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Resumen

Se depositaron peliculas delgadas del 6xido ternario de zirconio-aluminio (ZrAlO),
mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. Esta es una técnica de bajo costo que
permite la obtencion de 6xidos metélicos de alta calidad. Como precursores se emplearon
acetilacetonato de zirconio y acetilacetonato de aluminio, compuestos no téxicos que se
disuelven facilmente en metanol o agua. El interés de este trabajo estd encaminado a
obtener un material amorfo con constante dieléctrica alta (mayor a la del SiO, que es de
3.9), que pueda emplearse como dieléctrico alternativo al SiO, en la elaboraciéon de
dispositivos electrénicos con estructura metal-6xido-semiconductor (MOS).

Se obtuvieron los parametros éptimos de deposito como son la composicion de la solucién
de partida, la temperatura de substrato, las tasas de flujo de gas portador y director y el
volumen de agua agregada a la solucion. Asimismo, se estudid el efecto de cada uno de
estos pardmetros en las propiedades del material. La caracterizacién microestructural de las
peliculas se realizé6 mediante las técnicas de elipsometria, perfilometria, difraccién de rayos
X, espectroscopia de fotoelectrones por rayos X, espectroscopia infrarroja, entre otras.
Mientras que para la caracterizacion eléctrica se efectuaron mediciones de corriente-voltaje

y capacitancia-voltaje.

Los resultados obtenidos indican que las peliculas de ZrAlO son amorfas hasta una
temperatura de depdsito de 500 °C y se mantienen asi incluso después de recocidos
térmicos rapidos a 850 °C. Por otro lado, se estudié como se modifican las propiedades de
las peliculas por la adicion de volumenes pequefios de agua a la solucion de partida. Los
volimenes de agua estudiados fueron desde 20 hasta 1000 ul por cada 30 ml de solucion
inicial. Se observo que el agua interviene de manera importante en las reacciones de
oxidacion de los atomos de zirconio y de aluminio durante el depoésito y propicia la
incorporacion de aluminio en las peliculas a medida que se incrementa el volumen de agua.
Ademas, mejora notablemente las propiedades eléctricas del material ya que se disminuye
la densidad de corriente de fuga y aumenta la constante dieléctrica, en comparacién con

aquellas de composicion similar preparadas sin agua.



Las propiedades eléctricas de las peliculas de ZrAlO incorporadas en estructuras metal-
oxido-metal (MOM) y metal-0xido-semiconductor (MOS) alcanzaron valores de hasta 8
MV/cm en el campo de ruptura dieléctrica y de 10® A/cm? para la densidad de corriente.
Estos valores corresponden a las muestras preparadas con agua y que fueron sometidas a
tratamientos térmicos rapidos (RTA). Las mediciones de capacitancia-voltaje realizadas en
las estructuras MOS indicaron que la densidad de estados de interfaz (Dit) es alta. Para
reducir Dit se elaboraron estructuras MOS con una capa intermedia de éxido de aluminio,
con lo cual se obtuvo una interfaz de mejor calidad. Estos dispositivos, con estructura
Si/AlL,04/ZrAlO/Al, permitieron la obtencién de las curvas de capacitancia cuasiestatica y
de alta frecuencia simultdneamente. Se observo que el proceso de RTA en las estructuras
MOS reduce la densidad de corriente de fuga al aniquilar la carga atrapada en el dieléctrico.
Las mejores propiedades se obtuvieron cuando los recocidos se hicieron a 850 °C durante
60 s.

Por otro lado, se aplico el ZrAlO como dieléctrico en dispositivos electroluminiscentes con
estructura metal-aislante-semiconductor-aislante-metal (MISIM). Sus caracteristicas como
aislante resultaron muy favorables en la respuesta de estos dispositivos ya que el voltaje
umbral de emision fue menor al reportado para otros materiales y se logré incrementar la

eficiencia de iluminacion.

El valor de la constante dieléctrica del ZrAlO fue de 24 cuando esta incorporado en
estructuras MOM, mientras que en estructuras MOS el valor estuvo entre 11 y 17,
dependiendo de las condiciones de elaboracion. Los altos valores obtenidos de la constante
dieléctrica representan un avance significativo en la busqueda de un material alternativo al

SiO, en dispositivos electronicos.



Abstract

Zirconium-aluminum ternary oxide thin films were produced using the spray pyrolysis
technique. This is a low cost technique which allows the production of high quality metal
oxides. Zirconium and aluminum acetylacetonates were used as precursors; these are non
toxic compounds that dissolve easily in methanol or water. The interest of this work is
aimed to obtain an amorphous material with high dielectric constant (higher than that of
SiO, which is 3.9), that can be used as an alternative dielectric to SiO; in the fabrication of
electronic devices with metal-oxide-semiconductor (MOS) structure.

The optimum deposition parameters were obtained, like the composition of the start
solution, the substrate temperature, the carrier and director gas flow rates and the volume of
water added to the start solution. Moreover, the effect of these parameters on the properties
of the material was studied. The microstructural characterization of the films was carried
out using ellipsometry, profilometry, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy,
infrared spectroscopy, etc. While for the electrical characterization, current-voltage and

capacitance-voltage measurements were analyzed.

The obtained results indicate that the ZrAlO films are amorphous up to a deposition
temperature of 500 °C and remain so even after a rapid thermal annealing (RTA) at 850 °C.
Besides, the properties of the films were studied as a function of the addition of small
volumes of water. The volumes of water studied were from 20 to 1000 pl per each 30 ml of
the start solution. It was observed that the water plays a very important roll in the oxidation
reactions of zirconium and aluminum atoms during deposition and enhances the aluminum
incorporation to the films as the water volume increases. Moreover, the water improves the
electrical properties of the material, decreasing the leakage current density and increasing
the dielectric constant, in comparison with films of similar composition prepared without

water.

The electrical properties of ZrAlO films incorporated into metal-oxide-metal (MOM) and
metal-oxide-semiconductor (MOS) achieved values up to 8 MV/cm for the electric
breakdown and around 10°® A/cm? for the current density. These values correspond to the



samples prepared with water and that had a post-deposition rapid thermal annealing (RTA).
The capacitance-voltage measurements of MOS structures indicated that the interface
density of states (Dit) is high. In order to reduce Dit, MOS structures were prepared with an
aluminum oxide interlayer, which allowed the formation of a better quality interface. With
these devices, with Si/Al,Os/ZrAIO/Al structure, was possible to measure the quasistatic
and high-frequency capacitance simultaneously. It was observed that the RTA process
reduces the leakage current density in MOS structures, because it annihilates the trapped

charge in the dielectric. The best properties were obtained with RTA at 850°C for 60 s.

Moreover, the ZrAlO was applied as a dielectric in electroluminescent devices with metal-
insulator-semiconductor-insulator-metal structure (MISIM). Its characteristics as insulator
were favorable in the response of these devices, giving a lower emission threshold voltage
that the reported for other materials and it was possible to achieve higher luminance

efficiency.

The dielectric constant of ZrAlO measured in MOM structures was 24, while for MOS
structures this value was around 11 and 17 depending on the preparation conditions. The
high values of the dielectric constant here obtained represent a significant step forward in

the search of an alternative material to SiO5 in electronic devices.



1. Introduccidn

La invencion del transistor en 1947 por Shockley, Bardeen y Brattain marcd el inicio de
una nueva era, la de la electrénica del estado sélido. Con ella, sobrevinieron grandes
cambios, en particular en el desarrollo tecnolégico que repercutié de manera directa en la
vida cotidiana. El efecto méas notorio de esta transformacion tecnolégica fue la reduccion
del tamafo de los diferentes aparatos con un aumento simultaneo de su capacidad o

rendimiento, con lo que proliferaron los aparatos electronicos de uso doméstico.

Los dispositivos mas utilizados en la industria microelectrénica tienen como base la
estructura metal-6xido-semiconductor (MOS). Con esta estructura basica se forman los
transistores de efecto de campo (MOSFETS, por sus siglas en inglés) y los capacitores
usados para almacenamiento de informacién en memorias dindmicas de acceso aleatorio
(DRAMS). Una estructura MOS esta constituida por un semiconductor, un material aislante
y un electrodo metélico llamado compuerta. EI material aislante de estas estructuras ha
sido, por mas de tres décadas, el dxido de silicio (SiO). Esto se debe a sus excelentes
propiedades dieléctricas, estructurales y mecanicas, asi como a su técnica de obtencién
relativamente sencilla. Una capa delgada de SiO, amorfo se obtiene térmicamente a partir
de un substrato de silicio cristalino, lo que permite obtener una interfaz Si-SiO, de alta
calidad y termodinamicamente estable. Esto lo ha convertido en el aislante por excelencia

de la industria microelectrénica.

Durante mas de 30 afios, la industria microelectronica ha tenido un progreso sorprendente.
La velocidad de operacién de los transistores MOS es cada vez mayor y se ha logrado a
costa de la disminucién del tamafio de los dispositivos. A esta disminucion de tamafio se le
conoce como “escalamiento” y para una operacion correcta del dispositivo se requiere que
tanto las dimensiones laterales como las verticales se reduzcan simultaneamente [Packan,
1999]. EIl escalamiento de los dispositivos electronicos ha seguido hasta ahora la Ley de
Moore, observacion empirica realizada en 1965 por Gordon Moore, que predice que el

namero de transistores en un circuito integrado se duplica cada 24 meses.



Las predicciones de Moore fueron mas atinadas de lo que él esperd, como puede observarse
claramente en el desarrollo de los procesadores de computadoras, mostrado en la figura 1.1.
La grafica se presenta en escala logaritmica por lo que la recta corresponde a un

crecimiento exponencial.
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Fig. 1.1 Ley de Moore expresada por el nimero de transistores por chip. Se muestra
también el espesor del dieléctrico de compuerta de SiO, [de Almeida, 2001].

La evolucion acelerada de la era de la electronica estd llegando a un limite en el cual la
fabricacion de dispositivos no podra simplemente escalarse a tamafios menores. El origen
de esta saturacion no es so6lo el numero de transistores por circuito integrado, sino el
espesor del dieléctrico de la estructura MOS. EI espesor del dieléctrico (actualmente de 2.5
nm) que se requiere para alcanzar la siguiente generacion de circuitos integrados dara
origen a corrientes de fuga extremadamente altas, producto del paso de los electrones a
través de la pelicula de SiO, por efecto tdnel. Las consecuencias son desastrosas para estos
dispositivos pues se vuelven inservibles inevitablemente. Esto determina el espesor minimo
de la capa de dxido de silicio que puede emplearse, que de acuerdo con célculos [Neaton,
2000; Tang, 1998] vy resultados experimentales [Muller, 1999] es de 0.7 nm. Este limite
sera alcanzado en poco tiempo y tendra consecuencias graves para esta industria, cuyo

desarrollo ha sido siempre ascendente.



La solucién para continuar con la tecnologia de circuitos integrados con estructuras MOS
es reemplazar al dieléctrico actual, el 6xido de silicio (cuya constante dieléctrica es de
k=3.9), por un material aislante con constante dieléctrica mayor. De esta manera, se podria
alcanzar una capacidad similar usando una capa dieléctrica mas gruesa. Con una capa
relativamente gruesa del material aislante, se puede reducir considerablemente la corriente
de fuga entre el substrato y la compuerta, lo que garantizaria el buen funcionamiento del
dispositivo. Ademas permitira continuar con el escalamiento, aunque éste se detendra en un
tiempo relativamente corto, ya sea por razones economicas (sera muy complicado y muy
caro producir dispositivos tan pequefios) o por limitaciones fisicas de la operacion de estos
dispositivos (con dimensiones tan pequefias los efectos cuanticos podrian dominar y
cambiar por completo la naturaleza del transporte de carga). Por ello, la introduccion de

nuevos materiales requiere el desarrollo simultaneo de nuevas tecnologias.

Actualmente se realizan grandes esfuerzos para encontrar un material adecuado que
sustituya al SiO,. Sin embargo no se ha logrado aun, pues a pesar de que existen muchos
materiales con constante dieléctrica mayor a la del SiO,, éstos deben satisfacer ademas
otras condiciones. Estas pueden dividirse en dos categorias: (1) las propiedades
fundamentales de los materiales, como la permitividad, la estabilidad con el silicio, la
morfologia de la pelicula; y (2) el procesamiento del dispositivo, la integracion y
caracteristicas como la calidad de la interfaz, la compatibilidad con la compuerta, la
compatibilidad con el proceso y la confiabilidad. Un dieléctrico exitoso debe cumplir los

requerimientos de ambas categorias simultaneamente.

Algunos de los materiales propuestos como candidatos para reemplazar al SiO, son los
siguientes: Al,O3, Ta,0s, HfO,, ZrO,, SrTiOs, entre otros. Todos ellos tienen constante
dieléctrica mayor a la del SiO,, pero presentan otras dificultades para su incorporacion
inmediata a dispositivos MOS, por ejemplo su temperatura de cristalizacion relativamente
baja (como es el caso del ZrO, y del HfO, que cristalizan alrededor de los 500 °C) o que no
tienen estabilidad termodindmica en contacto directo con el silicio (como el SrTiO3). Las
nuevas propuestas consisten en la obtencion de materiales mas complejos que combinen las

caracteristicas de los materiales originales para obtener mejores propiedades.



1.1 Objetivos

Esta tesis tiene como objetivo principal obtener un 6xido ternario amorfo de zirconio-
aluminio con constante dieléctrica del orden de 15 mediante la técnica de rocio pirolitico
ultrasonico. Este material debera tener caracteristicas eléctricas y estructurales adecuadas
para su aplicaciéon en dispositivos metal-6xido-semiconductor (MOS) y en dispositivos

electroluminiscentes del tipo metal-aislante-semiconductor-aislante-metal (MISIM).

Para alcanzar el objetivo principal se plantearon las siguientes metas:

- Producir peliculas delgadas del oxido ternario de zirconio-aluminio (ZrAlO)
mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, empleando como materiales
fuente compuestos organometalicos no toxicos.

- Estabilizar la fase amorfa del compuesto ternario mediante la manipulacion
adecuada de los pardmetros de deposito asi como de las concentraciones de los
compuestos de partida.

- Obtener un oxido ternario ZrAl,O, cuyas propiedades estructurales y eléctricas
proporcionen una constante dieléctrica alta.

- Incorporar las peliculas amorfas de ZrAlO en estructuras MOS y estudiar sus
propiedades eléctricas.

- Incorporar el material aislante de ZrAlO como dieléctrico en dispositivos

electroluminiscentes con estructura MISIM.

1.2 Justificacion

Se propone obtener el 6xido ternario de zirconio-aluminio pues tanto el 6xido de aluminio
como el 6xido de zirconio estan considerados como buenos candidatos para sustituir al
SiO,. El ZrO, tiene constante dieléctrica mayor a 20 pero cristaliza a temperaturas
relativamente bajas (425°C). Esto es una desventaja para este tipo de dispositivos, pues una

estructura cristalina permite mas facilmente un flujo de electrones a través de sus fronteras



de grano, disminuyendo la calidad del dispositivo. Por otro lado, el Al,O; se mantiene
amorfo hasta temperaturas altas (> 1000°C), pero su constante dieléctrica no es tan grande
(k = 9). Por lo que con el compuesto ternario se pretende obtener una constante dieléctrica

moderada pero que se mantenga amorfo hasta temperaturas mayores.

Se propone producir estas peliculas mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, ya
gue es una técnica que no requiere infraestructura costosa y permite obtener peliculas
delgadas de buena calidad. Adicionalmente, los materiales fuente que se pueden emplear
para la produccion del ZrAlO son compuestos no toxicos que disuelven facilmente en agua
0 metanol, los cuales se evaporan a temperaturas menores de 100 °C. El 6xido de zirconio-

aluminio no se ha producido anteriormente por esta técnica.



2. Fundamentos

2.1 Dieléctricos

Un dieléctrico o aislante eléctrico es una sustancia que presenta muy alta resistencia al paso
de una corriente eléctrica. Esta resistencia se asocia a una brecha de energia prohibida
grande, por gemplo de8 0 9 eV en € didxido desilicio (SO,). Existe una gran variedad de
materiales que son aislantes eléctricos como &xidos, nitruros y polimeros cuyas
caracteristicas fisicas deben considerarse para sus aplicaciones especificas.
Cuando un campo eléctrico interacttia con un medio dieléctrico, las cargas se redistribuyen
dentro de sus atomos o mol éculas induciendo una polarizacion del material. La polarizacion
es una cantidad vectorial definida como el momento dipolar neto por unidad de volumen y
para materiales lineales e isotropicos es proporcional al vector de campo eléctrico aplicado,
E:

P = eoyE (2.1)

donde &, es la permitividad eléctrica del vacio cuyo valor es de 8.854x10™ Fimy y se
conoce como la susceptibilidad eléctrica del medio e indica qué tan fécil se polariza el

medio dieléctrico bajo la accion de un campo eléctrico.

La corriente que fluye a través de un material dieléctrico, bajo la aplicacion de un campo
eléctrico, se compone de dos partes. la corriente de conduccién y la corriente de
desplazamiento. En un buen dieléctrico la corriente de conduccion es despreciable. Por otro
lado, la corriente de desplazamiento se puede considerar como la respuesta del material
dieléctrico a cualquier cambio en € campo eléctrico aplicado. La corriente de
desplazamiento tiene dos contribuciones, una correspondiente al vacio y otra debida al

dieléctrico, como lo indicala siguiente expresion:

D = goE + P = goE + goxE = £o(1+y%)E = gokE (2.2)



con
k= (1+7) (2.3)

donde k es la constante dieléctrica del medio. De la Ultimaigualdad de la ecuacion (2.2) se
define e =gk como la permitividad eléctrica. Por 1o que la constante dieléctrica k, es la
razon de la cantidad de energia eléctrica almacenada en un aislante, cuando se aplica un

campo €eléctrico estatico através de é, relativa a vacio (cuya constante dieléctricaes 1).

