (1 nA = 1 x 10° A), limite planteado en este estudio para identificar a

los capacitores Utiles, o no dafados.

ALO, - ZrO,, 250°C, 60 nm

100p

. —— AZ-2-10-F+

- —— AZ-2-10-F-

—— AZ-2-5-C1+4

10p < —— AZ-2-5-C1-

3 - AZ-2-2-B14

— - - AZ-2-2-B1-

— i —— AZ-2-1-W+

< - AZ-2-1-W-

_ ] AZ-2-01-D4

AZ-2-01-D-
L 1p 3
c 3
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= ]
A m

(o)
O -
-  100f4
(@)} 0 =
L .
10f fY———7—7—"—7——7——

-4 -3 -2 -1 0 1 | i . 3 ' 4
Voltaje (V)

Figura 19. Comparacién de curvas I-V de capacitores Utiles del grupo 2.

b) Se realizaron mediciones en rangos de voltaje, desde bajos hasta altos, buscando
determinar la rigidez dieléctrica y la corriente de fuga maxima. Estos capacitores fueron
registrados como dafiados, ya que esta prueba es destructiva.

En la figura 20 se muestran curvas I-V de capacitores en las que se identifica el voltaje
de ruptura. Este estudio se realizd solo a algunos capacitores en cada muestra, dada la posibilidad
de destruccién del capacitor.

Es notoria la dispersion de datos en cuanto a rigidez dieléctrica y corriente de fuga
maxima. Ademas, no se observa tendencia en estos valores con respecto a espesores, areas o

temperatura de deposito, de los capacitores del mismo grupo.
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AL,O, - ZrO,, 200°C, 60 nm
1004 ' oy
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Figura 20. Comparacién de curvas I-V de capacitores del grupo 1, mostrando la ruptura
dieléctrica.

Con esta técnica I-V fueron seleccionados 2 o 4 capacitores Utiles en cada una de las
muestras originales. A su vez, fue identificado el mejor capacitor para representar a cada muestra.

En total, se realizaron 87 mediciones I-V a capacitores de las dieciséis muestras.

En la tabla 6 se enumeran valores de rigidez dieléctrica y corriente de fuga maxima de
algunos capacitores. El valor de esta corriente de fuga maxima se tomd del instante previo al

rompimiento del material dieléctrico.
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Tabla 6: Valores de rigidez dieléctrica y corriente de fuga maxima de algunos

capacitores.
Nomenclatura  Rigidez dieléctrica Corriente de fuga
(V/m) maxima (A)
tox = 60nm, TaLp=200°C
AZ-1-10-O 81.7E+6 97.0E-12
AZ-1-5-] -93.8E+6 -399.1E-12
AZ-1-2-A -28.8E+6 -6.2E-9
tox = 60nm, Taup=250°C
AZ-2-10-E1 171.1E+6 510.7E-12
AZ-2-5-P -68.5E+6 -323.6E-12
AZ-2-2-01 297.7E+6 7.2E-9
AZ-2-1-U 316.4E+6 467.1E-9
tox = 20nm, TaLp=200°C
AZ-3-10-S -276.8E+6 -272.4E-12
AZ-3-5-N1 980.9E+6 93.4E-9
AZ-3-2-T -269.1E+6 -16.7E-9
AZ-3-1-B1 250.2E+6 123.9E-12

g) Obtener curvas C-V

El siguiente estudio es la técnica Capacitancia — Voltaje (C-V). Este estudio fue realizado
con un equipo llamado Fuente - medidor ("SMU” por sus siglas en inglés) marca Keithley 2450 y
un equipo llamado Medidor de Precision LCR marca Agilent E4980A, en conjunto con un
microscopio Optico, un posicionador de tres ejes para la base y otro para la aguja de contacto y
una jaula de Faraday.

Esta estacion de trabajo se encuentra en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de
la UNAM. La figura 21 muestra el estado actual de esta estacion de caracterizacion eléctrica.

Durante el presente estudio fue construida la actual jaula de Faraday y se tienen previstas

otras mejoras, como la inclusién de un horno in situ.
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Figura 21. Estacion para
caracterizacion eléctrica.

De cada curva C-V se obtiene la capacitancia del material dieléctrico del valor maximo en
la zona de acumulacion.

En la figura 22 se observa una curva C-V obtenida de un capacitor. En esta curva se
observa un patrdén de histéresis y se ubican los valores de capacitancia de 6xido (Cox), capacitancia
de banda plana (Cs) y voltaje de banda plana (V).