La respuesta de los diel éctricos en campos externos depende generalmente de la frecuencia
del campo. Esta dependencia con la frecuencia se debe a que la polarizacion de un material
no responde instantdneamente a la aplicacién del campo eléctrico. La respuesta debe ser
causal (originandose después de aplicado el campo). Por esta razon la permitividad se trata
frecuentemente como una funcion compleja de la frecuencia del campo aplicado, como
aparece en la siguiente expresion:

(2.4)

donde Do y Ep son las amplitudes del vector de desplazamiento y del campo eléctrico,
respectivamente. La respuesta de un medio a un campo eléctrico estético esta descrita por €l
limite de baja frecuencia de la permitividad:

€, = Iim§(m) (2.5)

A & se le llama permitividad estética o también constante dieléctrica. En € limite de
frecuencias altas, la permitividad compleja se conoce comunmente como &,,, A partir de
cierta frecuencia (frecuencia del plasma) los dieléctricos se comportan como metales
ideales, con un comportamiento de gas de electrones. La permitividad estatica es una buena
aproximacion para campos de frecuencias bajas pero conforme la frecuencia aumenta surge
una diferencia de fase & entre D y E. La frecuencia a la cua el corrimiento de fase se
vuelve perceptible depende de la temperatura y caracteristicas del medio. Para campos
moderados (Eo), D permanece proporcional a E y la permitividad eléctrica se expresa

entonces como:



g = &eis =le|€® (2.6)
0

Como la respuesta de los materiales a campos aternantes se caracteriza por una
permitividad compleja, es conveniente separar la parte real y la imaginaria, como se
muestra a continuaci on:

é((o)=81(w)+i82(c))=[E)°(COSS +ising) (2.7

0

Por otro lado, a partir de las ecuaciones de Maxwell se obtiene que la velocidad de
propagacion de una onda el ectromagnética en un medio esta dada por:
1

\/H C (2.8)

donde p, es la permeabilidad magnética relativa. Ademés, por definicion, € indice de

V=

refraccion n es;

n=— (2.9
Y

A frecuencias Opticas p, =1, por lo que se puede concluir que:

n=-/k (2.10)

Esta expresion permite relacionar las constantes Opticas de propagacion de ondas

electromagnéticas en un medio con la constante dieléctrica. Tomando la primera igualdad

de la ecuacion (2.7) y sabiendo que € indice de refraccion complejo esfi= n+ ik, donde

es € coeficiente de extincion (que indica la tasa a la cual 1a energia es absorbida por €l
medio), se obtiene que:

g, =Nn"—x’ (2119

€, = 2Nk (2.11b)

De aqui se observa gque para un medio poco absorbente (k<<n) las ecuaciones (2.11 a, b) se
simplifican a

n= @ (212 3)



_%2 (2.12b)
2n

Estas ecuaciones muestran que el indice de refraccion esta bésicamente determinado por la

K

parte real de la constante dieléctrica, mientras que la absorcion esta determinada por su
parte imaginaria. Esta generalizacion no es valida cuando el medio tiene una absorcién muy

grande.

Los dieléctricos en los circuitos integrados estan sujetos a campos eléctricos muy atos, de
hasta 10" V/cm, por lo que para estos dispositivos se prefieren materiales con resistividad
alta (>10"Qcm a 25°C), pues la resistividad determina la corriente que pasa a través de un
material a aplicarse un cierto voltgje. Este factor es importante para prevenir que los
portadores de carga se muevan de una interfaz metal/dieléctrico hacia otras interfaces
originando corrientes de fuga inaceptables. Ademas de la resistividad en bulto, la
resistividad de la superficie del material contribuye de manera significativa a valor de la
resistividad total. Las superficies presentan defectos y proveen caminos de difusion a
portadores de carga disminuyendo notablemente la resistividad superficial comparada a la
del bulto. Si se adelgaza una pelicula dieléctrica, la razén superficie/volumen aumenta y
tanto la superficie como la interfaz cobran un papel importante en los mecanismos de
conduccion eléctrica. Por gjemplo, en una interfaz semiconductor/aislante (como la de
Si/SIO;) se producen efectos tales como carga fija, estados de superficie, estados de
interfaz, etc., que afectan las propiedades de estructuras como las del tipo metal-aislante-
semiconductor (MI1S). Similarmente, pueden producirse otros defectos en las interfaces
metal/aislante y metal/metal que afectan también dichas estructuras [Murarka, 2003].

En e caso ideal, un dieléctrico debe ser un aislante perfecto, es decir, con resistividad
infinita. En la realidad esto no ocurre, o que significa que una corriente pequeiia puede
pasar a través de ellos cuando se les aplica un voltge. Hay varios mecanismos de
conduccién responsables del flujo de corriente a través del dieléctrico en estructuras MIS,
entre los cuales se pueden mencionar la emisién Poole-Frenkel (PF) y € tunelge de
Fowler-Nordheim (FN). La densidad de corriente para estos casos estd dada

respectivamente por:



Jor = ClEexp[— q(¢B A (qE/ne)/kT)] (2.13)

E
Jeny =C,E? exp[—EOJ (2.14)

donde C;, C; y Ep son constantes, q es la carga del electron, ¢g es la altura de la barrera, E
es el campo eléctrico, k la constante de Boltzmann y T latemperaturaen Kelvin.

La conduccion Poole-Frenkel estd asociada con defectos en la estructura que generan
trampas de electrones en el material. Los electrones atrapados pueden escapar por emision
térmica y la corriente se genera por € salto de los electrones de trampa a trampa en
presencia de un campo el éctrico. La conduccion de Fowler-Nordheim se debe al tunelgje de
electrones del metal através del aislante. Una vez que los portadores estan en € aislante se
pueden mover libremente dentro de sus bandas de valencia o de conduccion. Se debe
mencionar que ambos mecanismos nNo necesariamente ocurren de manera independiente,
uno puede dominar sobre el otro dependiendo del campo eléctrico aplicado o la
temperatura. Existen ademas otros mecanismos de conduccién dentro de los dieléctricos
como son la conduccion idnica, la conduccién limitada por carga espacial y e efecto
Schottky. Ninguno de estos mecanismos explica las caracteristicas de corriente-voltgje a
través del dieléctrico por completo, pero generalmente la conduccion se asocia con el efecto
Poole-Frenkel.

Una de las aplicaciones mas importantes de los materiales dieléctricos en la tecnologia es
en la fabricaciéon de transistores con estructura MIS que forman parte de los circuitos

integrados y que se describen brevemente en la siguiente seccion.

2.2 Estructur as metal-aislante-semiconductor

El dispositivo electrénico que se usa predominantemente en los circuitos integrados es €l
transistor con estructura metal-aislante-semiconductor (MIS). Hasta ahora, el aislante
utilizado en estos dispositivos es el 6xido de silicio por lo que se acostumbra llamar a esta
estructura metal-Oxido-semiconductor (MOS). Con esta estructura se pueden estudiar
muchas propiedades eléctricas del material aislante. La estructura basica de estos

10



dispositivos se muestra en la figura 2.1 donde también se muestra un diagrama de las

bandas de energia de la estructura.

B S Nivel de vacio
a) b) T 4
ax
5 qfm l
ENE
VG — 1 ® % -8 1 Ey/2 E
w s [ 1 << 1|  [F¥-g- i
= < § :IT Erm Qe £
—_— Ev
Metal Aislante | Semiconductor

Fig.2.1 a) Seccién transversal y b) diagrama de bandas de energia de un capacitor
MOS tipo p, con voltaje aplicado Vs=0; ¢m €s la funcion de trabajo del metal, y es la
afinidad electronica, q la carga del electron, Eg la energia de la brecha prohibida.

Un capacitor MOS ideal cumple con las siguientes caracteristicas [Hori, 1999; Sze, 1981;
Nicollian, 1982]:
1) Cuando €l voltaje aplicado es cero, ladiferencia entre lafuncién de trabajo del metal y la

del semiconductor es cero, esto es:

E, _
d>ms=<l>m—(x +2q+¢pj 0 tipop (2.15)

¢ms=¢m—(x +Z§—¢FJ 0 tipon (2.16)
donde ¢m es lafuncion de trabajo del metal, , la afinidad electronica del semiconductor, Ey
la energia de la brecha prohibida, g la carga del electrony ¢r es la diferencia de potencial
entre el nivel de Fermi Er y €l nivel intrinseco de Fermi E;. O en otras palabras, €l nivel de
Fermi Er del semiconductor coincide con €l nivel de Fermi del metal Er, y la banda es
horizontal, |0 que se conoce como condicién de banda plana.

2) No hay cargas dentro del aislante ni en las interfaces de éste con el semiconductor o el
metal.

3) No hay transporte de carga a través del aislante, es decir se considera un aislante

perfecto.
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Cuando se aplica un voltgje Vg, pueden ocurrir tres situaciones en la superficie del
semiconductor. Consideraremos estos casos en un semiconductor tipo p, los cuaes se
representan en lafigura 2.2.

Si se aplica un voltagje negativo (Vs<0) a metal, se produce una acumulacion de portadores
mayoritarios 0 huecos en la superficie del semiconductor, esto hace que la parte superior de
la banda de valencia se doble hacia arriba quedando mas cerca del nivel de Fermi (Fig.2.2
a). Cuando se aplica un voltgje positivo pequefio (Vs>0), las bandas se doblan hacia abajo
y se vacian de portadores mayoritarios, por eso se conoce como regién de vaciamiento (Fig.
2.2 b). Si se aplica un voltgje positivo mayor las bandas se siguen doblando aln més, por o
que €l nivel intrinseco de Fermi E; en la superficie cruza el nivel de Fermi Er. En este punto
el nimero de electrones (que son los portadores minoritarios) en la superficie es mayor que
el nimero de huecos. En consecuencia, la superficie se invierte y se Ilama region de
inversion (Fig. 2.2 c). Los resultados son similares para un semiconductor tipo n
cambiando, desde luego, la polaridad del voltaje.

€) (b) (©)
e T g
EFT N g -
o Ei Ei
V<O k E.C /_—' { |
Ei Er
Er Er V>0 Ev
i V>0 Ev ¢ m
+E—:+++ Ev Fmi 4: E A
nT

Fig. 2.2 Diagrama de bandas de energia para una estructura MOSideal tipo p
cuando Vg0, (a) acumulacién V<O, (b) vaciamiento V>0, (€) inversion Ve>>0.

La capacitancia en estos dispositivos es un parametro importante a determinar, pues es un
indicador de la cantidad de carga que se dmacena. En particular, es de interés determinar la
capacitanciadel materia aislante C;, lacua se define como:

Ci:SiA
t

(2.17)

donde ¢; es la permitividad del aislante (definida como g; =gok, donde g es la permitividad

eléctricadel vacio y k esla constante dieléctica), t su espesor y A €l érea.
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La capacitancia total C del sistema es una combinacién en serie de C; y la capacitancia del

semiconductor Cq;

o ]/Ci]/c (2.18)

Para un aislante de espesor t, el valor de C; es constante y corresponde a la capacitancia
méxima del sistema. Por otro lado, Cs depende del voltge. Las medidas de C-V en una
estructura MOS se obtienen superponiendo una pequefia componente alterna, 5V= a €, a
un voltaje dc aplicado en el electrodo metalico.

La capacitancia total C de un capacitor ideal MOS (tipo p) se comporta de acuerdo con la
gréficade lafigura 2.3, la cua muestra tres situaciones distintas: (a) baja frecuencia (forma
cuasiestética), (b) alta frecuencia (1 MHz) y (c) vaciamiento profundo. Las caracteristicas
C-V dependen de la frecuencia de la sefid alterna que se superpone a voltae de
polarizacion en e electrodo. Esta dependencia se origina del hecho de que los portadores
mayoritarios (huecos para € tipo p) tienen un tiempo de respuesta caracteristico. El
comportamiento de los diversos portadores dependera de la relacién entre sus tiempos de
respuesta y la frecuencia angular o de la sefid aterna. En la region de acumulacion y de
vaciamiento la capacitancia proviene del flujo de portadores mayoritarios haciay desde la
region de carga espacial en respuesta a la componente alterna del voltge aplicado. Los
portadores mayoritarios responden cuando el periodo de la sefia alterna es mucho mayor
que el tiempo de relgjacion dieléctricadel silicio tp, esdecir 1/o>> tp, que parad silicio
> =10 en e borde de la region de vaciamiento [Nicollian, 1982]. Para frecuencias de 1
MHz o menores se puede considerar gque la respuesta de los portadores mayoritarios es
instantanea, por lo cual las curvas C-V a bgay alta frecuencia (curvas ay b en la figura
2.3) coinciden en laregién de acumulacién y en laregidn de vaciamiento. Mientras que en
la region de inversion, la respuesta de los portadores minoritarios gobierna las
caracteristicas C-V. La capacitancia de baja frecuencia, curva(a) delafigura 2.3, se obtiene
ya que los portadores minoritarios siguen tanto la sefial ac como €l voltge dc.

El comportamiento de la capacitancia a alta frecuencia, generalmente de 1 MHz (curva b),
se explica de la manera siguiente. Para un voltaje negativo hay una acumulacion de huecos
en la superficie del silicio. En este caso la densidad de carga es muy elevaday la respuesta

es instantdnea. Como consecuencia, la capacitancia del semiconductor es muy grande, por
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lo que de la ecuacion (2.18) se obtiene que la capacitancia total es C=C;. Cuando €
voltgje se hace menos negativo, disminuye la densidad de huecos en la superficiey C se
hace menor que C;. Cuando € voltgje es cero, se tiene € punto de banda plana (Ceg). Para
un voltaje positivo, los huecos son repelidos desde la superficie del silicio, por 1o que se
forma la capa de vaciamiento. Aumentando e voltaje aun mas, la densidad de huecos
disminuye y la densidad de electrones aumenta hasta que llega a la situacion de inversion.
En esta condicion, la densidad de electrones superficiales excede a la densidad de huecos
superficiales y ahora son los electrones los que proporcionan la carga del semiconductor.
La curva (b) se obtiene porgue los portadores minoritarios siguen el voltaje dc pero no la
sefid ac. Finalmente, la curva (c) corresponde a caso denominado vaciamiento profundo y
tiene esa forma cuando € tiempo de respuesta de los portadores minoritarios es demasiado
grande (3-4 seg) para que puedan seguir un barrido de voltge dc de ~0.1 V/s. Como
consecuencia, no se forma ninguna capa de inversién y € sistema no esta en equilibrio con
respecto ala polarizacién. La capacitancia en este caso disminuye por debajo de su valor de
saturacion en equilibrio [Zaininger, 1970; Sze, 1981, Nicollian, 1982, Alonso, 1991].

1.0

08}
J 06|
S

04

02}

0
-V +V

¥V (Volts)

Fig. 2.3 Curva ideal de capacitancia-voltaje. Cy esla capacitancia
cuasiestética y Cy, la capacitancia a alta frecuencia.

Las curvas de lafigura 2.3 representan el comportamiento ideal de un dispositivo MOS. Sin

embargo, estas curvas pueden verse afectadas por diversas causas. En el caso red la
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estructura tiene trampas interfaciales y cargas en el Oxido que afectan las caracteristicas
ideales. Estas trampasy cargas pueden clasificarse de la siguiente manera:
1) Cargaatrapada en lainterfaz (Qi;). Son cargas localizadas en lainterfaz del silicioy
el aislante con estados de energia dentro de la banda prohibida del silicio. Estas
cargas atrapadas se generan posiblemente por exceso de silicio, de oxigeno e
impurezas. Afectan la capacitancia solo en frecuencias altas ya que responden
lentamente a los cambios en e voltaje. También se les conoce como estados de
interfaz o estados de superficie.
2) Cargafijaen el éxido (Q). Selocalizaen lainterfaz o cercade ellay son inmoviles
incluso bajo la aplicacion de un campo eléctrico.
3) Carga atrapada en el 0xido (Qq). Estas cargas se crean por radiacion de rayos-X o
por inyeccién de electrones y se distribuyen dentro de la pelicula de 6xido.
4) Carga ionica moévil (Qn). Son iones de sodio o potasio por gemplo, que pueden
moverse dentro del éxido bajo la accidn de un voltaje o por efectos de temperatura.

Delas curvas C-V es posible obtener la densidad de estados de interfaz (D;;), observando la
separacion entre las curvas de capacitancia cuasiestatica, Cq (Fig. 2.3 @) y de capacitanciaa
frecuencia dta, Cy (Fig. 2.3 b) en la regién de vaciamiento. Mientras mayor sea la

separacion entre ellas mayor sera Di:.

Por otro lado, la cargafijaen el 6xido produce un corrimiento de la curva de capacitancia a
lo largo del gje del voltaje. El corrimiento se mide respecto ala curva de C-V ideal cuando
Q= 0. Si la carga fija es positiva, la curva C-V se corre hacia voltajes mas negativos
respecto de la curva ideal. Mientras que para Qr negativa el corrimiento es hacia voltajes
mas positivos, tanto para substratos tipo n como tipo p, como se muestraen lafigura 2.4. El
voltgje de banda plana, que es € voltaje que se debe aplicar a la compuerta para que las
bandas del semiconductor queden planas en su interfaz con e dieléctrico, se obtiene

cuantitativamente usando |la siguiente expresion:

o [ 1
= arler o

que para el caso ideal debe ser Vs = 0.
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Fig. 2.4 Corrimiento de la curva C-V alo largo del gje del voltaje debido a carga
fija positiva o negativa. La linea punteada indica la posicién de la curva ideal.

Las estructuras MOS se incorporan generamente en dispositivos MOSFET que son
transistores de efecto de campo con estructura metal 6xido semiconductor. Este consiste en
una fuente, un drengje, un canal y una regién de compuerta. La fuente provee cargas
moviles, permitiendo un flujo de corriente desde la fuente al drengje cuando € transistor
esta encendido. Las regiones de la fuente y el drengje estan aisladas el éctricamente una de
la otra por un cana con carga opuesta. El electrodo de compuerta esta separado del canal
por medio de un material 6xido aislante. Al aplicar un voltge através del material aislante,
se crea un campo eléctrico. Si el voltgje aplicado repele la carga del canal y atrae la carga
de lafuente y el drengje, se forma una capa conductora y la corriente puede fluir desde la
fuente a drengje. Por €l contrario, si €l voltgje aplicado atrae la cargadel cana y repeleala
fuentey el drengje, no se formard la capa conductoray €l transistor estara en condicion de
“apagado”. El transistor actla entonces como un interruptor digital que se enciende o apaga
al aplicar un voltge en la compuerta. Estos interruptores individuales se combinan para

formar los blogues constituyentes de os microprocesadores y |os chips [Packan, 1999].
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Fig. 2.5 Diagrama de un dispositivo MOSFET.

2.3 Dieléctricos basados en Silicio

El dioxido de silicio ha servido como material dieléctrico de todos los dispositivos
el ectronicos desde hace mas de treinta afios. Esto ha sido por muchas razones, entre las que
se pueden mencionar sus excelentes propiedades de aislamiento eléctrico y la gran
abundancia del silicio en la Tierra, lo que baja su costo de produccién. El SiO, tiene una
resistividad muy alta del orden de 10" Qcm y una brecha de energia de ~9 eV, lo que lo
hace un buen aislante. El proceso de crecimiento de peliculas delgadas mediante la
oxidacion térmica de un substrato de silicio es relativamente sencillo y adecuado para los
procesos de integracion [Groner, 2003]. Sin embargo lo que lo ha hecho tan importante y
tan utilizado es la buena interfaz que forma el Si con el SiO,, pues es termodinamicamente
estable, cualidad que no ha sido posible lograr con otros semiconductores como GaAs, a
pesar de los esfuerzos invertidos para lograrlo. Aunado a esto, soporta campos de ruptura
dieléctrica muy altos, por lo que los dispositivos (incluso con espesores tan pequefios como
13-15A) funcionan satisfactoriamente alin cuando presenten densidades de corriente entre 1
y 10 A/cm? [Wilk, 2001]. En los Gltimos afios, la capacidad y confiabilidad de producir
peliculas ultradelgadas de SIO, ha aumentado considerablemente y se han llegado a
producir dispositivos con capas de éxido de hasta 2 nm de espesor. Por otro lado, hay
estudios tanto experimentales como tedricos que indican que el SiO, mantiene sus
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propiedades de bulto hasta determinado espesor [Muller, 1999; Tang, 1998]. Con espesores
menores, la brecha energética se vuelve una fraccion de la del bulto. Estos resultados
establecen como limite un espesor absoluto de 7 A, debajo del cual las regiones
interfaciales del canal y la compuerta usadas en dispositivos MOSFET se traslapan
causando un “corto” através del dieléctrico dejandolo inoperante.

La miniaturizacion acelerada de dispositivos ha tenido como consecuencia un aumento en
el nimero de transistores por circuito integrado, lo que proporciona mayor capacidad y
velocidad a los dispositivos. En la década de 1970, por ejemplo ya se hablaba de circuitos
con ata integracion, los cuales contenfan entre 10° y 10* transistores por chip y su tamafio
era de varias micras [Hori, 1997]. En la actualidad se habla ya de “ ultra alta integracion”
(en inglés ULSI, Ultra Large Scale Integration) en el que un chip de menos de 0.5 micras
contiene més de 10 transistores. De acuerdo con la estimacién hecha por el International
Technology Roadmap for Semiconductors [I TRS, 2001] se esta llegando a punto critico en
el que e escalamiento no podra continuarse a costa de la disminucion del espesor del SIO..
Sin embargo, se ha tratado de extender el uso de este material dieléctrico mediante la
incorporacion de nitrégeno. Los oxinitruros de silicio (SiOxNy) pueden alcanzar constantes
dieléctricas de k~6, que es ligeramente mayor a la k=3.9 del SIO,. El SisN,4 tiene k~7 y
corrientes de fuga bajas. Incluso se ha observado que pequefias cantidades de nitrogeno
(~1%at) en o cercade lainterfaz del canal de silicio mejoran el desempefio del dispositivo,
pero en grandes cantidades |o degradan [Wilk, 2001]. Se ha reportado que peliculas de
nitruro de silicio con fltor (SiNy:F) presentan corrientes de fuga tan bajas como 1x10”’
Alcm? incluso para campos aplicados de 6 MV/cm y soportan campos de ruptura hasta de
8.5 MV/cm [Fandifio, 2004, 2005].

Sin embargo, en estos momentos ya es necesaria la introduccion de materiales con
constante dieléctrica mayor a 10 para poder seguir aumentando la capacidad de los

dispositivos y continuar con € desarrollo tecnol égico.
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2.4 Aislantes de alta constante dieléctrica

La razon por la cual es necesaria una constante dieléctrica alta es la siguiente: s se
considera una estructura MOS como un capacitor de placas paralelas, la capacitancia estara
dada por:

C _ KeoA (2.20)
t

donde k es la constante dieléctrica del material, gy es la permitividad eléctrica del vacio
(=8.85x10% F/m), A es el &readel capacitor y t es el espesor del dieléctrico. Por tanto, una
manera de aumentar la capacitancia manteniendo la k constante, es disminuyendo €l
espesor. Hay que tomar en cuenta que e escalamiento se lleva a cabo tanto transversal
como lateramente, esto quiere decir que € area del dispositivo también se reduce,
disminuyendo el valor de C. Esta es larazdn por la que los espesores del dieléctrico se han
reducido hasta los limites méas pequefios. Por otro lado, la capacitancia también se puede
aumentar si e material aislante tiene una k muy grande, con espesores del dieléctrico

fisicamente méas grandes. Este es precisamente el objetivo que persigue la presente tesis.

La expresion anterior puede reescribirse en términos del pardmetro te;, 0 espesor de Oxido
equivalente, que representa e espesor tedrico de SIO, que se necesitaria para alcanzar la
misma densidad de capacitancia con otro material dieléctrico con constante dieléctrica k.

Detal formaque:

o _ 1t (2.21)
kox kd
o bien,
(- :dteq 2.22)

donde kox es la constante dieléctrica del 6xido de silicio (=3.9). Este espesor equivalente te
(también abreviado como EOT) es un pardmetro muy Util para comparar la efectividad de
materiales alternos a SiO..
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L as caracteristicas o requisitos que debe cumplir un material que se perfile para reemplazar
al SiO, dependen fuertemente de la aplicacion o funcion que vaya a desempefiar. Tanto los
dieléctricos de compuerta como los capacitores para memorias necesitan materiales con
constante dieléctrica alta, pero en cada caso las caracteristicas que requieren son distintas
[Hori, 1997]. Los dieléctricos de compuerta en los dispositivos CMOS estdndar deben
satisfacer muchos requisitos relacionados con e funcionamiento de los transistores de
efecto de campo (FET, por sus siglas en inglés) entre los que destacan la estabilidad
térmica, los defectos de carga en la interfaz semiconductor-aislante, ya que ain con muy
pocos defectos de carga por 10* 0 10° 4tomos en lainterfaz pueden dominar |as propiedades
eléctricas del semiconductor. Por el contrario, los capacitores para memorias (DRAM)
requieren fundamentalmente que las corrientes de fuga sean muy bajas, del orden de 10
Alcm?. Esto permite que las cargas almacenadas en el capacitor sean suficientemente
grandes para ser leidas en un tiempo relativamente largo, alrededor de 250 ms. Pero en este
caso la interfaz del dieléctrico con el electrodo no es critica, por 1o que se pueden utilizar
electrodos tanto metalicos como de silicio policristalino altamente impurificado con
nitrogeno. En la tabla 2.1 se resumen los requisitos para los dieléctricos segun su

aplicacion.

Tabla 2.1 Requisitos para los dieléctricos segiin su aplicacién [Hori, 1997]

Requisitos CMOS Capacitores
paramemoria

Interfaz eléctricamente estable con pocos defectos|  Importante Despreciable

de carga

Altamovilidad para alta velocidad Vital Despreciable

Alta confiabilidad contra portadores energéticos| Importante Despreciable

inyectados desde el substrato

Bajas corrientes de fuga y poco rompimiento Importante Vital

dieléctrico

Alta confiabilidad contra portadores que fluyen a I mportante Importante

través de las peliculas

Estabilidad térmica y quimica a altas temperaturas| Importante -

(850-1000°C)

Buen recubrimiento durante |os pasos del proceso Despreciable I mportante

Alta constante dieléctrica I mportante I mportante
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Como se observa, ademés de una k alta, los dieléctricos deben cumplir muchos otros
requisitos. Desafortunadamente, 1os materiales de k alta no cumplen con muchos de €ellos.
Tal es e caso del TawOs 0 del SITiO3, que no son termodindmicamente estables con €l
silicio. En latabla 2.2 se presentan algunas propiedades de |os candidatos para dieléctricos
dedtak.

Tabla 2.2 Propiedades de algunos diel éctricos [ Wilk, 1999]

Material Constante Brechadeenergia “AE.(eV)al Si Estructuracristalina

dieléctricak Eg (eV)
SO, 3.9 8.9 3.2 Amorfo
Si3Ng 7 51 2 Amorfo
Al>O3 9 8.7 2.8 Amorfo
Y203 15 5.6 2.3 Cubico
LaO3 30 4.3 2.3 Hexagonal, cubico
Ta,05 26 4.5 1-15 Ortorrémbico
TiO; 80 35 1.2 Tetrag. (rutilo, anatasa)
HfO, 25 5.7 15 Monoc. Tetrag. Cubico
VAo 25 7.8 1.4 Monoc. Tetrag. Clbico

* AE. eslabarrerade potencial entre el dieléctrico y la banda de conduccién del semiconductor.

Como se ve en latabla 2.2, algunos de los candidatos para diel éctricos de compuerta tienen
estructura cristalina. Esto es una caracteristica desfavorable, ya que através de | as fronteras
de grano pueden fluir corrientes de fuga atas y ademas propician que € rompimiento
dieléctrico sea catastréfico, es decir que se dafa todo e material. Mientras que en un
material amorfo, hay menos flujo de corrientesy las rupturas diel éctricas son locales, por 1o

gue el dafio es puntual y € resto de la estructura puede funcionar adecuadamente.

La dificultad mas grande que presentan la mayoria de los materiales aternativos para su
aplicacion como dieléctricos de compuerta, es quiza que no forman una buena interfaz con
el silicio. Para la mayoria de los dieléctricos de alta k, la interfaz con e silicio juega un
papel fundamental y en la mayoria de los casos es e factor que determina sus propiedades
eléctricas globales [Hu y Tay, 2001]. En muchos casos se presenta interdifusion del
material aislante hacia el substrato de silicio, principamente cuando se trata de oxidos
metdlicos pues e oxigeno se difunde rgpidamente hacia el silicio formando un éxido de
mala calidad. Esto genera otra serie de problemas como la creacion de estados de interfaz.
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Sin embargo, se ha observado que dependiendo de la técnica y de los parametros de
depdsito, es posible controlar el crecimiento de esta capa, por gemplo Y. M. Sun y
colaboradores [Sun, 2000] observaron que durante €l depdsito de ZrO, mediante sputtering
se forma una capa de Oxido de silicio. Sin embargo a aumentar la presion del plasma de
argén la oxidacion del silicio se reduce. La formacién de silicatos también se observa
frecuentemente durante el depodsito de ZrO,, por la interaccion con el substrato de silicio.
J.P. Chang y sus colaboradores [Chang, 2001] reportaron que al depositar una pelicula muy
delgada de nitruro de silicio previa a depdsito de ZrO,, se puede eliminar la formacién del
silicato de zirconio. Una tendencia general para evitar la interdifusion de peliculas con €l
substrato es € depdsito previo de una pelicula que sea compatible con € silicio y que
prevenga la difusion del material de interés hacia € silicio. Sin embargo, esto limita los
alcances del material que se propone estudiar, puesto que la capacitancia total quedara
determinada principamente por la capacitancia mas baja, 0 sea, la de la capa interfacial,
como se ve en laexpresion de la adicidn de capacitancias en serie:

1 1 1
= — 4+ —
CTotal Cl CZ

(2.23)

En este caso, e aumento esperado de la capacitancia implica un compromiso entre la
capacitancia alcanzada por €l material de dltaky el delapeliculade k baja.

L as capas interfaciales de oxido, nitruro y oxinitruro de silicio, juegan un papel benéfico en
el mgoramiento de la estabilidad termodindmica de los dieléctricos de alta k sobre silicio.
L as principales razones para este mejoramiento son [de Almeida, 2003]:

(i) La accién del nitrégeno que forma barreras mas eficientes contra la difusion del
oxigeno. En e caso de los dieléctricos de ata k, esto tiene una fuerte
implicacion con la limitacion del espesor de la capa intermedia, la cua
determinala constate dieléctricatotal y por lo tanto la capacitancia total.

(i)  La accion del nitrégeno en la reduccion de la concentracion de los sitios
reactivos para las especies quimicas activas, tales como O, O, Si y los metales.

Mas aun, considerando la naturaleza de reaccidn-difusion de los fendmenos que tienen
lugar durante el procesamiento térmico de los dieléctricos de ata k sobre Si, la presencia
del nitrogeno limita también la movilidad de otras especies como e propio silicio del

substrato y otras especies metalicas. Por |o que la nitruracion de la capa intermedia parece
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ser esencia para el buen desarrollo de dieléctricos de ata k [Kirsch, 2002]. Ademas, la

nitruracion también inhibe la recristalizacion durante |os recocidos posteriores a deposito.

Otra alternativa es llevar a cabo recocidos térmicos rapidos (RTA) después del deposito de
la pelicula en ambientes que contengan nitrégeno, como NO, N,O, NH3, NH3 + O, etc.
Pero todavia hay mucha discusion sobre cua de los procesos otorga mejores resultados [de
Almeida, 2003]. Por otra parte, los recocidos térmicos rapidos tienen otro efecto sobre los
dispositivos metal-aislante-semiconductor, que es € de disminuir la corriente de fuga a
través del dispositivo. Las condiciones en que se efectien dichos recocidos, son
importantes para los resultados que produciran. Hu y Tay [Hu, 2001] estudiaron €l efecto
del RTA en las propiedades eléctricas del ZrO,, probando diferentes temperaturas,
ambientes y tiempos de recocidos. Ellos observaron que al recocer el ZrO, en ambiente de
02, N2 y una mezcla de 10%H mas 90%N (forming gas) tienen efectos similares en €
intervalo de 400 a 800°C. Sin embargo sugieren que a temperaturas mas atas, el ambiente
de O, remueve vacancias, H, C y otros defectos en 6xidos metalicos, sin embargo aumenta

considerablemente el espesor de 6xido equivalente.

2.5 Oxidos de zirconio y de aluminio

Como se menciond anteriormente, existen varios materiales que pueden considerarse para
reemplazar a SiO, como dieléctrico de compuerta. Sin embargo hay que contemplar sus
ventgjas y sus desventgjas, ya que son muchos los factores que intervienen en e buen
funcionamiento de un dispositivo. No basta elegir al material con constante diel éctrica mas
alta, hay que considerar su estructura, el ancho de la brecha prohibida y su estabilidad
térmica, entre otras cosas.

Un material que desde un inicio se considerd como buen candidato es el 6xido de aluminio
(Al,O3). Es muy estable térmicamente y ademas forma una excelente interfaz con €l silicio
cristalino, muy similar ala que formael SiO,, o que 1o hace sumamente compatible con él.

Pero a pesar de que su constante dieléctrica es mayor a la del SIO, (k=9), ésta no es lo
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suficientemente grande para hacerle frente a las crecientes necesidades de escalamiento de
dispositivos. Unicamente soportaria una o dos generaciones del desarrollo de
microcircuitos. Es por ello que hay mucho interés en un material que pueda mantener un

desarrollo equiparable a del silicio, cuya industria fue ascendente desde sus inicios.

Por otra parte, €l 6xido de aluminio presenta muchas otras bondades, como el mantenerse
amorfo hasta temperaturas muy elevadas. Su brecha prohibida es grande (-9 eV) y su
procesamiento es relativamente sencillo. Ha sido producido por numerosas técnicas,
incluyendo la de rocio pirolitico, con la cual se han obtenido muy buenas propiedades
dieléctricas [Ortiz, 2002].

Otro candidato potencial como sustituto del SIO, es €l éxido de zirconio (ZrO,), cuya
constante dieléctrica tiene un valor de 25. Ademés tiene una brecha prohibida grande. Sin
embargo, su temperatura de cristalizacién es menor a los 500°C, lo cual es relativamente
bajo considerando las temperaturas a las que se llevan a cabo los procesos de deposito. A
pesar de esto, hay un fuerte interés en este material, por lo que se han realizado muchos
estudios tanto de sus propiedades estructurales como eléctricas. Se han producido peliculas
delgadas de ZrO, por diversas técnicas tanto fisicas como quimicas, tales como espurreo,
depdsito de capas atdmicas (ALD), depdsito quimico de vapores (CVD), plasmay rocio
pirolitico, entre otras. Dependiendo de las condiciones de depdésito, €l Oxido de zirconio
puede presentarse en distintas fases cristalinas que pueden ser la monoclinica, la tetragonal
y laclbica o en fase amorfa

De acuerdo con resultados experimentales, se ha encontrado frecuentemente la formacién
de una capa de 6xido de silicio o bien, de silicatos de zirconio en lainterfaz de peliculas de
ZrO, sobre silicio. Esto se debe ala difusion del silicio haciala peliculay del transporte de
oxigeno en toda la estructura, sobre todo cuando se efectlan recocidos a temperaturas
mayores a 400°C [Sun, 2000]. Sin embargo, el ZrO, presenta buena estabilidad al contacto
con el silicio hasta altas temperaturas, como se observa en los diagramas de fase de la
figura 2.6. En & diagrama ternario (Fig. 2.6 a) se muestran las composiciones estables,

mientras que lafigura 2.6 b presenta las fases del sistema ZrO,-SiO, a altas temperaturas.
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Fig. 2.6 Diagramas de fase: (a) Diagrama ternario del sistema Zr-S-0O,
(b)Diagrama binario del sistema ZrO,-SO,.

Recientemente surgié la propuesta de combinar |as propiedades del Al,O3 y del ZrO, para
disefiar un material dieléctrico capaz de reemplazar a SiO, [Manchanda, 2000], cuya
constante dieléctrica sea alta y que se mantenga amorfo hasta temperaturas elevadas.
Morais y colaboradores comenzaron a estudiar las caracteristicas fisicoquimicas y €
comportamiento atdmico de este material depositandolo por la técnica de espurreo reactivo
[Morais, 2001]. Encontraron que al recocer las peliculas en vacio a 600°C hay un transporte
atébmico de silicio del substrato hacia la pelicula formando aeaciones de Si-Al-Zr-O o
precipitados de silicio. Esto puede tener consecuencias negativas cuando se deposita €l
electrodo metdlico, pues se favorece la formacion de silicatos en la interfaz
dieléctrico/electrodo. Por otro lado, si se recoce en O, a la misma temperatura hay
intercambio de oxigeno através de la pelicula, asi como transporte de silicio del substrato
hacia el Oxido. La oxidacion moderada del silicio llega a formar una capa de SiO, en la

interfaz.
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La estabilidad térmica del material dieléctrico es muy importante, no sélo bao las
condiciones de deposito de la pelicula, sino también durante |os procesos posteriores a los
gue se debe someter el material para su aplicacion en dispositivos electronicos. Por esta
razon hay muchos estudios encaminados a determinar las temperaturas éptimas de recocido
en diferentes atmosferas donde el material permanezca estable y sin cristalizar [Pétry, 2003;
Zhao, 2002 a].

De acuerdo con Zhao, la miscibilidad es un factor importante para mantener la
homogeneidad de la estructura amorfa en la aeacion ZrO,-Al,O3 y encuentra que las dos
fases separadas artificialmente tienden a mezclarse en una fase amorfa homogénea antes de

latemperatura de cristalizacién del zirconio [Zhao, 2002 b].
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3. Técnicas Experimentales

3.1. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo se pueden dividir en dos
categorias: las de caracterizacion microestructural y las de caracterizacion eléctrica. Dentro
de la primera categoria se encuentran las técnicas de elipsometria, perfilometria,
espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X y espectroscopia de fotoelectrones
producidos por rayos X, las cuales proporcionan informacion tanto de la estructura y
composicion quimica como de algunas caracteristicas fisicas como el espesor. Dentro de la
caracterizacion eléctrica figuran las mediciones de corriente contra voltaje y capacitancia
contra voltaje. A continuacién se describe brevemente el principio de operacion de cada

una de las técnicas empleadas en este trabajo.

3.1.1. Caracterizacion microestructural

3.1.1.1 Perfilometria

Es una técnica que sirve para medir espesores de peliculas gruesas o medianamente
delgadas (del orden de micras hasta 300 A). Para efectuar la medicion es necesario formar
un escaldn sin pelicula que sirva como el cero de referencia. Esto se logra facilmente
colocando un vidrio cubre objetos en una parte del substrato sobre el cual se va a depositar
la pelicula y removiéndolo después del depdsito.

El perfilbmetro es un instrumento que tiene una punta movil que se pone en contacto con la
superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza constante. La punta esta conectada
a un sistema electronico que mide los desplazamientos verticales a lo largo de la trayectoria
paralela a la superficie; asi se determinan los cambios en el espesor y rugosidad de la
superficie de la muestra. El equipo utilizado en este trabajo fue un perfilometro Sloan
Dektak I1A.
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3.1.1.2 Elipsometria

La elipsometria es una técnica que consiste en medir el cambio del estado de polarizacion
de un haz de luz después de la reflexion sobre la muestra de interés [Tompkins, 1999].
Cuando la luz pasa a través de un medio distinto del aire, ésta se propaga con una velocidad
menor. Una medida del inverso de la velocidad de fase con respecto a la velocidad de la luz

en el vacio es el indice de refraccion n:

- (3.1)

c

v

En general, se tiene el indice de refraccion complejo fi, dado por:
A=n-ix (3.2)

Donde x es el coeficiente de extincion, el cual indica qué tan rapido disminuye la

intensidad de la luz al pasar a través del material.