La histéresis se presenta cuando existen cargas atrapadas en el material dieléctrico, cerca
de la interfaz con el semiconductor [34]. A mayor cantidad de cargas, mas amplio es el valor de
la histéresis. En la figura 22 se observa un Vg, positivo, por lo que la carga neta en el material
dieléctrico es negativa; también se observa que la histéresis es positiva, por lo tanto, las cargas
atrapadas cerca de la interfaz son negativas.

En la figura 23 se muestra representan estas cargas atrapadas, ubicadas en el material

dieléctrico pero en la proximidad con el material semiconductor.
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Figura 22. Curva C-V mostrando histéresis, capacitancia de banda plana (Cq), voltaje
de banda plana (V) y capacitancia total del material dieléctrico (Cox).

Metal

-—  ————— ++ + ++++++

Oxido

QII
OII
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Semicon-
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a) Acumulacion b) Inversion

Figura 23. Cargas atrapadas en la interfaz dxido-semiconductor (Dieléctrico
nanolaminado — Silicio tipo p) en una estructura MOS.

a) Polarizacidon en acumulacion, b) Polarizacion en inversion.
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En la figura 24 se comparan las curvas C-V de capacitores del grupo 1 (tox = 60nm,

Tap=200°C). Observamos la curva C-V tipica.

AL,O, - Zr0,, 250°C, 60nm

1.4n
— AZ-2-10F

—— AZ-2-5-C1

1.2n

N
£ 1.0n
E
L
< 800.0p
(@]
600.0p -
400.0p -
200p+—TF——"T T T T T T T T 1
-4 -3 2 1 0 1 2 3 4 5
Voltaje (V)

Figura 24. Comparacion de curvas C-V del grupo 2, mostrando capacitancia por unidad
de area.

El corrimiento hacia valores mayores en voltaje, de la zona de agotamiento, se debe a la
presencia de cargas fijas negativas en el material dieléctrico. Este corrimiento implica también un
cambio similar en el V.

En el trabajo de Xing-Yao Feng et al. [35], se estudiaron estructuras MOS de bicapas de
materiales de alta k con proporcion 1:1 y Espesor de dxido total de 7 nm (caracteristicas similares
a las del presente estudio) en las que, a mayor cantidad de bicapas (y mas delgadas) se presenta
un corrimiento del Vs, hacia valores negativos. En el mismo estudio se compararon dos muestras
S2 y S5 con el mismo valor de Vi, mostrando que la diferencia en el nUmero de bicapas no agrega
mas cargas que desplacen el V.

Por lo tanto, la mayoria de las cargas atrapadas en el material dieléctrico no estan al
interior de cada dxido, sino en la interfaz entre éxido y dxido. Lo anterior se representa en la

figura 25.
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Figura 25. Cargas atrapadas en el interior del éxido (dieléctrico nanolaminado) en una

estructura MOS. a) Polarizacién en acumulacion, b) Polarizacion en inversion

En total, se realizaron 59 mediciones C-V a otros tantos capacitores, antes de seleccionar
a las 14 curvas representativas de las muestras en estudio.

Para obtener el valor de la constante dieléctrica de cada capacitor, se aplica la ecuacion
(23), y para obtener el espesor de éxido equivalente se aplica la ecuacion (29).

En las tablas 7 y 8 se muestran los valores €r y EOT obtenidos:

a) Nominal. Corresponde a los valores calculados, a partir de los datos
experimentales de area y espesor, al aplicarles las ecuaciones antes mencionadas.

b) Experimental. Corresponde a los valores obtenidos directamente de la

caracteristica C-V, de la capacitancia en la condicién de acumulacion.
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Tabla 7: Permitividad de capacitores, con valores nominales y experimentales.

Nomenclatura Nominal Experimental
AZ-1-10-0 11.27 6.7
e AZ-1-5-L 11.26 6.5
To:L;=2or(])Tc' AZ-1-2-F 11.37 7.1
AZ-1-1-D 11.38 7.0
AZ-1-01-E 11.17 6.9
AZ-2-10-F 11.25 7.2
- o AZ-2-5-C1 11.29 7.0
T":Lo—zzsgfg AZ-2-2-B1 11.34 73
AZ-2-1-W 11.27 6.7
AZ-2-01-D 11.06 7.3
AZ-3-10-5 7.88 7.2
tox = 20NM, AZ-3-5-01 8.16 7.3
Ta0=200°C AZ-3-2-D1 8.59 8.0
AZ-3-1-Al 8.83 8.0

Tabla 8: Espesor de dxido equivalente de capacitores, con valores nominales y
experimentales.