La técnica de elipsometria permite determinar simultaneamente el espesor de peliculas
delgadas y el indice de refraccion del material, lo cual hace de ésta técnica una herramienta
importante en la caracterizacion de materiales. Los elipsdmetros pueden ser de longitud de
onda fija o espectroscépicos, es decir que llevan a cabo mediciones como funcién de la
longitud de onda. También se puede medir en diferentes &ngulos de incidencia. El caso mas
sencillo es el llamado elipsometro de anulacion (con longitud de onda fija). Es muy
utilizado en la industria electronica para la caracterizacion rutinaria de aislantes y

semiconductores.

Un elipsometro de longitud de onda fija consta de una fuente de luz monocromatica bien
colimada, que generalmente es un laser. El haz de luz pasa a través de un polarizador y un
compensador los cuales le dan a la luz un cierto estado de polarizacion. Esta incide sobre la
muestra bajo estudio y el haz reflejado pasa por un analizador (otro polarizador que detecta
el estado de polarizacion resultante después de haber interactuado con la muestra) y
finalmente llega a un detector. En la figura 3.1 se muestra un diagrama con la configuracion

de los componentes.
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Fig. 3.1 Diagrama de un elipsometro de anulacion.

Los parametros elipsométricos que se obtienen se relacionan directamente con las
propiedades de los haces de luz, estos son delta (A) y psi (‘). Delta es la diferencia de fase
que se induce por la reflexion de la luz sobre la muestra y puede tomar valores entre —180°
y 180°. Esta definido por

A=8,-38, (3.3)
Donde &, denota la diferencia de fase entre las componentes paralela y perpendicular de la
luz antes de la reflexion (recordando que la luz son ondas electromagnéticas) y &, después
de la reflexion.
Ademés de la diferencia de fase, la reflexion también reduce la amplitud de las
componentes paralela y perpendicular de la luz, en general con distinta proporcion. Los
coeficientes de reflexién total de la onda paralela y perpendicular, son el cociente de la
amplitud de la onda que sale entre la amplitud de la onda incidente y sus magnitudes son
IR?| y |R?, respectivamente. Por lo cual se define ¥ de tal manera que tan'¥ es el cociente
de las magnitudes de los coeficientes de reflexién total. ¥ puede tomar valores entre 0 y
90°.

tan ¥ = R (3.4)
RS

Asi, la ecuacion fundamental de la elipsometria es entonces:

p

tanwel = (3.5)

S
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Los pardmetros ¥ y A son las cantidades que miden los elipsometros. Estas son
propiedades del haz de luz y la informacion de la muestra esta contenida ahi mediante los
coeficientes de reflexion total. Por otro lado, las cantidades como el indice de refraccion
son valores calculados asumiendo un modelo. Esto es posible gracias a que existe una
correspondencia uno a uno entre los valores de delta/psi de un material y los valores de las
constantes Opticas n y k de ese mismo material para un angulo de incidencia y longitud de
onda dados. Sin embargo, en un elipsometro de longitud de onda fija, cada pareja de
valores delta/psi puede representar un cierto espesor o ese espesor mas un valor periodico,
por lo que el espesor no queda completamente determinado [Tompkins, 1999]. Esto
representa una limitacion de la técnica, pero con ayuda de técnicas adicionales es posible
conocer el espesor real de la pelicula estudiada. En el presente trabajo, se utilizo la técnica
de perfilometria como auxiliar para la determinacion del espesor de las peliculas.

En la préactica, existe software que analiza los datos medidos por el elipsémetro y calcula
tanto el indice de refraccion como el espesor de la muestra con su respectivo periodo.

Para las mediciones de elipsometria se utilizé un elipsometro manual de anulacion Gaertner

117A con longitud de onda de 632 nm de un laser de He-Ne.

3.1.1.3 Espectroscopia Infrarroja

Dentro del espectro electromagnético, la radiacion infrarroja se encuentra comprendida
entre la luz visible y las microondas, esto es entre los 780 y 10° nm. En este intervalo de
energias, la radiacion produce vibraciones en los atomos del material. Debido a que los
atomos se encuentran enlazados unos con otros, solo ciertas vibraciones son permitidas y se
conocen como modos normales de vibracion. Existen distintos tipos de vibraciones,
dependiendo de las direcciones de movimiento, estas pueden ser de tension, flexion o de
torsion, como se ejemplifica en la figura 3.2. Dado que las vibraciones dependen del tipo de
atomos y de los enlaces que formen, la técnica de espectroscopia infrarroja es Util para

identificar especies quimicas e incluso su estructura molecular.
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Fig. 3.2 Tipos de vibraciones en las moléculas.

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en la interaccion de la radiacién, en el
intervalo del infrarrojo, con la materia. Las vibraciones moleculares producen oscilaciones
en las cargas eléctricas con frecuencias gobernadas por las frecuencias normales de
vibracién del sistema. Una molécula puede interaccionar con radiacion electromagnética de
la misma frecuencia, produciendo la absorcion de energia por resonancia. Estas absorciones
ocurren en el infrarrojo, y asi se puede obtener informacion de los distintos enlaces que hay
en el material.

La absorcion de energia infrarroja obedece las siguientes reglas de seleccién:

- Regla de seleccion especifica: Sélo estan permitidas las transiciones entre estados
vibracionales consecutivos: Av= +1. Al ser el IR una espectroscopia de absorcion, Av= +1.
La banda méas importante de un modo de vibracién es la debida a la transicion entre el
estado méas poblado y el primer estado excitado: v=0 - v=1y recibe el nombre de banda
fundamental.

- Regla de seleccion global: La vibracion molecular tiene que producir un dipolo oscilante
para que pueda absorber energia. Una vibracion molecular da lugar a una banda activa en el
IR si y solo si, la simetria de la vibracion es la misma que la de una o mas coordenadas X, Y,

Z.

La espectroscopia infrarroja es una herramienta muy Util para examinar interfaces y
superficies, porque da gran informacién sobre los enlaces quimicos entre los atomos, las
frecuencias vibracionales de moléculas y sélidos en bulto y del movimiento de los
electrones en el sélido [Hirschmug, 2002]. También permite identificar especies quimicas e

incluso determinar su estructura molecular.
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Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos con un espectrofotometro infrarrojo de
transformada de Fourier (FTIR) Nicolet 210 operado en el intervalo de 400 a 4000 cm™,

con resolucién de 8 cm™.

3.1.1.4 Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X

Para determinar la composicion quimica de las peliculas obtenidas, es util la técnica de
Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), ya que es
una técnica no destructiva que permite identificar todos los elementos (a partir del Litio)
presentes en concentraciones mayores al 0.1% atomico [Ratner, 1997]. Ademas, puede
determinar de manera semicuantitativa la composicion elemental de la superficie y dar
informacion sobre el entorno molecular de las especies quimicas. Finalmente, permite la
obtencion de perfiles de concentracion como funcion de la profundidad hacia el interior de
la muestra, con los cuales se determina el proceso de crecimiento de las peliculas desde el
substrato hasta la superficie. La técnica se basa en el andlisis en energia de los electrones
que emite un sélido cuando es irradiado con rayos X. Cuando se hacen incidir fotones con
energia suficiente sobre una superficie, un foton puede interactuar con un electrén de un
orbital atomico transfiriéndole toda su energia al electron. Si la frecuencia del foton
incidente es mayor o igual al umbral caracteristico de cada elemento, habra emisién de un
electron fuera de la superficie. Una vez por arriba del umbral, la cantidad de electrones
aumenta linealmente con la intensidad de la iluminacion. La energia cinética de los
electrones emitidos (o fotoelectrones) es proporcional a la energia de los fotones con que se

excitan. Esto cumple con la ecuacion de Einstein del efecto fotoeléctrico:
Eg=hv-KE (3.6)

Donde Eg es la energia de enlace del electron en el &tomo, hv es la energia de la fuente de

rayos X y KE es la energia cinética del electron emitido.
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Fig. 3.3 Principio de operacion de XPS.

La emision del electron interno produce un reacomodo dentro del atomo, haciendo que un
electron de alguna capa mas energética ocupe el lugar interno que dejé vacio el electron
emitido. Como este Ultimo electrén es de mayor energia, el &tomo la puede liberar
transfiriéndola a un electrén de la capa externa y provocando que éste ultimo también sea
emitido. A este electron se le conoce como electron Auger o secundario. Otro proceso por
el cual el &tomo puede liberar esa energia después del reacomodo es emitiendo un foton de
rayos X. Este proceso se llama fluorescencia.

En un espectro de XPS pueden observarse ligeros corrimientos de las energias de amarre
que estan asociados a los enlaces ionicos o covalentes entre los atomos. Por ello permite

conocer el ambiente quimico de las especies involucradas.

Las mediciones de XPS se llevaron a cabo en un sistema de ultra alto vacio (UHV) VG-
Scientific Microtech Multilab ESCA2000 con un detector analizador CLAM4 MCD. La
fuente de rayos X utilizada fue Mg Ka. (hv= 1253.6 eV) con una intensidad del haz de 20
mA y un &nodo polarizado a 15 kV. El haz incidente de rayos X formé un angulo de 55°
respecto a la normal a la superficie y los espectros fueron adquiridos con un paso de energia
constante de Eo = 20 eV. El analisis de los espectros se realizd mediante el software
SDPv4.1® y se usaron los factores de sensitividad de Scofield. La presion en la camara se

mantuvo con un valor constante de 1x10°® mbar durante las mediciones.
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3.1.1.5 Difraccion de Rayos X

Para analizar un material por esta técnica, se requiere una fuente de rayos X con energias
entre 1 y 120 keV, ya que las longitudes de onda de los fotones de esta energia son
comparables con las distancias interatomicas. Esto la hace una técnica adecuada para
estudiar el arreglo estructural de los atomos y moléculas en una gran cantidad de

materiales.

Los rayos X se producen generalmente en tubos de rayos X o por radiacion sincrotronica.
Los equipos convencionales de laboratorio utilizan tubos de rayos X. En ellos los rayos X
son generados cuando un haz de electrones, acelerado a través de una diferencia de
potencial, bombardea un blanco. Cuando los electrones chocan con los atomos del blanco,
se emite un espectro continuo de rayos X. Los electrones de alta energia también expulsan
electrones de las capas internas de los a&tomos a traves del proceso de ionizacion. Cuando
un electron libre llena la capa se emite un foton de rayos X con la energia caracteristica del
material que forma el blanco. El blanco m&s comin es el de cobre, cuya emision esta

formada por un doblete (K, y Kg).

Los espectros de difraccion de rayos X se obtuvieron con un difractometro Siemens D-500
usando la longitud de onda del Cu K, (0.154056 nm). En muestras seleccionadas se
obtuvieron espectros de difraccion con tiempo de integracion de 14 horas, para asegurar un

barrido suficientemente fino y poder detectar cualquier indicio de cristalinidad.

3.1.2. Caracterizacion eléctrica

Para evaluar las propiedades eléctricas de un material pueden hacerse distintos tipos de
mediciones. Este trabajo se enfoca en la medicion de las caracteristicas de corriente-voltaje
(I-V) y capacitancia-voltaje (C-V). Para estudiar estas propiedades se estudiaron dos tipos
de estructuras: a) estructuras metal-aislante-metal (MIM) y b) estructuras metal-6xido-

semiconductor (MOS).
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Las estructuras MIM se elaboraron usando substratos de vidrio con un recubrimiento
conductor transparente (CCT). Sobre éste se deposita la pelicula aislante dejando una
pequefia seccidn sin depositar, area que ocupara uno de los electrodos. Posteriormente se
colocan los electrodos mediante la evaporacion térmica de aluminio (un electrodo queda
sobre la pelicula y el otro sobre el CCT), como se indica en la figura 3.4 (a). Por otro lado,
para la elaboracién de estructuras MOS se emplean substratos de silicio cristalino de baja
resistividad. Sobre este tipo de substratos se deposita la pelicula del material a estudiar. El
contacto eléctrico se forma por medio de la evaporacién térmica de aluminio en forma de

puntos que funcionan como electrodos, como esta representado en la figura 3.4 (b).

(@) (b)

Electrodos
Oxido —

CCT—™

I <+—— FElectrodo de metal

L oTsmTTIIIeeEE, Avido

<—— Semiconductor

Vidrio —

Contacto 6hmico

Fig. 3.4 Esquema de (a) estructura MIM y (b) estructura MOS.

Para medir las caracteristicas corriente-voltaje se utiliz un sistema automatizado mediante
una interfaz IEEE 488 (GPIB) que controla tanto una fuente de voltaje DC (Keithley K-
230) como un picoamperimetro (Keithley K-485). La adquisicion de datos para I-V se
realizd mediante un programa elaborado por el Dr. J. Fandifio [Fandifio, 2005] en el
software LabView® para Windows, con el cual se almacenan los datos en la PC para su
procesamiento. La medicidn consiste en aplicar una rampa de voltaje y medir la corriente
que pasa por el dispositivo. Con las mediciones I-V se determina el voltaje de ruptura
dieléctrica del material y la corriente de fuga. Ademas es posible conocer si existe
atrapamiento de carga dentro del dieléctrico e inyeccion prematura de carga en los
electrodos. Las mediciones de I-V se realizan de manera similar para los dos tipos de

estructuras.
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La mediciéon de la capacitancia en estructuras MIM se realiz6 mediante un puente de
impedancias GenRad 1657 RLC a 1 kHz de frecuencia, con el que se obtuvo el valor de C.
El puente de impedancias es un aparato de medida que aplica un voltaje alterno de amplitud
constante y de una frecuencia preseleccionada y mide las componentes de la corriente en
fase y en cuadratura con el voltaje de la sefial aplicada. En el modo de medida de capacidad
C, el puente de impedancias presenta el resultado de la medida identificando la admitancia
con la del modelo tedrico. A partir de estos valores deduce el valor de la capacitancia del

dispositivo.

En el caso de las estructuras MOS, se efectuaron mediciones de capacitancia como funcion
del voltaje aplicado (C-V). Esto se realizd6 mediante un sistema formado por una fuente de
voltaje DC (Keithley K-230), un analizador de capacitancia cuasiestatica (K-595) y un
analizador de capacitancia de alta frecuencia (K-590), todos ellos operados desde una PC
con un software (propio del equipo) que adquiere y analiza los datos. Este sistema permite
obtener mediciones simultaneas de la capacitancia a alta frecuencia y la capacitancia

cuasiestatica en un intervalo de =20 a +20 V.

El método de mediciones C-V consiste en aplicar un campo eléctrico en corriente directa
entre el electrodo metélico sobre el 6xido y el substrato de silicio. Para un valor dado de
este campo se produce una distribucién de carga definida en el sistema MOS. La
capacitancia diferencial de la region de carga espacial del silicio se mide superponiendo un
pequefio voltaje ac en la sefial dc. Asi se determina la capacitancia diferencial como
funcion del campo aplicado dc. La curva C-V obtenida se analiza de acuerdo con varios

procedimientos segun la informacidn que se desee obtener.
Con las mediciones de C-V, se calcula la constante dieléctrica del material (tomando Cy, en

la region de acumulacion), la densidad de estados en la interfaz dieléctrico/silicio Dy y el
voltaje de banda plana [Nicollian, 1982].
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3.2. Técnica de deposito: Rocio pirolitico ultrasonico

3.2.1. Descripcion de la técnica

La técnica de rocio pirolitico ha sido muy usada durante las ultimas tres décadas para
producir diversos materiales en pelicula delgada. Esto se debe al interés tanto cientifico
como industrial de tener una técnica confiable y de bajo costo para producir peliculas
delgadas de materiales diversos. La sencillez del aparato y el bajo costo de produccién son
quizés los puntos mas atractivos de la técnica, pero no los Unicos. Este método se ha
empleado para producir peliculas densas, peliculas porosas, materiales en polvo, peliculas
multicapas y ha sido especialmente exitoso para producir 6xidos metalicos de muy alta
calidad, como son SnO,, Al,O3, ZnO e incluso materiales ceramicos y peliculas

superconductoras.

La técnica consiste en formar pequefias gotas de una solucion que contiene los materiales
precursores para producir el depésito. Las gotas producidas son conducidas mediante un
gas de arrastre hacia un substrato caliente, donde se forma la pelicula (Fig. 3.5). Existen
varias versiones de esta técnica, cuya diferencia radica principalmente en la forma de
producir las gotitas de la solucion a rociar. Algunas de ellas son la nebulizacion ultrasonica,
la neumatica, la electrostatica y el rocio pirolitico por descarga corona, entre otras [Patil,
1999; Perednis, 2005].

Particularmente en el rocio pirolitico ultrasonico, la produccion de rocio se realiza mediante
una fuente de ultrasonido de alta frecuencia (en el intervalo de 100 kHz a 10 MHz), que al
ser dirigida a una interfaz liquido-gas produce un geiser en la superficie. Este es
acompariado por la generacion de rocio debido a las vibraciones en la superficie del liquido.
La cantidad de rocio que se produce es funcion de la intensidad acustica y de ciertas
propiedades fisicas del liquido, como la viscosidad, la tension superficial y la presion de
vapor [Langlet, 1993].

El proceso de rocio pirolitico ofrece muchas ventajas en la sintesis de materiales. La razon

principal se debe a la simplicidad del método. Ademas se ha demostrado que se pueden
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producir 6xidos metalicos complejos homogeneos y de buena calidad. Esta técnica permite
la generacion de particulas de igual composicion quimica ya que los precursores estan

presentes con la misma estequiometria en cada gota producida [Kodas, 1999].

Solucién con
precursores

Generacion
de gotas

OOO O
O
« 3eOs

Evaporacion
del solvente

@ g ©

Particulas @ @

o o &
Reacciones
entre particulas

Particulas
porosas o
huecas @
Densificacion
o
Particulas ® ®
siis @ o o @
o

Fig. 3.5. Representacion esquematica de los pasos que ocurren en el
proceso de rocio pirolitico.

Los parametros a variar en esta técnica de deposito son la temperatura del substrato, las
tasas de flujo de gas portador y de gas director, el tiempo de depdsito y la solucion a rociar
(que comprende tanto a los solventes como a los solutos).

La solucién debe estar en una molaridad apropiada. Si ésta es muy pequefia (menor a 107
mol/l), la cinética de deposito se hace muy lenta y si es muy grande (decenas de mol/litro),
la solucidn se hace muy viscosa, reduciendo la eficiencia de atomizacion [Langlet, 1993].
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Por otro lado, debe haber buena compatibilidad entre el solvente y el soluto, asi como
estabilidad de la solucién a temperatura ambiente para permitir que el rocio sea
transportado sin descomposicion. Ademas, la temperatura de evaporacion del solvente debe
ser relativamente baja comparada con la temperatura de pirdlisis, para asegurar una

reaccion quimica en fase vapor.

La temperatura es quiza el pardmetro mas importante de la técnica, pues estd involucrada
en la evaporacién del solvente, el impacto de las gotas sobre el substrato y la
descomposicion de los materiales precursores. Como consecuencia, la temperatura
determina la morfologia, las propiedades y la calidad de las peliculas formadas. Por
ejemplo, aumentando la temperatura se puede pasar de una pelicula con fracturas a una
pelicula con microestructura porosa, o bien, controlando la temperatura se pueden

modificar las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas.

Pueden ocurrir diferentes procesos segun sea la temperatura del substrato (Ts), que a saber
son:

a) Si Ts es baja, las gotas de rocio pueden caer sobre la superficie del substrato caliente
donde el solvente se evapora y una fraccion de las sales reacciona quimicamente.

b) Si Ts es media, una parte del solvente se evapora en su trayectoria hacia la superficie
caliente. Sin embargo, la temperatura no es lo suficientemente alta como para descomponer
las moléculas de las sales de partida. Una fraccion mayor de éstas reacciona quimicamente
al llegar a la superficie.

c) Si Ts es alta, el solvente se evapora en su trayectoria hacia la superficie caliente y las
sales de partida experimentan una descomposicion quimica. Los vapores se difunden hacia
el substrato caliente donde se realiza una reaccion quimica gas-sélido, obteniendo el
depdsito del compuesto deseado.

d) Si T es demasiado alta, las especies generadas reaccionan quimicamente en la fase de
vapor antes de llegar al substrato, por lo que el depésito es un polvo fino del compuesto

deseado.
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El caso ideal corresponde al descrito en c), pues éste es un proceso de deposito de vapores

quimicos con el que se obtiene una pelicula uniforme y con buena calidad oOptica.

En esta técnica es necesario utilizar flujos de gas para dirigir el rocio hacia el lugar
deseado. El gas de transporte (0 gas portador) se usa para llevar las gotas de rocio
producidas por el haz ultrasénico hacia la camara de reaccion. La tasa de flujo de gas
portador establece la cantidad de solucion que llega al substrato. Por otro lado, en la cAmara
de reaccion se inyecta un gas (gas director) que establece un patrén de flujo en el transporte
de las gotas de rocio hacia la superficie caliente del substrato (Fig. 3.6). La version de rocio
pirolitico ultrasonico tiene la ventaja de que la tasa del flujo de gas director es

independiente a la tasa de flujo de gas portador, lo que no ocurre en la version neumatica.

Flujo de gas
Flujo de gas director
portador
Céamara de reaccion
Muestra
Fuente de
ultrasonido

Calentador

Fig. 3.6 Configuracion del aparato de rocio pirolitico ultrasénico.

3.2.2. Preparacion de muestras

Se depositaron peliculas de 6xido de zirconio-aluminio por el proceso de rocio pirolitico

ultrasonico. Para preparar las soluciones de partida se utilizaron sales de acetil acetonato de
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zirconio (ZrAAc abreviacion de la formula quimica Zr(CsH;0,)4) y acetil acetonato de
aluminio (AIAAc, cuya férmula quimica es AIl(CsH;O2)3). Ambos son compuestos
organometalicos no téxicos cuyos puntos de fusion son relativamente bajos (172 y 190 °C,
respectivamente). El disolvente utilizado fue metanol, ya que las sales anteriores son
facilmente solubles en él y ademas se evapora a temperaturas no muy elevadas, lo cual es
importante durante el proceso de depdsito. Se establecié una molaridad de 0.025 M de
ZrAAc para todos los depositos realizados y la concentracion de AIAAc fue un parametro a
estudiar. En la mayoria de los casos se utilizo el 5% atomico de AIAAc en la solucion para
depositar las peliculas. No fue necesario afiadir acido acético a la solucion, ya que ésta se

mostré completamente transparente.

Se utilizaron diferentes substratos para depositar las peliculas dependiendo del tipo de
caracterizacion. Asi, se emplearon substratos de vidrio Pyrex, para mediciones de espesor
con el perfilometro; substratos de cuarzo para estudios de difraccion de rayos X; vidrio
Corning 7059 cubiertos con una capa conductora transparente para la caracterizacion
eléctrica de estructuras MIM; obleas de silicio cristalino (100) tipo n con resistividad

eléctrica de 200 Qcm para estudios de infrarrojo, elipsometria y XPS.

La limpieza de los tres primeros tipos de substratos se realiz6 en un bafio ultrasénico con
tricloroetileno, en seguida acetona y finalmente metanol. Este procedimiento deja a los
substratos libres de grasa e impurezas del ambiente. Para la limpieza de los substratos de
silicio se utiliza solucion P que es una mezcla de H,O (300 ml), HF (15 ml), y HNO;3 (10

ml). Esta solucidén remueve el 6xido nativo que se forma en la superficie de las obleas.

Para la elaboracion de estructuras metal-6xido-semiconductor (MOS) se emplearon
substratos de silicio cristalino tipo n de baja resistividad (2 Qcm). Para este tipo de
estructuras es necesaria una limpieza especial que remueva tanto residuos organicos como
sales y polvo. Por ello se siguid el procedimiento RCA, que es el procedimiento estandar
usado en la industria microelectronica para limpiar este tipo de substratos. Este

procedimiento consta de tres pasos basicos consecutivos, que son:
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1. Limpieza organica. Remueve contaminantes organicos insolubles con una solucion
5:1:1 de H,0:H,0,:NH,OH.

2. Remocion del 6xido nativo. Sobre la superficie del silicio se forma una capa de
Oxido de silicio que es necesario remover, asi como contaminantes metélicos que
pueden acumularse en el primer paso. Esto se logra con una solucién de H, O:HF a
una concentracion de 50:1.

3. Limpieza i6nica. En este paso se remueven los metales pesados y los iones
metélicos usando una solucion 6:1:1 de H,0:H,0,: HCI.

El proceso de limpieza RCA no ataca al silicio y fue disefiado también para prevenir la
reimplantacion de los contaminantes metalicos que se quedan en la solucion. Al final del

proceso la superficie especular del silicio queda sin residuos.
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4. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en los experimentos realizados
durante las diferentes etapas del trabajo de investigacion.

En la primera etapa del trabajo, los experimentos se enfocaron a la obtencion de
peliculas de ZrAlO mediante rocio pirolitico ultrasonico. Se determinaron los
parametros Optimos de depdsito y se estudiaron sus propiedades microestructurales
como funcion de dichos pardmetros [Bizarro, 2005; Bizarro 2006 a]. Se elaboraron
estructuras MOM con algunas muestras, seleccionadas segun sus caracteristicas
estructurales, y se observd su comportamiento eléctrico con mediciones de corriente-
voltaje.

Posteriormente, se incorporaron las peliculas de ZrAlO en dispositivos MOS y se
evaluaron sus propiedades eléctricas. Como se expuso anteriormente, la calidad de las
interfaces en estructuras MOS juegan un papel importante en la respuesta del
dispositivo. Por este motivo, se realiz6 un estudio de las interfaces formadas por la
pelicula aislante con el substrato de silicio cristalino. Este estudio permitié entender
mejor el comportamiento del ZrAlO en estructuras MOS. Adicionalmente, se efectuaron
tratamientos térmicos postdeposito para mejorar las caracteristicas de las estructuras
MOS [Bizarro, 2006 b].

Finalmente, se aplico el material ZrAlO como dieléctrico en dispositivos
electroluminiscentes con estructura MISIM, pues el material obtenido satisface las

condiciones necesarias para un buen aislante en este tipo de aplicaciones.

4.1. Obtencion de peliculas de ZrAlO

Para encontrar las condiciones Optimas de deposito de peliculas de ZrAlO se variaron
diferentes parametros, como la composicion de la solucion de partida, la temperatura del
substrato (Ts), la tasa de flujo de gas portador (Fg) y el volumen de agua agregado a la
solucidn inicial (Vy). De este modo se estudid el efecto de cada pardmetro en las

propiedades del material obtenido.
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4.1.1 Variacion de la composicién de la solucion

Se utiliz6 una solucion inicial de 0.025 M de ZrAAc disuelto en metanol. A esta
solucién se agregaron diferentes cantidades de AIAAc para formar soluciones con
diferente composicion de aluminio respecto a zirconio (Al/Zr)s, como se muestra en la
tabla 4.1. La temperatura del substrato se mantuvo fija a 475°C y la tasa de flujo de gas
portador a 3.0 I/min.

Tabla 4.1 Composicion la solucion de partida

Muestra (Al/Zr)s

AZU1 0.0
AZU2 0.0125
AZU3 0.025
AZU4 0.05
AZU5 0.075
AZUG6 0.10
AZU7 0.15
AZUS8 0.20
AZU9 0.25
AZU10 0.30

El espesor de las peliculas se obtuvo mediante elipsometria y perfilometria. Ambas
técnicas arrojaron resultados similares. Con el espesor y el tiempo de depdsito se
calcul6 la tasa de depdsito (Rg) y se observd que ésta aumenta casi linealmente con
(Al/Zr)s, como se muestra en la figura 4.1. Cuando (Al/Zr)s = 0, Rq tiene un valor de 14
nm/min, que se debe al depésito de Oxido de zirconio. Para el valor mas alto de
(Al/Zr)s= 0.3, con una solucion 0.0325 M de los materiales fuente, Ry alcanza mas del
doble del valor inicial. Esto indica que la tasa de oxidacién del aluminio en aire, es
mayor a la tasa de oxidacion del zirconio para la temperatura usada. Por otro lado, el
indice de refraccion se mantuvo alrededor de 1.85 para todos los valores de (Al/Zr)s.
Estos valores estan entre los valores que se obtienen para el Al,Oz que es de 1.635

[Ortiz, 2002] y de ~2.1 para el ZrO, [Ortiz, 2005] depositados por la misma técnica.
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Fig. 4.1 Aumento lineal de la tasa de depdsito con (Al/Zr)s.
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Fig. 4.2 Cambio de la composicién de la pelicula como funcién de la solucion inicial.

Se compard la composicion de la solucion de partida con la composicién de la pelicula.
Esto se hizo midiendo los espectros de XPS para cada muestra. A partir de las
concentraciones elementales obtenidas por XPS se calculd el cociente de la cantidad de
aluminio entre la cantidad de zirconio en la pelicula, Al/Zr. Este cociente es Util para ver
la tendencia que sigue la composicion de las peliculas como funcion de diversos

parametros. La dependencia de Al/Zr como funcién de (Al/Zr)s se muestra en la figura
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4.2, en donde se observa un comportamiento lineal en el intervalo estudiado. Es preciso
notar que para (Al/Zr)s = 0.3 el cociente Al/Zr toma un valor de 1.52, el cual es cinco
veces mas grande que la concentracion de la solucidn. Esto muestra una vez mas que la
oxidacion del aluminio se lleva a cabo mas rapidamente que la del zirconio. Sin
embargo esto no indica que la tasa de oxidacion del zirconio ni el zirconio incorporado
en la pelicula disminuyan. La concentracion de la sal fuente del zirconio es constante en
la solucion de partida en todos los casos, y el nimero de radicales Zr-O incorporados en
la pelicula debe ser constante. Si la tasa de oxidacion del aluminio es mayor que la del
zirconio, entonces mas radicales Al-O deben incorporarse en las peliculas, aumentando

asi el valor de Al/Zr y de Rq.

Se analizaron los espectros de XPS de este bloque de muestras. En la figura 4.3 se
muestran las lineas normalizadas de los fotoelectrones de las capas internas del Al 2p
(Fig. 4.3a) del Zr 3d (Fig. 4.3b), y del O 1s (Fig. 4.3c). Los espectros de fotoemision
corresponden a las muestras preparadas con (Al/Zr)s igual a 0.0, 0.025, 0.075, 0.15 y
0.25 (muestras AZU1, 3,5, 7y 9). En la Fig. 4.3a se observa que el pico del nivel del Al
2p aumenta cuando (Al/Zr)s aumenta. El maximo de estos picos se encuentra a 74.3 eV.
Este valor y la simetria del pico indican que corresponde al aluminio completamente
oxidado (AI*®) [Cho, 2002]. Sin embargo, cuando los &tomos de aluminio se incorporan
al compuesto de 6xido de zirconio-aluminio, la posicion del pico Al 2p muestra un
ligero corrimiento hacia menores energias de enlace en comparacion con lo reportado
para el 6xido de aluminio (74.9 eV) [Renault, 2002]. EI pequefio corrimiento observado
en este caso indica que los atomos de aluminio se incorporan al ¢xido ternario con el
zirconio. Por otra parte, el pico principal del nivel Zr 3d en la figura 4.3b, se corre desde
183.3 eV hasta 182.5 eV al aumentar (Al/Zr)s. Esta reportado que el valor del pico Zr 3d
para el zirconio completamente oxidado se localiza en 183.44 eV [Dey, 2003]. En este
caso se obtuvo el valor de 183.3 eV para la muestra sin aluminio en la solucién de
partida, por lo que puede considerarse que esta pelicula estd formada por Oxido de
zirconio estequiométrico. El doblete Zr 3d se corre hacia energias menores al aumentar
la concentracion de aluminio en las peliculas. La posicion del maximo de la linea
espectral tiene un valor de 182.5 eV para la muestra con mayor concentracion de
aluminio. Esta disminucion de la energia de amarre puede deberse a la generacién de

enlaces Zr-O-Al al aumentar el namero de atomos de aluminio incorporados en la
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Fig. 4.3 Espectros de XPS para los picos de a) Al 2p, b) Zr 3d, ¢) O 1s
de muestras preparadas con diferentes concentraciones.
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pelicula. Se ha observado un corrimiento similar en peliculas recocidas de Oxido de
zirconio-aluminio preparadas por sputtering [Guittet, 2001]. El pico O 1s presenta un
corrimiento parecido al del Zr 3d hacia menores energias de enlace, como se muestra en
la figura 4.3c. El corrimiento va de 530.6 eV hasta 530.0 eV cuando aumenta (Al/Zr)s.
El primer valor se asocia con el oxigeno formando enlaces Zr-O, como es el caso para la
muestra sin aluminio en la solucidn de partida. Para la muestra con el valor més alto del
cociente (Al/Zr)s la posicion del pico se corre a menores energias. Este ligero
corrimiento podria deberse a la formacion de enlaces Al-O ademas de los enlaces Zr-O.
La existencia de ambos tipos de enlaces da lugar a la estructura de la linea espectral que
puede definirse por el hombro del lado de las energias mas altas. Esta linea esta formada
por dos contribuciones, una debida a los enlaces Zr-O en la region de bajas energias y la
otra debida a enlaces Al-O en la region de energias de enlace altas, como ha sido
reportado anteriormente [Cho, 2002]. También se puede observar que el hombro
aumenta su magnitud cuando aumenta la concentracién de aluminio en la solucién. Este
efecto se explica considerando que para valores altos de (Al/Zr)s la concentracion de
atomos de aluminio incorporados en la pelicula es alta, dando como resultado un

namero mayor de enlaces de Al-O.

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para estas muestras (no mostrados), sin
embargo, no se observaron los picos o bandas asociadas con el Al,03 0 con el ZrO,, lo
cual permite inferir que no hay fases separadas de estos dos 6xidos en la pelicula o si las

hay estan en una proporcion menor al 1%, que es el limite de deteccion de la técnica.

Dadas las caracteristicas obtenidas al variar la composicion de la solucion, se eligio la
concentracion de (Al/Zr)s=0.05, ya que en la pelicula se obtiene el 20% de aluminio
incorporado aproximadamente. Con este porcentaje de aluminio en la pelicula, la tasa de
deposito es baja, o que ayuda a tener peliculas densas. Por otro lado sigue siendo un
valor relativamente bajo comparado con la cantidad de zirconio, por lo que se espera un

comportamiento eléctrico mas semejante al del zirconio.

4.1.2 Variacion de la temperatura del substrato

Se depositaron peliculas de ZrAlO variando la temperatura del substrato. En estos

experimentos se utilizd una solucion de 0.025 M de ZrAAc disuelto en metanol y se

48



eligié una concentracion de aluminio del 5%, pues como se vio en la seccion anterior,

para esa concentracion de aluminio en solucién se obtiene aproximadamente el 20% de

aluminio en la pelicula, con el que se espera estabilizar la fase amorfa del zirconio. Se

varié la temperatura de 375 a 525 °C en intervalos de 25°C, como se indica en la tabla

4.2.

Tabla 4.2 Temperaturas de depdsito

Muestra Ts (°C)
AZU11 375
AZU12 400
AZU13 425
AzU14 450
AzZU15 475
AZU16 500
AZU17 525

Se midieron los espesores de las peliculas mediante perfilometria y elipsometria. Los

valores obtenidos fueron de 103.4 nm para la temperatura mas baja y 60 nm para la méas

alta. Se calculd la tasa de depdsito (Rg), cuya dependencia con la temperatura se muestra

en la figura 4.4.
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Fig. 4.4 Dependencia de la tasa de depdsito de peliculas de ZrAlO con la temperatura.
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La tasa de deposito presenta un maximo alrededor de los 425 °C. A temperaturas altas
Rq disminuye. Este comportamiento se asocia con una mejor descomposicion de los
materiales fuente a temperaturas altas y con la remocion de especies adsorbidas en el
substrato caliente. Por otro lado, los espectros de XPS revelaron que a temperaturas
bajas hay mayor concentracion de carbono en las peliculas, pero disminuye de un 20 a
un 8% al aumentar la temperatura de depdsito. Esto puede deberse a que la tasa de
descomposicion de los radicales organicos provenientes de los materiales fuente
depende de la temperatura, por lo que si T aumenta, los radicales organicos se
descomponen mas rapidamente y generan mayor numero de radicales metalicos. Esto da
como resultado un incremento en la tasa de oxidacion de los radicales metalicos durante

la formacion de la pelicula.

Se calcul6 el cociente Al/Zr, el cual tiende a aumentar con la temperatura, como se
muestra en la figura 4.5. Por otro lado, el indice de refraccién (n) medido resultd
practicamente independiente de la temperatura del substrato, como se muestra en la
figura 4.6 y toma valores alrededor de 1.9. Este valor se encuentra nuevamente entre
aquel del Al,O3 y del ZrO,. Tomando en cuenta que la razén Al/Zr aumenta con la

temperatura, podria esperarse que los valores de n disminuyeran por la influencia del
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Fig. 4.5 Cambio de la composicion de las peliculas como funcion de la temperatura.
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aluminio, pero la tendencia es a mantenerse constante. Esto se explica considerando dos
fendmenos. Uno asociado con la incorporacion de radicales organicos a Ts bajas, que no
permiten que n aumente. Y por otra parte, a Ts alta hay una disminucion de radicales
organicos incorporados que permitiria obtener valores de n mas grandes, pero esa
disminucion esta acompafiada por un aumento en la incorporacion de aluminio, lo que
contrarresta el crecimiento de n, haciendo que su valor se mantenga casi constante.
También es posible que exista un efecto de densificacion de las peliculas depositadas a

temperaturas mayores.
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Fig. 4.6 indice de refraccion como funcion de la temperatura del substrato.
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Fig. 4.7 Difraccion de rayos X para muestras con diferentes temperaturas:
AZU11 depositada a 375 °C, AZU15 a 475 °C y AZU17 a 525 °C.