Nomenclatura Nominal (nm) Experimental (nm)
AZ-1-10 24.8 41.6
. 60 AZ-1-5 21.4 37.2
e 03[2' AZ-1-2 20.9 335
AZ-1-1 204 33.0
AZ-1-01 17.9 29.1
AZ-2-10 24.5 38.5
AZ-2-5 21.7 34.8
(Tt,f;ifforlrg,’ AZ-2-2 206 32.1
AZ-2-1 19.2 325
AZ-2-01 17.0 25.8
AZ-3-10 8.9 9.8
tox = 20nM, AZ-3-5 8.5 9.5
Ta=200°C AZ-3-2 8.6 9.3
AZ-3-1 8.7 9.7
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VI, DISCUSION

En esta seccidn se presenta la comparacion de los resultados obtenidos, describiendo las
implicaciones de estas observaciones con los objetivos y con las hipdtesis planteadas en este

proyecto.

a) Brecha prohibida y espesores

En la figura 26 se observa, sélo para los grupos 1y 2:

A menor espesor total, mayor brecha prohibida. (A)
44+ mgALRR
] o Az3s ALO, - ZrO,
424
| mAz3-0
4.0
-g -
2 38-
= ]
o G-
o -
© 34 -
- z
@ 327 o L
S 30- 8\.\ T
R . ¥
D 28- < & o &
g 1 ﬁ ) -
W 26 2 :\é
1 | —a—200°C, 60 nm 2 <
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91| —a— 200°C, 20nm D(j'
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20n 30n 40n 50n 60n 70n

Espesor total (m)

Figura 26. Relacion entre brecha prohibida y espesor de dieléctrico.

La diferente temperatura de deposito para los grupos 1 (200°C) y 2 (250°C) no influyd en
el valor de la brecha prohibida.

También se observa que a mayor espesor de capa de déxido, tenemos un espesor total
ligeramente mayor, lo cual se debe a la capa adicional de Al,Os, que es del mismo espesor que

las demas capas de la misma muestra.
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En los tres grupos es claro que:

A menor espesor de capa, mayor brecha prohibida. (B)

A menor espesor de grupo, mayor brecha prohibida. ©

En un estudio realizado por Javier Lopez et al. [36] se llegd a una conclusién similar con
Al,Os y ZnO, controlando E4 en funcion del espesor de bicapa.

Los valores medidos de brecha prohibida (tabla 4) son menores al valor que tiene el
oxido de silicio, que es igual a 9 eV. Los dos materiales individuales Al,Os y ZrO; tienen brecha

prohibida menor que el SiO.. Por lo tanto, el material dieléctrico compuesto tiene una brecha
prohibida menor.

b) Corriente de fuga

Al comparar las curvas I-V de capacitores Utiles en los tres grupos de muestras (como en
la figura 19) no se observa una tendencia entre la corriente de fuga y el espesor de capa de
oxido. Es posible que las interfaces del material dieléctrico presenten estados de superficie que
actian como trampas para portadores moviles, positivas o negativas, complicando el control de
la corriente total a través del material dieléctrico.

Comparando las curvas I-V de los grupos 1 y 2, en la figura 27, se observa una mayor

estabilidad de corriente de fuga en el grupo 2 (Ta.p=250°C) que en el grupo 1 (Tawn=200°C).

Grupo 1: ALQ, - ZrC,, 200°C, 60nm
15.0p ‘ 15.0p

Grupo 2: ALO, - ZrO,, 250°C, 60 nm

—— AZ-2-10
120p 4 ——AZ-25
—aAz22

12.0p 4

—AZ-21
AZ-2-05
AZ-2-01

8.0p + 9.0p 1,

6opq I

| Corriente | 1Al

30p-_ .- 3.0p 4=

| Corriente | 1Al

00+ 0.0+
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Voltaje (V) Valtaje (V)

Figura 27. Curvas I-V de los grupos 1y 2.
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Estas graficas respaldan lo siguiente:

A mayor temperatura de depdsito, se logra una menor corriente de fuga. (D)

Sin embargo, los valores de corriente de fuga aqui obtenidos son menores a los
observados en estudios similares, como el realizado por Hyunwoo Kim [37]. En la figura 28 se
muestran los valores de densidad de corriente para estructuras MOS: A) éxido de aluminio (Al,0s),
[AL,O3-ZrO>-Al,03] (AZA), [ZrO,-Al,0s-ZrO;] (ZAZ), dxido de circonio (ZrO), cuyos materiales
dieléctricos tienen un espesor de 100 nm, y B) los 6 nanolaminados del grupo 2 del presente
estudio, con espesor aproximado promedio de 60 nm.

Por lo tanto, se deduce que es eficiente el control de corriente de fuga de los

nanolaminados aqui estudiados y sus resultados son competitivos.

A)

[*2]
~—
%

—AZ-2-10
—AZ2-5
—AZ2-2
—— AZ-2-1
AZ-2-05
& AZ-2-01

Current density, J (A/cmz)
Densidad de corriente, J (A/cm?)

00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 00 0z 04 06 08 10 12 14 16
Electric field (MV/em) Campo eléctrico (Mv/om)

Figura 28. Corriente de fuga de capacitores MOS. A) en estudio de Hyunwoo Kim [37]. B) En
el grupo 2 (tox = 60nm, Tan=250°C) de esta tesis.

La razdn de esta tendencia es que una temperatura de 250 °C genera menor densidad de
defectos en las capas individuales o en las interfaces entre los dos 6xidos que una temperatura
de 200 °C. Menos cargas atrapadas (defectos) limitan las rutas de fuga para las cargas externas

provenientes desde la puerta o desde el sustrato.

c) Rigidez dieléctrica y corriente de fuga maxima

La figura 29 muestra capacitores con rompimiento positivo, donde se observa:
A menor espesor de capa, mayor rigidez dieléctrica. (E)
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El grupo 1 (tox = 60nm, Tap=200°C) presenta mayor corriente de fuga maxima a una
menor rigidez dieléctrica. En cambio, el grupo 3 (tox = 20nm, Tap=200°C) presenta lo contrario:
a mayor corriente de fuga maxima, mayor rigidez dieléctrica. Una posible explicacion es que sus
valores de Eq son mas altos, presentados en la tabla 4.

Rompimiento positivo

1.2E+09 500.00E-09
450.00E-09
1.0E+09 400.00E-09
800.0E+06 350.00E-09
300.00E-09
600.0E+06 250.00E-09
200.00E-09
400.0E+06 .
200.0E+06 - . ’ I ‘ 400:002°05
l 50.00E-09
-
000.0E+00 L - L J k 000.00E+00
N N N N
o° ¢ Sl o = o ;\;0 N
\;\’ q,’l\’ ﬁ/'\/ /\;q’ %59 ’19’ /\;q’ et
v W ¥ & & v &
mmmm Rigidez dieléctrica (V/m) Corriente de fuga maxima (A)

Figura 29. Relacion entre rigidez dieléctrica y corriente de fuga maxima, para
capacitores que presentaron rompimiento positivo.

En la figura 30 se muestran capacitores con rompimiento negativo; se observa la falta de
correlacion entre espesor de capa de Oxido y rigidez dieléctrica.
Para observar un comportamiento mas definido sera necesario elaborar un mayor nimero

de capacitores MOS vy asi lograr ver su tendencia estadistica.
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000.0E+00 000.00E+00
-100.0E+06 -5.00E-09

-200.0E+06 -10.00E-09
-300.0E+06 -15.00E-09
-400.0E+06 Rompimiento negativo -20.00€-09

-500.0E+06 W Rigidez dieléctrica (V/m) e Corriente de fuga maxima (A)  -25.00E-09

Figura 30. Relacion entre rigidez dieléctrica y corriente de fuga maxima, para
capacitores que presentaron rompimiento negativo.

d) Capacitancia

La figura 31 muestra la densidad de capacitancia (capacitancia por unidad de area, Cq)
de todas las muestras. Se observa:

AlLO. - ZrO
4.5n - 4 3

4.0n 4
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3.5n
3.0n+
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24t
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0.0 20n 40n 6.0n 8.0n 10.0n 12.0n 14.0n

Espesor de bicapa

Figura 31: Comparacion de la densidad de capacitancia de todas las muestras.
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A menor espesor de capa, mayor capacitancia por unidad de area. (F)

Capas mas delgadas de cada éxido, en una estructura nanolaminada, generan un mejor
efecto capacitivo. Tanto los valores calculados como los experimentales coinciden en esta
tendencia.