Se midieron los espectros de difraccidn de rayos X para este conjunto de muestras y se
obtuvo que para las muestras depositadas a temperaturas de substrato entre 375 y 500
°C, se mantiene la estructura amorfa. Mientras que para la pelicula depositada a 525°C
el material comienza a cristalizar. En la figura 4.7 se puede observar una comparacion
de 3 muestras con diferentes temperaturas de substrato (AZU11 con Ts=375°C, AZU15
con Ts=475 y AZU17 con T,=525°C). La muestra AZU17 presenta un pico localizado
en 31.5°, asociado con la difraccion del plano (111) del ZrO, en su fase monoclinica
[JCPDS no.37-1484]. A pesar de que la cantidad de aluminio incorporado en la pelicula
tiende a aumentar conforme se eleva la temperatura de substrato, la razon Al/Zr no llega
a ser tan grande como para evitar la cristalizacion del ZrO,. Este resultado establece una
temperatura maxima de dep6sito de 500 °C, con la cual se garantiza la amorficidad del
Oxido de zirconio-aluminio, para la solucion usada. La amorficidad del material podria
mantenerse a temperaturas mas altas si se incorpora mayor cantidad de aluminio en las
peliculas. Sin embargo, en este trabajo se desea mantener la tasa Al/Zr relativamente

baja para no demeritar las propiedades del ZrO..
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4.1.3 Variacion de la tasa de flujo de gas portador

El siguiente parametro que se vario fue la tasa de flujo de gas portador (Fgp). La
solucidn utilizada fue igual a la del caso anterior (seccién 4.1.2) y se fijo la temperatura
de deposito en 475°C, ya que a esta temperatura se garantiza una buena descomposicion
de los reactivos y no es lo suficientemente alta como para inducir cristalizacion. Los
valores de la tasa de flujo de gas que se estudiaron fueron: 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5 I/min
(Tabla 4.3).

Tabla 4.3 Tasas de flujo de gas portador

Muestra Fgp (I/min)

AZU18 2.0
AZU19 2.5
AZU20 3.0
AZU21 3.5

La tasa de deposito como funcion de Fg, se muestra en la figura 4.8 Como se aprecia en
la grafica, Ry aumenta con Fg, en una relacion casi lineal. Este comportamiento se debe
a que la tasa de flujo de gas portador es el parametro que controla la cantidad de masa
que llega a la superficie del substrato para una tasa constante de generacion de gotas de
solucidn. La tendencia lineal indica que el proceso de descomposicion de los materiales
fuente y las reacciones quimicas que generan la pelicula de 6xido de zirconio-aluminio

son de primer orden en este intervalo.

Al analizar el cociente Al/Zr como funcion de Fgp, se observa una disminucion
exponencial, como se muestra en la figura 4.9. El cociente Al/Zr tiene su valor mas alto
para el valor mas pequefio de Fgp, esto indica que la tasa de oxidacion de los radicales de
aluminio producida por el gas portador (aire) es mayor que para los radicales de
zirconio. Cuando Fg, aumenta, la razon Al/Zr disminuye; en estas condiciones llega mas
masa a la superficie del substrato. La tendencia decreciente de Al/Zr se entiende
considerando que en la solucion de partida la concentracion del precursor de zirconio
(ZrAAc) es mucho mayor que la concentracion del precursor de aluminio (AIAAc) y la
oxidacion de los radicales de aluminio disminuye porque las siguientes especies

quimicas llegan mucho mas rapido a la superficie del substrato, dando menos tiempo a
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las especies anteriores de oxidarse. Dado el comportamiento de Al/Zr y R4y como
funcion de Fgp, puede inferirse que la oxidacion del zirconio controla el proceso de

depdsito, aun cuando la tasa de oxidacién de los radicales de aluminio sea mayor.
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Fig. 4.8 Tasa de depdsito como funcion de Fgp.
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Fig. 4.9 Disminucion exponencial del cociente Al/Zr cuando aumenta F.
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Por otro lado, el indice de refraccion aumenta desde 1.81 hasta 1.89 cuando Fq, aumenta
de 2.0 a 3.5 I/min. Esto se debe nuevamente al cambio de la razén Al/Zr, pues la mayor
concentracion de zirconio se obtiene a Fq, grandes, dando como resultado valores de n
mas grandes.

En la figura 4.10 se muestran los espectros de FTIR de las peliculas depositadas con
diferentes tasas de flujo de gas portador. En algunos de estos espectros se observan
bandas de absorcion pequefias pero bien definidas. El espectro obtenido para la muestra
con menor Fg, (AZU18) muestra bandas localizadas en 457 (que corresponde al ZrO,),
515 (ZrO,), 582 (Al,0s), 649 (ZrO,, Al,0s) y 762 (ZrO,) cm™. Algunas de ellas se
atribuyen a modos normales de vibracion de los enlaces Zr-O y Al-O. Sin embargo, la
posicion de estas bandas esta muy cercana a las reportadas para los compuestos
estequiométricos ZrO, (situadas en 745, 620, 530, 490 y 450 cm™) y Al,O; (localizadas
en 640, 575, 432 y 375 cm™) [Nyquist, 1997; Bentley, 1968]. Las pequefias diferencias
se explican considerando que en las peliculas depositadas en este trabajo hay enlaces de
Zr-O y Al-O y la presencia de ambos tipos de enlaces puede correr la posicion de las
bandas de absorcion, indicando que las peliculas estan formadas por un material ternario
ZrAl0;.
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Fig. 4.10 Espectros de infrarrojo de muestras depositadas con diferentes Fgp.

55



El espectro de la pelicula depositada con el flujo de gas mas grande (AZU21) muestra
dos bandas bien definidas localizadas en 428 y 567 cm™, que se pueden asociar con
modos de vibracion de enlaces Al-O. La posicion de ambas es cercana a la reportada
para el Al,O3 (alumina) [Bentley, 1968]. Por otro lado, los espectros correspondientes a
muestras con valores intermedios de Fg, no muestran bandas de absorcion evidentes
que se puedan relacionar con enlaces Zr-O o Al-O. A pesar de que la concentracion de
aluminio es relativamente alta en estas muestras (Al/Zr entre 0.22 y 0.32), no se
observan segregados de Oxido de aluminio u o6xido de zirconio dada la ausencia de la
banda ancha del Al,O; amorfo [Maruyama, 2002], ni los picos caracteristicos del 6xido
de zirconio [Pérez-Maqueda, 1997].

En todos los espectros se observan las bandas bien definidas del 6xido de silicio en
1070 cm™ y de los grupos O-H en 1630 y 3410 cm™ (no mostrados en la gréfica). El
SiO, se forma probablemente durante el depdsito de la pelicula como una capa

interfacial entre el 6xido de zirconio-aluminio y el silicio cristalino.

4.1.4 Difraccion de rayos X de muestras seleccionadas

Los espectros de difraccion de rayos X para muestras con condiciones de deposito
seleccionadas, permitieron determinar bajo qué parametros de depdsito se mantiene
amorfo el ZrAlO. Estas muestras fueron medidas con un tiempo de integracion de 14
horas para poder detectar la presencia de picos muy pequefios. Estos espectros se
presentan en la figura 4.11. El espectro de la muestra AZU1, depositada a 475 °C y sin
aluminio en la solucion presenta picos bien definidos localizados a 31.5, 35.3, 50.7 y
60.3°. El pico en 31.5° esté asociado con reflexiones en la familia de planos (111) de la
fase monoclinica del ZrO, [JCPDS no.37-1484]. Mientras que aquellos localizados en
35.3, 50.7 y 60.3° se deben a reflexiones en los planos (200), (220) y (311) de la fase
cubica del ZrO, [JCPDS no. 65-0461]. Estos picos indican que los tamafios de los
cristales varian desde 10 hasta 15 nanometros, calculados mediante la formula de
Scherrer. La presencia de ambas fases se explica considerando que para esta muestra la
razon (Al/Zr)s es cero, es decir, que no hay aluminio en la solucion de rocio. La
temperatura del substrato es relativamente alta para inducir cristalizacion del ZrO,, pero
no es suficientemente alta para producir la oxidacion completa de los radicales

metalicos de zirconio que llegan a la superficie del substrato.
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Fig. 4.11 Espectros de difraccion de rayos X de muestras seleccionadas.

El espectro de rayos X de la muestra AZU17 correspondiente a la temperatura del
substrato més alta estudiada de 525°C, muestra solo un pico localizado a 31.5°, que se
relaciona con el dep6sito de nanocristales de la fase monoclinica del ZrO,. A pesar de
que esta muestra tiene una concentracion de atomos de aluminio relativamente alta
(Al/Zr=0.32), la temperatura del substrato es suficientemente elevada para inducir una
oxidacion completa de los radicales de zirconio y la formacion de nanocristales de ZrO,.
Los espectros de difraccion de las peliculas depositadas a 475°C como en caso de la
menor tasa de flujo de gas portador (AZU18) y con el valor més alto de (Al/Zr)s
(AZU10), ambos teniendo un valor de Al/Zr alto, no muestran ningin pico que indique
fases cristalinas del ZrO; o del Al,O3. Dados los valores del cociente Al/Zr para estas
muestras, los resultados obtenidos son consistentes con los publicados previamente
[Zhao, 2002 a].

4.1.5 Propiedades eléctricas en estructuras MOM

Se seleccionaron algunas condiciones de depdsito de las peliculas de ZrAlIO y se

elaboraron estructuras metal-aislante-metal (MOM) para medir algunas de sus
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propiedades eléctricas. Estas estructuras fueron elaboradas en substratos de vidrio
Corning recubiertos con un contacto conductor transparente (CCT), sobre el cual se
deposit6 la pelicula de ZrAlO. Posteriormente se evapord aluminio para formar los
electrodos. Las mediciones de capacitancia en las estructuras de CCT/ZrAlO/Al
permitieron calcular el valor de la constante dieléctrica de muestras preparadas en
condiciones seleccionadas. Los resultados se muestran en la tabla 4.4, asi como las
condiciones de depdsito. Como se puede apreciar, la muestra preparada a 400°C
(AZU12) fue la de mayor constante dieléctrica de las muestras con aluminio
incorporado. Se menciond anteriormente que la razon Al/Zr aumenta cuando T
aumenta, entonces para Ts bajas el valor de Al/Zr es relativamente bajo (0.19),
indicando que la pelicula depositada tiene una alta concentracion de enlaces Zr-O,
dando lugar al valor alto de k. Para Ts mas altas (AZU15), el valor de Al/Zr aumenta
porque mayor nimero de radicales de aluminio oxidado se incorporan a la pelicula,
disminuyendo asi el valor de la constante dieléctrica. Como se muestra en la figura 4.9,
la pelicula preparada con la tasa de flujo de gas portador menor (AZU18) tiene un valor
de Al/Zr de 0.32, indicando una incorporacion alta de radicales Al-O, que originan un
valor bajo de k. Sin embargo, para ese valor de Fg puede haber un efecto de
densificacion de la pelicula, dando lugar a valores relativamente altos de k. La pelicula
depositada con mayor (Al/Zr)s (AZU10) tiene una composicion quimica relativa tal que
la concentracion de aluminio es mayor que la del zirconio por un factor de 1.52. Este
hecho explica el valor tan bajo de la constante dieléctrica (11.84) que es mas cercano al
valor que se obtiene para el Al,O3; (9) preparado por rocio pirolitico [Ortiz, 2000].
Resultados similares se han obtenido en ZrAlOy depositado por CVD en capas atomicas
[Besling, 2002]. Todos los valores calculados de k para estas peliculas indican que éstas

estan formadas por un compuesto ternario ZrAlO sin fases separadas de ZrO; y Al,Os.

Tabla 4.4 Caracteristicas de estructuras MOM de CCT/ZrAlIO/Al

Muestra Ts Fop Fgd (Al/Zr)s  AlizZr Kk
(°C) (I/min)  (I/min)

AZU12 400 35 1.5 0.05 0.19 20.96

AZU15 475 35 1.5 0.05 0.23 13.79

AZU18 475 2.0 1.5 0.05 0.32 16.86

AZU10 475 3.5 1.5 0.30 1.52 11.84
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Figura 4.12 Caracteristicas I-V en estructuras MOM.

De las caracteristicas 1-V se obtuvieron el campo de ruptura dieléctrica y la densidad de
corriente que pasa por el dieléctrico. En la figura 4.12 se muestran curvas representativa
de estas mediciones. Los valores obtenidos para el campo de ruptura estuvieron entre
5.0 y 7.0 MV/cm, mientras que la densidad de corriente tuvo valores altos, entre 10° y
10 A/lcm? medidos en el voltaje de ruptura. Por otro lado, se observé un escalén de

corriente, lo que indica que hay atrapamiento de carga en el dieléctrico.

Con los resultados presentados hasta este punto, se pueden identificar las condiciones de
deposito que llevan a la obtencion de las mejores caracteristicas de las peliculas de
ZrAlO. Entre ellas se pueden destacar la temperatura de deposito de 475 °C y la
composicién de la solucion de partida con una concentracion de (Al/Zr)s = 0.05. Estos
valores se caracterizan por dar como resultado peliculas con una incorporacion
aproximadamente del 20% de aluminio, es decir, Al/Zr ~ 0.20. Esta concentracion de
aluminio es suficiente para mantener la estructura amorfa del material y conservar
valores relativamente altos de k. La temperatura de 475 °C estd por debajo de la
temperatura de cristalizacion del ZrO, y asegura una descomposicion completa de las
sales de partida, lo que resulta en una mejor oxidacion de los radicales metalicos

durante el deposito de la pelicula, lograndose una pelicula més densa. Por otro lado, se
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observo que la tasa de oxidacion del aluminio es mayor que la del zirconio, por lo que
los distintos parametros de deposito influyen en la incorporacion de aluminio en las

peliculas.

4.2 Efecto del agua en las propiedades de las peliculas de ZrAlO

Se ha visto que el agua puede tener un papel importante dentro de las reacciones
quimicas durante procesos humedos de deposito, como es el caso del CVD. Ademas
influye en las propiedades del material formado disminuyendo la cantidad de carbono e
incluso logrando una mejor oxidacion de elementos metélicos en procesos a baja
temperatura [Nasibulin, 2005]. Por esta razén se estudio el efecto que produce el agua,
al ser agregada en pequefias cantidades a la solucion de partida, en las propiedades de

las peliculas de ZrAlO.

4.2.1 Caracteristicas de las muestras preparadas con agua

Se prepard la solucién con acetilacetonato de zirconio a 0.025M y 5% atomico de
acetilacetonato de aluminio, teniendo un cociente de los productos en solucion (Al/Zr)s
igual a 0.05. EIl disolvente usado fue metanol como en la seccién anterior. Utilizando
esta solucion como base, se prepararon soluciones adicionales agregando diferentes
volimenes de agua (V) de acuerdo con la tabla 4.5. Los parametros de deposito se
mantuvieron fijos: Ts=475°C, Fg=3.5 I/min y Fg= 1.5 I/min. Se utilizé aire como gas

de transporte.

Tabla 4.5 Volumen de agua agregado a la solucién de cada muestra

Muestra Vuw
(ul/30ml de solucion)
ZAAl 0
ZAA2 20
ZAA3 50
ZAA4 100
ZAA5 250
ZAAG 500
ZAAT 750
ZAA8 1000
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Se obtuvo el espectro de rayos X para cada una de las muestras anteriores usando un
tiempo de integracion de 14 horas. Este tiempo fue suficientemente largo para que el
barrido fuera lento y se pudieran detectar cambios minimos en la cristalinidad. Todas las
muestras resultaron amorfas como se puede observar en la figura 4.13. Esto era
esperado, ya que la temperatura del substrato usada durante el depdsito fue menor a la
temperatura en que el ZrO, cristaliza por rocio pirolitico.

Se obtuvo la tasa de depdsito (Rqg) y se vio su variacion con el volumen de agua
agregado a la solucion de partida. Esta variacion se puede ver en la figura 4.14, la cual
muestra una disminucion exponencial que tiende a un valor constante. Este hecho indica
que el agua agregada a la solucién tiene un efecto importante en las reacciones quimicas
que determinan Rqy posiblemente también en la composicion del material que forma las

peliculas.
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Fig. 4.13 Espectros de difraccion de rayos X de muestras con agua.
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Fig. 4.14 Tasa de depo6sito como funcién del volumen de agua agregada a la solucién.

En la figura 4.15 se presentan perfiles de profundidad de XPS que muestran la
composicion quimica de peliculas preparadas sin agua (a), con 250ul/30ml (b) y
1000ul/30ml (c) de agua agregada a la solucion. Se puede observar que en los perfiles
(@ y (b) la concentracion relativa del zirconio es mayor que la del aluminio. Sin
embargo, en el perfil (c) las concentraciones de ambos son similares. Esto indica que el
agua favorece la incorporacion de aluminio en el material depositado. Lo que explica el
resultado de la figura 4.14, pues la concentracion de aluminio en la solucién de partida

es sdlo del 5 % atémico, dando lugar a la reduccién de Rg.

62



100

—~
NS

(o] o]
o o
5L

IN
o

N
o

Composicién quimica (%at)

0 R
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Teimpo de erosion (s)

100 T 2k, 2

(b) °

Composicion quimica (%at)

100 L S L A S S B A B R B

(c) R t
Cc |—=—O01s ZAA8 P p
%‘ —O0—27r3d AA\/&A\AA- A \A
S 80F |—a—sizp ALY x4
% —v—AI2p /
A
L N R mgmg W n A/
IS 60 \! At " '\. ‘.-'I\._,' w b
s I Y|
S 40t W 1
S &
Q \
7] A4 "un
VAVASS 4 p et
SRR ARAVAYE A B 1
E < M AVOOOOO Ty
o /‘\ A,Aavv/\Vy X a.ll gy o
O ol A AA A A, \v'\ A4 O‘glo L/ o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo de erosion (s)

Fig. 4.15 Perfiles de profundidad en XPS. (a) Muestra sin agua, (b) Muestra con 250
1/30ml y (c) Muestra con 1000 /30 ml de agua en la solucién.

De las mediciones de XPS se obtuvo el cociente Al/Zr de las peliculas. Estos valores se
muestran el la figura 4.16 como funcion de V,,, donde se observa que el cociente Al/Zr

aumenta monétonamente al aumentar el volumen de agua.
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Fig. 4.16 Aumento de la razon Al/Zr conforme aumenta el volumen de agua.

El indice de refraccién (n) medido en las peliculas de éxido de zirconio-aluminio
permanece casi constante con un valor alrededor de 1.85 para todos los volimenes de
agua, como se puede ver en la figura 4.17. En la figura 4.18 se muestran los espectros
de infrarrojo de las muestras con 0, 50, 250 y 750 ul de agua. Todos los espectros tienen
pequefias bandas de absorcion bien definidas. Las bandas localizadas en 404, 460 y 570
cm™ se deben a modos de vibracién de enlaces Zr-O. Mientras que la banda localizada
alrededor de 664 cm™ puede relacionarse con el modo de vibracién de enlaces Al-O.
Estos valores estan muy cercanos a los reportado para los compuestos estequiométricos
de ZrO, y Al,O3 [Nyquist, 1997; Maruyama, 1992; Kim, 1994; Bentley, 1968; Pérez-
Maqueda, 1997; Tauber, 1971]. En todos los espectros aparece una pequefia banda
situada alrededor de 1075 cm™ la cual est4 relacionada con una pelicula de 6xido de

silicio formada sobre la superficie del substrato de silicio durante el deposito.
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Fig. 4.18 Espectros de infrarrojo de algunas muestras.