A menor espesor de grupo, mayor capacitancia por unidad de area. (G)

Esto se debe a que el espesor total del material dieléctrico es menor, provocando un alza

en el valor de capacitancia, de acuerdo a la ecuacion (22).

e) Permitividad relativa

La figura 32, que compara la permitividad relativa de todas las muestras, no indica una

tendencia clara en los resultados.

Permitividad relativa

12.00 = = w1 7 T =
10.00 R
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?’.\/ Y Y v \?’.\/ Lol o oM W ¥ v ¢
M Experimental Nominal

Figura 32. Comparacion entre datos tedricos y experimentales de permitividad relativa.

La razon que encontramos a este resultado es que la proporcion de la cantidad de los dos

oxidos, en cada una de las muestras, es muy cercana a 1:1, por lo que el valor esperado en
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permitividad relativa no presentaria variaciones. Ya que ésta es una propiedad intrinseca, las

diferencias en espesor y area no influyen en su valor.

En estudios posteriores sera interesante comprobar que, si alteramos la proporcién de la

cantidad de dxidos en el material dieléctrico, podremos controlar el valor final de permitividad

relativa.

Sin embargo, los valores obtenidos de permitividad relativa son mayores que la

permitividad relativa del SiO,, que es 3.9, lo cual es un buen dato. Por el contrario, los valores de

permitividad relativa y de brecha prohibida de nuestras muestras estan por debajo de lo

estipulado en la literatura para el Al,Os y para el ZrO». En la figura 33 observamos su ubicacion.
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Figura 33. E; y k de las muestras en estudio, respecto a los dxidos individuales.
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Con este grafico hemos alcanzado el objetivo general: Relacionar el comportamiento de
las propiedades constante dieléctrica y brecha prohibida...

Claramente observamos que los valores obtenidos de los nanolaminados estudiados son
menores a lo esperado: ambos parametros (k, Eg) tienen menor valor que sus correspondientes
en los éxidos simples.

La poca dispersion de los datos medidos es debida al disefio de las muestras. Deberan

replantearse estrategias de fabricacion que evidencien los parametros de este estudio.

f) Espesor de oxido equivalente

En la figura 34 se observa:

A menor espesor de capa de 6xido, un menor espesor de éxido equivalente. (H)

A menor espesor de grupo, tenemos un menor espesor de éxido equivalente. ¢))

Este dato involucra a los valores medidos de area, espesor y capacitancia, siendo asi un

dato que representa un comportamiento integral de varios parametros.

Espesor de Oxido Equivalente (m)
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Figura 34. Comparacion entre datos tedricos y experimentales de espesor de dxido
equivalente.
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El valor experimental de EOT es mayor que el valor correspondiente nominal. Esto no es
un buen resultado final. Valores grandes de EOT no resuelven el problema de la sustitucion del
SiO,, pues lo que se busca es conseguir un material dieléctrico con una capacitancia similar al
SiO2 cuando su espesor es muy delgado (EOT < 2 nm). Sin embargo, la tendencia tanto en datos
nominales como experimentales es la misma y se refuerzan mutuamente.

Las diferencias en los datos nominales con los experimentales, en Eg, k, EOT, corriente de
fuga y rigidez dieléctrica se incrementan por el nimero y la calidad de las interfaces, asi como
por la delgadez de las capas (hasta de 0.1 nm). Este tema no fue posible analizarlo debido a la
falta de materiales. Es un analisis que se propone a futuro.

La presencia de ZrO; cristalino ha influido en detrimento del control de la corriente de
fuga maxima. Es importante que en estudios posteriores se elaboren &éxidos amorfos que

favorezcan el bloqueo de estas corrientes de fuga indeseables.
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VII. CONCLUSIONES

Al finalizar este trabajo, se tiene una vision mas clara sobre los materiales dieléctricos
analizados, asi como sobre las técnicas utilizadas para su caracterizacion.

Inicialmente, se recibieron para estudio 16 muestras elaboradas con material dieléctrico
nanolaminado de Al,O3 y ZrO; sobre sustrato de silicio dopado p. También se recibieron los valores
de espesor del material dieléctrico total de cada muestra, medidos por elipsometria. A las
muestras recibidas, se les colocaron los electrodos superior e inferior para completar la estructura
MOS.

A partir de ahi, se caracterizaron las propiedades eléctricas de los capacitores, efectuando
las medidas experimentales de brecha prohibida, area del capacitor, capacitancia, permitividad
relativa, rigidez dieléctrica, corriente de fuga maxima y espesor de dxido equivalente.