A partir de los espectros de transmision oOptica se calculo el coeficiente de absorcion «,
definido por I (x)=10e ** donde I(x) e Iy son las intensidades a un espesor x y antes de
incidir en la muestra, respectivamente. Se utilizé el método desarrollado por Swanepoel
[Swanepoel, 1983], basado en el espectro de transmision medido. Dada la naturaleza
amorfa de las muestras, la energia de la brecha prohibida (Ey) se calculdé usando el
modelo de Tauc, el cual asume una distribucion parabolica de la densidad de estados
[Adachi, 1999]. De esta manera se grafica (ahv)"? contra la energia del fotén (hv); en

esta grafica Ey estd dada por la interseccion de la curva en la abscisa. En la figura 4.19
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Fig. 4.19 Energia de la brecha 6ptica como funcion de Vy,.

se muestra la dependencia de E4 con el volumen de agua. Se puede ver que para valores
pequefios de V,, la brecha de energia adquiere valores alrededor de 5.81 eV. Mientras
que para valores grandes de Vy, que dan valores altos de Al/Zr, E4 se mantiene casi
constante en 5.88 eV. Todos estos valores caen dentro de aquellos que se obtienen para
peliculas de oxido de zirconio (5.47 eV) y 6xido de aluminio (Eg>6.2 eV) preparadas
por rocio pirolitico [Ortiz, 2005; Ortiz, 2000].

Las mediciones eléctricas en estructuras MOM de tres muestras con valores distintos de
Vy: 50, 250 y 750 pl de agua por cada 30 ml de solucién (muestras ZAA3, ZAA5 y
ZAAT, respectivamente) se presentan en la figura 4.20. En estas muestras se observo
que la densidad de corriente a un mismo campo eléctrico aplicado, disminuye al
aumentar el volumen de agua en la solucion. Aunque para valores grandes de V,, las
curvas de I-V son muy parecidas. También se observa que para campos aplicados
mayores a 4.5 MV/cm, la densidad de corriente tiene variaciones irregulares. Estas
fluctuaciones se deben al dafio que experimenta el electrodo de aluminio, pues las
corrientes tan altas que pasan a través de la estructura MOM a esos campos eléctricos

inducen la oxidacion del aluminio, la cual puede observarse a simple vista.
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De las medidas de capacitancia se calculo la constante dieléctrica de la pelicula aislante,
considerando un capacitor de placas paralelas. La figura 4.21 muestra la variacion de k
como funcion del volumen de agua agregada a la solucion de partida. En esta figura, las
barras de error representan la dispersion de los valores de k calculados para al menos
cinco estructuras MOM producidas sobre el mismo substrato de vidrio Corning 7059

cubierto con un contacto conductor transparente.
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Fig. 4.20 Curvas de I-V de muestras con distintos valores de V. En la insercion se
muestra que In J vs. E¥2 sigue el comportamiento de emision de Schottky.
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Fig. 4.21 Constante dieléctrica k (®)y factor de pérdida dieléctrica (A)
como funcion de Vy,.
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Como se observa, la constante dieléctrica tiene valores mas pequefios cuando la
estructura esta preparada con V,, pequefio que cuando V,, es grande. A pesar de esas
ligeras diferencias, podria considerarse que el valor de k es casi constante, o bien que no
tiene una fuerte dependencia con V. Se calcul6 el factor de pérdida dieléctrica tan 3,

definido como

tano = 1 (4.1)
27fCR

Donde f es la frecuencia de operacion, C es la capacitancia y R es la resistencia del
material. Este factor de disipacion es importante para considerar las pérdidas en los
capacitores, pues todos los dieléctricos (excepto el vacio) tienen pérdidas. Estas
pérdidas pueden ser de dos tipos: una es la pérdida de conduccion, que representa el
flujo de carga a través del dieléctrico; y la otra es la pérdida dieléctrica debida al
movimiento o rotacion de los 4&tomos o moléculas en un campo eléctrico alternante
[Johnson, 2001]. En estas muestras el factor de pérdida dieléctrica dio valores altos,
comparados con los que se obtienen para otros dieléctricos, que son dos o tres ordenes
de magnitud menores, por ejemplo el nylon con un factor de pérdida de 0.026 o el

cuarzo con 0.0001.

4.2.2 Discusion sobre el efecto del agua en las reacciones quimicas durante el proceso

de deposito

A lo largo de la exposicion de los resultados, se ha mencionado sobre la reactividad de
los compuestos precursores y de como se favorecen las reacciones bajo ciertas
condiciones durante el proceso de depdsito, como pueden ser la temperatura, el flujo de
gas, etc. Particularmente se observa un efecto importante cuando se agrega agua a la
solucion inicial, lo cual induce a pensar que el agua interviene de manera importante en

las reacciones quimicas que se llevan a cabo durante el depdsito del material.

En el bloque de muestras con agua (ZAA), hay que remarcar que todas las peliculas
resultaron amorfas, pues tanto la temperatura de dep6sito (menor a la temperatura de
cristalizacion del ZrO, por rocio pirolitico) como la adicién de una cantidad adecuada
de aluminio, previamente determinada, permiten la estabilizacion de la fase amorfa de

las peliculas de Zr-Al-O.

68



Los resultados de las figuras 4.12, 4.13 y 4.14 muestran el efecto tan fuerte que tienen
volumenes relativamente pequefios de agua:

i) La tasa de depdsito decreciente hasta casi un valor constante.

i) El aumento de la concentracion de aluminio en las peliculas depositadas.

iii) El aumento casi lineal del cociente Al/Zr con V.

Para poder explicar estos comportamientos, es preciso recordar que el proceso de
deposito se lleva a cabo mediante la atomizacion de una solucion por un haz
ultrasénico, generando pequefias gotas que son transportadas hacia la cdmara de
reaccion, donde se encuentra el substrato caliente. Durante su recorrido, el solvente de
la solucion se evapora dando lugar a una atmosfera que contiene vapores de metanol y
agua.

Esta reportado que para peliculas de oxido de aluminio depositadas por el proceso de
MOCVD a presion baja, usando dialquilacetilacetonatos como materiales fuente en una
atmosfera inerte (N2) sin vapor de agua ni oxigeno, las peliculas adquieren un color
negruzco y los andlisis de composicién quimica muestran que el material depositado
estd formado por metales suboxidados y radicales orgéanicos de la descomposicion
incompleta de los materiales fuente. Generalmente estas peliculas son muy ricas en
carbono (mas del 10% de su peso) [Battiston, 1999]. Las peliculas formadas por
elementos metalicos completamente oxidados sin la incorporacion de especies organicas
pueden obtenerse en procesos de alta temperatura o bien en procesos a temperatura baja
agregando vapor de agua a la atmosfera durante el depdsito [Ortiz, 2002; Nasibulin,
2005]. También se observaron resultados similares en estudios de reacciones del
Bis(2,4-pentanedionato)plomo Il y vapor de agua [Crouch, 1996] y del Tris(2,4-
pentanedionato)aluminio y vapor de agua [Rhoten, 1997]. En estos trabajos se estudio la
existencia de diversas especies quimicas en fase vapor durante el proceso de
descomposicién mediante cromatografia de gases, espectroscopia de masas Yy
espectroscopia infrarroja. Ahi se proponen diversos caminos de reaccion para obtener
Oxidos metalicos como productos.

El proceso de depoésito de vapores quimicos (CVD) se efectia a temperatura alta,
entonces la pirdlisis del material de partida representa un camino de descomposicién
directa produciendo especies organicas como CsHgO y otras especies intermedias como
el Al(CsH;O2)OH en el caso del acetilacetonato de aluminio (también llamado aluminio

2,4-pentanedionato). Si se considera la reacciéon con agua, se produce la misma especie
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intermedia méas el compuesto organico 2,4-pentanediona (CsHgO,), por lo que
considerando que el acetilacetonato de aluminio se adsorbe en la superficie del substrato

durante la reaccién para producir 6xido de aluminio, la reaccién completa seria:

2A|(C5H70z)3 (SUp) + 3H,0 (g) -2 AlLO3 (S) + 6Cs5HgO; (g) (42)

Rhoten y De Vore obtuvieron un valor para la energia de activacion de esta reaccion de
+245 + 5 kJ/mol [Rhoten, 1996], tomando en cuenta que el calor de formacion del
Al;04(s) tiene un valor de —1675.7 kJ/mol [CRC Handbook]. En los estudios realizados
por Crouch para obtener 6xido de plomo usando Bis(2,4-penanedionato)plomo II, el
valor obtenido para la energia de activacion de la reaccion es de +105 + 5 kJ/mol
[Crouch, 1996], con un valor del calor de formacion del PbO(s) de —219.4 kJ/mol
[Chase, 1985]. Un resultado importante de estos estudios es que los caminos de las
reacciones quimicas con las menores energias corresponden a aquellas en las que
interaccionan los acetilacetonatos metalicos con agua. Estas reacciones ocurren a
temperaturas relativamente bajas y producen peliculas de 6xidos metalicos libres de

carbono.

En el presente trabajo, se considera de manera analoga, que la reaccion global para

producir ZrO; (s) usando acetilacetonato de zirconio (Zr(CsH-0,)4) con agua, seria:

Zr(CsH703) (sup) + 2H20 (g) = ZrO; (s) + 4CsHs0: (Q) 4.3)

El valor calculado para el calor de formacion del ZrO, (s) es =946 kJ/mol. El calor de
formacion del Al,O; (s) se puede obtener con los valores publicados en el CRC
Handbook. Considerando que en este caso la temperatura del substrato fue de 475°C, el
valor calculado resultd similar al mencionado anteriormente, del orden de -1675
kJ/mol. La diferencia entre los valores del calor de formacion para el Al,O3(s) y para el
ZrO,(s) indica que el camino de reaccion para producir 6xido de aluminio requiere
menor energia. Este resultado permite inferir que la tasa de reaccion para formar Al,O3
(s) es mayor que para el ZrO(s). Como consecuencia, la diferencia entre estas dos tasas
de reaccion debe aumentar conforme el volumen de agua agregada a la solucion de

partida aumenta.
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Por otro lado, los resultados obtenidos en algunos estudios sobre la descomposicion de
acetilacetonatos metalicos establecen que si la concentracion de agua es suficientemente
baja, la energia de activacion para la descomposicion de los acetilacetonatos metalicos
debe aproximarse al determinado por la descomposicion por pir6lisis directa, que es de
100 kJ/mol para el AIAAc [Rhoten, 1997; Maruyama, 1992]. De igual manera, si la
concentracion de agua es suficientemente alta, la energia de activacion para la
descomposicion de los acetilacetonatos metalicos debe aproximarse a aquella
determinada por reaccion de hidrdlisis, que es de 28 kJ/mol para el AIAAc [Rhoten,
1997; Minkina, 1993]. En un caso intermedio, ambos procesos contribuyen a la
descomposicion y la energia de activacion que se obtenga debe tomar un valor
intermedio. Entonces el camino de reaccion que necesite menor energia domina a
temperaturas bajas si hay un exceso de vapor de agua. Las concentraciones de
acetilacetonato de zirconio y aluminio son en este caso de 4.5x10%° moléculas de ZrAAc
y 2.26x10"° moléculas de AIAAc en 30 ml de la solucién inicial. EI nimero de
moléculas de agua calculadas para cada volumen de agua afiadida a esta solucion inicial
varia de 6.68x10%° (20uul/30ml) hasta 3.34x10% (10001/30ml). Calculando el cociente
del nimero de moléculas de agua entre el nimero de moléculas de acetilacetonato de
aluminio, se tienen valores desde 29.6 hasta 1478. Mientras que el cociente respecto al
nimero de moléculas de acetilacetonato de zirconio toma valores de 1.48 hasta 74.
Dadas estas proporciones, puede considerarse que para el AIAAc las condiciones de
descomposicién van desde bajas hacia altas concentraciones de agua y para el ZrAAc,
las condiciones de depdsito parecen estar siempre mas cercanas a las bajas
concentraciones de agua. Adicionalmente, estas variaciones pueden reforzarse por la
presencia del oxigeno del aire usado como gas portador y director. Por lo que la
reaccion quimica que produce Al,O; domina para concentraciones de agua grandes (del
orden de 1000 pl/30ml).

Como resultado del analisis anterior, el agua agregada a la solucion de partida establece
dos condiciones:

i) Para valores pequefios del volumen de agua, las energias de activacién para
la descomposicién de los acetilacetonatos de aluminio y de zirconio estan
determinados por pir6lisis directa. Dada la concentracion tan alta de ZrAAc
comparada con la de AIAAc, entonces las peliculas depositadas estan

formadas por un material que tiene mayor concentracion de radicales de
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Oxido de zirconio que de radicales de o0xido de aluminio. Por otro lado, esta
concentracion elevada de ZrAAc y su proceso de descomposicion dan como
resultado una tasa de depdsito alta.

i) Para valores grandes del volumen de agua, la energia de activacion para la
descomposicion del acetilacetonato de aluminio est4 determinada por una
reaccion de hidrolisis y la energia de activacion para la descomposicion del
acetilacetonato de zirconio es principalmente determinada por pirolisis

directa.

Estas diferencias en las energias de activacion producen una tasa de generacion de
especies de aluminio metalico mas grande que la de especies de zirconio metalico.
Tomando en cuenta este hecho y los valores del calor de formacion de los 6xidos de
aluminio y de zirconio, hay una mayor tasa de generacion de radicales de 6xido de
aluminio que de radicales de 6xido de zirconio. Este resultado podria indicar que si se
considera en primer lugar, la baja concentracion de acetilacetonato de aluminio en la
solucion de partida y en segundo lugar que la oxidacion del zirconio se lleva a cabo
mediante el proceso de pirdlisis directa, tal que en la reaccién quimica se generen
especies volatiles relacionadas con el zirconio, entonces la tasa de depdsito para las
peliculas de oxido de zirconio-aluminio deberia disminuir cuando V,, aumenta,
determinando las variaciones observadas en los resultados mostrados en las figuras
414,415y 4.16.

El comportamiento casi constante del indice de refraccion puede separarse en dos
partes, una que corresponde a valores pequefios de V,, y otra correspondiente a los
valores altos. En el primer caso, los valores bajos de V,, producen tasas de depdsito
altas con lo que n adquiere valores determinados por dos mecanismos:

i) Dada la tasa de deposito alta, las peliculas tienen una densidad
relativamente baja que resulta en valores bajos de n. Esta disminucién
del indice de refraccion debido a la densidad baja ha sido observado en
diversos oxidos metalicos producidos por técnicas distintas [Castafieda,
2002; Ortiz, 1993].

i) La concentracion de aluminio en las peliculas es mayor que en la

solucidn de partida, lo que contribuye a disminuir el valor de n.
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En el segundo caso, para valores grandes de Vy, la tasa de deposito toma un valor casi
constante ligeramente mas bajo, dando lugar a un proceso de densificacion de las
peliculas. Como se explicé anteriormente, la adicion de volimenes grandes de agua
induce una descomposicion del AIAAc més eficiente que la del ZrAAc, aumentando la
concentracion de aluminio incorporado en la pelicula, por lo que el cociente Al/Zr toma
valores mayores a 1. Estos efectos se compensan dando lugar a peliculas con indice de
refraccion entre 1.81 y 1.89. Un comportamiento similar fue reportado para el 6xido
ternario TaTiOy, cuyo indice de refraccion toma valores cercanos al del Ta,Os en
muestras con la misma concentracién de 6xidos metalicos (Ta,Os y TiO,), lo que indica
que una simple interpolacion de los indices de los 6xidos puros no es correcto [Ritz,
2003].

Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo muestran que las bandas de absorcion
asociadas con modos de vibracion del AI-O y Zr-O corresponden a los de los
compuestos estequiométricos Al,O3 y ZrO,. Los pequefios corrimientos pueden deberse
a la presencia de ambos 6xidos metélicos simultdneamente en las peliculas, es decir, la
presencia de &tomos de zirconio cerca de los enlaces Al-O inducen cambios pequefios
en sus frecuencias de vibracion debido a que tiene una masa atémica mayor.
Similarmente ocurre para los enlaces de Zr-O en presencia de &tomos de aluminio. En
este caso, el efecto del agua es mejorar la disociacion de las moléculas orgénicas de los
materiales fuente (acetilacetonatos metalicos) produciendo mejor oxidacién de los

atomos metéalicos cuando llegan al substrato caliente.

El comportamiento de la brecha 6ptica como funcion de V,, mostrado en la figura 4.17,
es ligeramente diferente para las muestras con pequefia cantidad de agua agregada que
para volimenes mayores a 500 ul. Esto se explica considerando que para valores
pequefios de V,, la concentracion de 6xido de aluminio en las peliculas tiene sus valores
mas bajos, con valores de la razén Al/Zr menores a 0.5. Probablemente a esos valores
de V,, haya algunas especies organicas incorporadas en las peliculas, producto de la
descomposicion incompleta de los materiales fuente. Para valores grandes de Vy, la
concentracion de aluminio en las peliculas es grande, porque el agua agregada a la
solucion de partida puede inducir una descomposicion casi completa del AIAAc, dando

como resultado un cociente Al/Zr=1.25 que produce una brecha 6ptica mas ancha.
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En cuanto a las caracteristicas eléctricas en las estructuras MOM, el efecto que tiene el
agua es disminuir por un orden de magnitud la densidad de corriente a través del
dieléctrico para campos eléctricos aplicados de hasta 4 MV/cm. Sin embargo, dada la
forma general de dichas curvas se puede ver que hay carga atrapada. Esto puede deberse
a la inyeccion de carga hacia las trampas interfaciales asociadas con 4tomos de zirconio
[Lukovsky, 2001]. La forma de estas curvas también parece indicar que la densidad de
corriente de fuga es grande en todas las muestras analizadas. Si se grafica el logaritmo
natural de la densidad de corriente contra la raiz cuadrada del campo eléctrico, se
observa una dependencia lineal (insercion en la fig. 4.18). Esto podria indicar que la
corriente de fuga sigue un comportamiento que es consistente con el modelo de emisién
de Schottky [Kwon, 2005].

La constante dieléctrica que presenta el éxido ZrAlO en las estructuras MOM parece
nuevamente independiente de V. Una vez més, este comportamiento puede entenderse
como el balance de dos efectos de manera similar a lo que ocurre con el indice de
refraccion. Para valores pequefios de V,, la concentracion de aluminio en las peliculas es
relativamente baja, pero probablemente las peliculas estén formadas por un material
poco denso, dando lugar a valores relativamente bajos de k. Mientras que para valores
grandes de V,, debe haber una mejor descomposicién de los materiales fuente (por lo
menos del AIAAc) y también debe haber una mejor oxidacién de los &tomos metalicos,
dando lugar a peliculas con valores de k més altos. La tasa de deposito para las peliculas
de este ultimo caso tiene su valor méas bajo, lo que permite el deposito de peliculas mas
densas que inducen valores de k mas altos. Estos valores de k (23-26) son mas grandes
que los obtenidos para las peliculas preparadas sin agua en la solucién
inicial (k~11-21, seccién 4.1.5). El factor de pérdida dieléctrica (tan 8) calculado para
todas las muestras presenta valores altos, entre 0.05y 1.2, lo que esta de acuerdo con los

valores altos de la densidad de corriente de fuga obtenidos que van de 10° a 10" A/cm?.