Se calcularon los valores nominales de capacitancia, permitividad relativa y espesor de
oxido equivalente.

Reuniendo las tendencias generales se ha llegado a lo siguiente:

A menor espesor de capa de 6xido y menor espesor del material dieléctrico, es mayor la
brecha prohibida: en el caso de la muestra AZ-2-10 (tox = 70.7 nm, Tap=250°C), con espesor de
capa de 6.4 nm, se observd E; = 2.49 eV; en contraste, la muestra AZ-2-01(tox = 48 nm,
Tap=250°C), con espesor de capa de 0.05 nm, se observd Eg = 3.14 eV.

A menor espesor de capa de 6xido y menor espesor del material dieléctrico, se incrementa
la capacitancia por unidad de area (Cq4): en las mismas muestras del parrafo anterior, AZ-2-10
presentd Cq =898 pF/mm?, mientras que AZ-2-01 tuvo Cy4 = 1337 pF/mm?.

A menor espesor de capa de 6xido y menor espesor del material dieléctrico, se obtiene
un menor espesor de Oxido equivalente: en las mismas muestras, AZ-2-10 obtuvo EOT = 38.4
nm, y AZ-2-01 logré 25.8 nm.

También se observo que una mayor temperatura de depdsito tiene un efecto reductor en
la corriente de fuga.

Todas las muestras estudiadas presentaron mayores valores de permitividad relativa
(entre 6.5 y 8) que el dxido de silicio (3.9), manteniendo la corriente a través del material
dieléctrico a valores razonables (menor a 10 A/cm?, menor a 0.7 MV/cm) para aplicaciones como
aislante de puerta en estructuras MOS.

Por lo anterior, se pueden deducir las siguientes conclusiones:
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a) Un menor espesor de capa de Oxido, de bicapas de dxidos, asi como un menor
espesor total del material dieléctrico, mejoran el desempefio del capacitor MOS.

b) Al controlar el espesor de las bicapas de 6xido, se controlan parametros como
brecha prohibida, capacitancia por unidad de area y espesor de éxido equivalente.

c) Al controlar la temperatura de depdsito, se controla la corriente de fuga del
capacitor MOS.

Y con respecto a la hipotesis planteada en este estudio:

Se propone que la constante dieléctrica (k) y la brecha prohibida (Eg) del material
nanolaminado [Al,03-ZrO;], puedan ser controladas mediante el espesor de bicapa.

Se puede concluir:

d) Se ha verificado que el control en el espesor de bicapa en un nanolaminado si
influye en el control de la brecha prohibida.

e) Se ha verificado que el control en el espesor de bicapa en un nanolaminado no
influye en el control de la permitividad relativa (constante dieléctrica), mientras la
proporcion de éxidos permanezca constante.

Para trabajos posteriores se propone realizar mas estudios modificando las
especificaciones para la elaboracién de los materiales dieléctricos.
Concretamente proponemos:
i.  Reducir el espesor total del material dieléctrico en el capacitor MOS, con la
intencion de obtener valores de EOT menores a 2 nm.
ii. Modificar la proporcién de los 6xidos involucrados en el material dieléctrico para
observar el control en la permitividad relativa.
iii.  Modificar la temperatura de depdsito ALD de materiales dieléctricos, en un mayor
rango de valores para obtener un mejor control de corriente de fuga.
iv.  Seleccionar técnicas de caracterizacion estructural para identificar la presencia y
la calidad de las interfaces metal-6xido, 6xido-0xido y Oxido-semiconductor en los

capacitores MOS nanolaminados.
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VIII. ANEXOS

a) Abreviaturas

Al,03 Oxido de aluminio
ALD Deposito de capa atdmica
AZ Al,O3 - ZrO;
C-v Capacitancia — Voltaje
Ca Densidad de capacitancia 6 Capacitancia por unidad de area
CICESE  Centro de Investigacion Cientifica y de Educacidn Superior de Ensenada
CNyN Centro de Nanociencias y Nanotecnologia
Eq Brecha prohibida
EOT Espesor de Oxido equivalente
eV Electrén — Volt
I-v Corriente — Voltaje
k Constante dieléctrica
MOS Metal — Oxido — Semiconductor
nm nandmetro
SiO, Oxido de silicio
UABC Universidad Autonoma de Baja California
ZrO; Oxido de circonio
°C Grados Celsius
Er Permitividad relativa
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