74



4.3 Estudio de las interfaces

El desarrollo de materiales avanzados se debe en gran parte al progreso en el
entendimiento de las interfaces que forman. Las propiedades de las interfaces de los
materiales a nivel atomico gobiernan un gran nimero de propiedades y fenémenos
macroscopicos. Por ejemplo, la estructura y composicion de las superficies son
responsables de toda clase de interaccion de los sélidos con el ambiente, como es la
oxidacion, la corrosion, etc. En peliculas delgadas en particular, la estabilidad térmica,
mecanica y quimica de las interfaces entre distintos materiales es el camino para la
produccién confiable de elementos como sensores y otros dispositivos electronicos
[Hofmann, 1998].

Las propiedades eléctricas de las estructuras MOS dependen estrechamente de la
interfaz que forme el material aislante con el semiconductor. Mientras mas abrupta y
con menos defectos sea la interfaz, menor sera la densidad de estados en la misma, lo
que se traduce en un mejor funcionamiento de la estructura. En este sentido, es
determinante conocer cémo los diferentes parametros de depoésito afectan la formacién
de la interfaz entre la pelicula y el substrato para entender mejor parte de la respuesta
eléctrica del material en estructuras MOS. Debe recordarse, que la interfaz se define
como la region que separa dos medios distintos; en un sélido de materiales miscibles, es
la zona de interaccion entre sus componentes. En una pelicula delgada, la interfaz es la
region entre el substrato y la pelicula, en muchas ocasiones con propiedades muy
distintas a las de la pelicula o del substrato.

En esta etapa del trabajo, se estudié como afectan la temperatura del substrato y el
tiempo de deposito a la formacion de la interfaz pelicula-substrato, no sélo del ZrAlO
sino de los 6xidos Al,O; y ZrO,, por separado. Para ello se elaboraron peliculas
delgadas de cada uno de los Oxidos, primero variando la temperatura del substrato
durante un tiempo de deposito constante; y luego, con una temperatura de substrato fija
de 500 °C, se vario el tiempo de depdsito. Se estudiaron las interfaces mediante XPS,
obteniendo perfiles de composicion atomica respecto a la profundidad de las muestras.
Para las peliculas de ZrAlO se realizaron ademas perfiles de profundidad usando
interaccion de iones con materia mediante la técnica de espectroscopia de

retrodispersion de Rutherford (RBS, por sus siglas en inglés).
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Los perfiles de XPS que se obtienen experimentalmente estdn dados en porcentaje de
concentracion atémica de los elementos constituyentes como funcion del tiempo de
erosion de la pelicula. Para obtener una equivalencia entre el tiempo de erosién y el
espesor real de la pelicula, en nandmetros, se emplea la siguiente ecuacion [Mathieu,
1997; Smith, 1991]:

. MSJt
PN e

(4.4)

donde z es la profundidad de erosion, M el peso molecular del material que forma la
pelicula, S es la tasa de erosién, J es la densidad de corriente del haz de iones, t el
tiempo de erosion, p la densidad del material, Na el nimero de Avogadro y e la carga
del electron. Se usaron valores estandar del peso molecular y de la densidad del ZrO, y
Al,O3. Los valores de la tasa de erosion de estos dos o0xidos que se usaron fueron los
reportados por Vincent Smentkowski [Smentkowski, 2000]. Por otro lado, de los
perfiles de XPS se puede estimar la extension de la interfaz que forma la pelicula con el
substrato. La extension de la interfaz se define como el tiempo de erosion necesario para
pasar de un material a otro (pelicula a substrato) medido desde el 16% hasta el 84% del
valor de la concentracion elemental maxima que se toma como 100%, en este caso del
silicio [Mathieu, 1997]. Dado que en cada uno de los perfiles obtenidos se pueden
identificar tres regiones asociadas con: la pelicula, la interfaz y el substrato, entonces se

puede estimar la extension de la interfaz en cada muestra.

4.3.1 Interfaz Al,O3/Si

Las peliculas de éxido de aluminio se elaboraron con una solucién 0.05 M de AIAAc
usando como solvente una mezcla de 75% agua méas 25% metanol. Las tasas de flujo de
gas portador y de gas director fueron de 3.0 y 1.5 I/min, respectivamente. Se hicieron
depdsitos a 375, 450, 475 y 500°C con un tiempo de depdsito (tg) de 2 minutos.
Posteriormente se depositaron peliculas a una temperatura fija de 500°C durante 3, 5, 7
y 9 minutos. Sus espesores e indices de refraccion se obtuvieron mediante mediciones

de elipsometria. En la tabla 4.4 se presentan los resultados obtenidos.

En la figura 4.20 se muestra un perfil tipico obtenido en las muestras de Al,Os. En él se

pueden ver las tres regiones mencionadas anteriormente. En la region de la pelicula,
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parte izquierda del perfil, se observan las sefiales del oxigeno y del aluminio. La region
sombreada corresponde a la interfaz, ya que la sefial del silicio varia entre el 16 y el
84%. Finalmente, se observa la region del substrato de silicio, parte derecha del perfil.
Los valores de la extension de la interfaz se obtuvieron para cada perfil y se muestran en
la tabla 4.6. Los valores de la interfaz tienen asociados una incertidumbre aproximada
del 10%.

Tabla 4.6 Caracteristicas de las muestras de Al,O3
Muestra Ts(°C) tgq (min) n Espesor (nm) Interfaz (nm)

All 375 2 1.535 28.9 5.16
Al2 450 2 1.572 23.6 3.67
Al3 475 2 1.529 21.1 3.79
Al4 500 2 1.578 18.9 472
Al5 500 3 1.607 32.3 5.37
Al6 500 5 1.627 47.4 6.47
Al7 500 7 1.66 62.0 5.14
Al8 500 9 1.65 82.7 5.05
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Fig. 4.22 Perfil de XPS de una pelicula de Al,O3. La region sombreada
indica la region interfacial.

En la figura 4.23 a) se presenta la variacion del ancho de la interfaz como funcion de la
temperatura del substrato. Esta variacion no presenta una tendencia clara, pero puede
verse un ligero incremento a partir de los 450°C. Este comportamiento se explica si se

considera que a temperaturas altas las especies quimicas tienen energias mayores para
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difundirse hacia el substrato con mayor rapidez, por lo que aun para un mismo tiempo
de deposito la extension de la interfaz es mayor a temperaturas mas elevadas. Por otro
lado, cuando se fija la temperatura de deposito la interfaz tiende a aumentar con el
tiempo de depdsito, aunque esta tendencia no es clara para tiempos grandes de depdsito.
Asi, para tiempos de deposito cortos, el ancho de la interfaz aumenta hasta un valor
maximo que se alcanza a los 5 minutos (Fig. 4.23 b). Este resultado se explica también

con base en la difusion de las especies quimicas.
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Fig. 4.23 Comportamiento del ancho de la interfaz de peliculas de Al,03 como funcién
de a) la temperatura del substrato y b) el tiempo de deposito.
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4.3.2 Interfaz ZrO,/Si

Las peliculas de ZrO, se elaboraron con una solucién 0.025 M de ZrAAc disuelto en
metanol, en las condiciones de deposito que se muestran en la tabla 4.7. Cabe sefialar
que dichas condiciones de depdsito son similares a aquellas usadas para el depoésito de

las peliculas de Al,Os. Las incertidumbres asociadas son similares a las estimadas en

A|203.

Tabla 4.7 Caracteristicas de las muestras de ZrO,

Muestra T (°C) tyq (min) n Espesor (hm) Interfaz (nm)
SIZ1 375 3 1.848 38.6 4.43
S1z2 450 3 1.817 66.7 7.21
S1Z3 475 3 1.779 45.9 2.99
S1z4 500 3 1.856 31.0 4.35
SIZ5 500 1 1.860 11.3 0.29
SIZ6 500 5 1.833 80.5 10.70
SIz7 500 7 1.828 88.7 6.94
S1Z8 500 9 1.849 74.9 8.30
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4.24 Perfil de una pelicula de ZrO,. La regidén sombreada corresponde a la interfaz.

La estimacion de la extension de la interfaz en cada muestra de ZrO, se efectu6 a partir
de los perfiles de concentracién en forma similar a la utilizada para las peliculas de
Al;Os. En la figura 4.25 se grafican los valores del ancho de la interfaz cuyos valores se
muestran en la tabla 4.7. La variacion del espesor de la interfaz (figura 4.25.a) no

muestra una tendencia clara como funcion de la temperatura. Mientras que en la figura
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4.25.b se puede ver un aumento del espesor de la interfaz al aumentar el tiempo de
depésito. El crecimiento de la interfaz como funcion del tiempo se explica nuevamente
considerando la interdifusion de las diferentes especies [Hiratani, 2003; De Almeida,
2003]. El tiempo es un factor importante en este proceso, pues periodos largos de
deposito favorecen el nimero de reacciones entre los elementos de la pelicula y el
substrato. Sin embargo, la cantidad de masa que llega al substrato en ese tiempo,
también influye en el proceso, pues puede ocurrir que transcurrido cierto tiempo de
depdsito se produzca agotamiento de alguna de las especies, lo que frenaria el
crecimiento de la interfaz.

a

) 12 [ T T T T T T T

1tk N

’é“ 10 | -
£ ot §
N el ]
g

o r % a
o -

£ 6t -
s F

BN 5L _
L L, f ]
o °r

S 3t .
S 3 (]

o 2} .
8_ L

w f ]

O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
360 380 400 420 440 460 480 500

Temperatura (°C)

b

N—r

12 T T T T

Espesor de la interfaz (nm)

,.i/ 1 . 1 . 1 . 1 .
0 2 4 6 8 10

Tiempo de depdsito (min)

Fig. 4.25 Comportamiento de las interfaces de peliculas de ZrO, como funcién de a) la
temperatura del substrato y b) el tiempo de depdsito.
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El espesor de la interfaz no presenta una tendencia clara en este intervalo de
temperaturas (Fig. 4.25 a). Esto nos lleva a pensar que la activacion térmica del proceso
de difusion, en este caso, se lleva a cabo a temperaturas mucho mayores. Mientras que
en la figura 4.25 b, se aprecia un aumento de la interfaz al aumentar el tiempo de
deposito. Comportamiento similar al observado para el caso anterior de Al,Os/Si.

A pesar de que no es facil dar una interpretacion completa de las gréaficas de la figura
4.25, especialmente para la variacion de la temperatura, los valores del ancho de las
interfaces en las peliculas de 6xido de zirconio resultan claramente mas grandes que
para el caso de las peliculas de 6xido de aluminio. Este hecho parece indicar que el
6xido de zirconio depositado es quimicamente menos estable que el 6xido de aluminio
en contacto con el silicio. Cabe aclarar que, hasta donde el autor tiene conocimiento, no
se forman silicatos de aluminio durante el depdsito de peliculas de Al,Os, por diferentes
métodos [Hiratani, 2003; de Almeida, 2003]. Por otro lado, se ha reportado que durante
el depdsito de peliculas de ZrO, sobre silicio se forma un compuesto del tipo ZrSixOy en
la interfaz, es decir, un silicato de zirconio que generalmente no es estequiométrico.
Esto ocurre para diversas técnicas de deposito y se debe a la difusion de oxigeno hacia
el substrato de silicio [Lin, 2003; Hu, 2001; Chang, 2001; Dey, 2003]. Esta pelicula
interfacial tiene, en general, una constante dieléctrica mucho menor a la del ZrO, sin
embargo, algunos resultados tedricos sugieren que el ZrSiO4 debe formar una buena
interfaz con el silicio, desde el punto de vista de sus propiedades electronicas
[Puthenkovilakam, 2004]. Con base en estos resultados, es posible explicar la diferencia
que se observa en las caracteristicas eléctricas de dispositivos MOS producidos tanto
con peliculas de 6xido de aluminio como de Oxido de zirconio [Ortiz, 2002; 2005]. En
dispositivos con pelicula de Al,O3 se obtienen corrientes de fuga pequefias (~10°
Alcm?), campos eléctricos de ruptura del orden de 8 MV/cm, con densidades de estados
de interfaz relativamente pequefias pudiéndose en estos casos realizar las mediciones
simultaneas de capacitancia-voltaje, cuasiestatica y en alta frecuencia. Mientras que en
dispositivos MOS preparados con peliculas de dxido de zirconio las corrientes de fuga
son mayores por cuatro 6rdenes de magnitud que en el caso del éxido de aluminio. Los
campos eléctricos de ruptura son de 2 MV/cm. Generalmente no es posible medir
simultadneamente las caracteristicas capacitancia-voltaje, 1o que indica que la densidad

de estados de interfaz debe ser excesivamente grande.

81



4.3.3 Interfaz ZrAlO/Si

Para el estudio de la interfaz que forma el éxido ternario ZrAlO con el substrato de
silicio se depositaron peliculas usando una solucion 0.025 M de ZrAAc con 5% atomico
de AIAAc disueltos en metanol. Las peliculas se depositaron sobre substratos de silicio
cristalino (100) con tasas de flujo de gas portador y director de 3.0 y 1.5 I/min,
respectivamente. Como en los casos anteriores, se depositaron dos conjuntos de
muestras. El primero con diferentes temperaturas de substrato a un tiempo fijo de
depdsito y el segundo, a una temperatura fija de 500°C y diferentes tiempos de depdsito,

como se presenta en la tabla 4.8.

Tabla 4.8 Caracteristicas de las muestras de ZrAlO
Muestra T, (°C) tyq(min) Espesor (nm) n

ZRALO 350 3 61.2 1.860
ZRAL1 375 3 68.9 1.839
ZRAL2 450 3 106.5 1.913
ZRAL3 475 3 83.8 1.892
ZRAL4 500 3 66.9 1.868
ZRALS 500 1 21.7 1.735
ZRALSG6 500 5 87.0 1.801
ZRALTY 500 7 132.6 1.884
ZRALS 500 9 133.8 1.860

En este caso no es posible utilizar directamente la ecuacion (4.4) para obtener el tamafio
de la interfaz, puesto que la tasa de erosion (S) es particular para cada material y para el
ZrAlO, dependera de la composicién quimica de la propia capa de interfaz, caso por
caso, Yy no se tiene conocimiento de algin valor para el oxido ternario. Ademas S
depende de las condiciones de medicidon, los iones que se utilicen para erosionar, el
angulo del haz incidente y su energia [Williams, 2003; Smentkowski, 2000; Hofmann,
1998], por lo que resulta dificil hacer una estimacion del ancho de la interfaz entre el
Oxido ternario y el substrato de silicio. Por esta razon, ademas de la técnica de XPS se
utiliz6 de manera complementaria la técnica de espectroscopia de retrodispersion de

Rutherford (RBS) para obtener el espesor de las interfaces.
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Fig. 4.26 Espectros de RBS para las muestras ZRAL. a) preparadas a
diferentes temperaturas de substrato, b) a 500 °C variando el tiempo de deposito.

Las mediciones de RBS se llevaron a cabo en el acelerador Van de Graaf del Instituto
de Fisica UNAM, usando iones “He a 700 keV de energfa, a un angulo de dispersién de
167°. Los espectros de RBS se simularon usando el programa SIMNRA®, utilizando el
potencial de frenado (idnico y electrénico) de Ziegler-Biersac [Mayer, 2006], que
proporciona el programa y el esparcimiento de energia (straggling) para obtener la
densidad areal atémica de las peliculas en &tomos/cm?.

En la figura 4.26 se muestran los espectros de RBS obtenidos en las muestras en las
cuales se varia la temperatura de substrato (4.26 a) o el tiempo de deposito (4.26 b). Se
puede observar un cambio en el espesor de la pelicula al variar los parametros de

temperatura y tiempo.

La obtencién de las interfaces se realiz6 de acuerdo con el siguiente proceso: A partir de
los perfiles de profundidad obtenidos en XPS se obtuvo la composicion elemental de las
peliculas en la region interfacial y en la zona correspondiente a la pelicula, como indica
la figura 4.27, corrigiendo previamente los factores relativos de sensitividad (RSF). Por
otro lado, usando la densidad areal atémica, s (&tomos/cm?), obtenida de la simulacién
con SIMNRA del espectro RBS; y el espesor de las peliculas obtenido de mediciones de

elipsometria, se calculé la densidad de las peliculas p mediante la siguiente expresion:

p=— (4.5)
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Fig. 4.27 Perfil de una pelicula de ZrAlO. La region sombreada
corresponde a la interfaz.

donde M es el peso molecular, d es el espesor de la pelicula y Na el nimero de
Avogadro. El peso molecular de las muestras se obtuvo a partir de los valores de
concentracion atomica dados por XPS.

Obtenidos los valores de densidad masica de la pelicula y de la interfaz, se utilizé el
programa TRIM-SP para estimar la tasa de erosion en cada una de las muestras. Este es
un programa, basado en el método Monte Carlo, que simula el transporte de iones en
materia considerando el frenamiento ionico y electronico.

Finalmente, usando los datos previamente mencionados en la ecuacion (4.4), se obtuvo
el espesor de las interfaces de los perfiles XPS, cuyos valores se presentan en la tabla
4.9.

Tabla 4.9 Tamanos de interfaz calculados para las muestras ZrAlIO/Si

Muestra T, (°C) tg (Min) Interfaz (nm)
ZRALO 350 3 3.22
ZRAL1 375 3 4.29
ZRAL?2 450 3 3.19
ZRAL3 475 3 2.99
ZRAL4 500 3 2.99
ZRALS 500 1 1.35
ZRALS6 500 5 3.16
ZRAL7 500 7 4.61
ZRALS 500 9 3.97
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Fig. 4.28 Comportamiento de las interfaces de peliculas de ZrAlO como funcion de a)
la temperatura del substrato y b) el tiempo de depdsito.

En la figura 4.28 se muestra la variacion en la extension de la interfaz como funcion de
la temperatura de substrato (4.28.a) y como funcion del tiempo de depdsito (4.28.b). En
el primer caso, el tamafio de la interfaz parece no tener grandes cambios con la
temperatura. Sin embargo es posible distinguir una ligera disminucion del tamafio de la
interfaz para temperaturas de substrato mayores a 380 °C. Esto puede ser a causa de la

concentracion de aluminio, que se incrementa con Ts Y, como se mostré en la seccién

85



4.3.1, la generacion de Oxido de aluminio en la region interfacial inhibe el crecimiento
de la misma. Es posible, que a la temperatura de 350 °C la difusion sea baja, por lo que
la interfaz es menor en ese punto. Por otro lado, en la figura 4.26.b se observa, de forma
general, que la extension de la interfaz se incrementa con el tiempo de depdsito, como
en los casos anteriores. Por lo tanto, se puede afirmar que tiempos largos de depdsito
favorecen la interdifusion de especies quimicas entre la pelicula en crecimiento y el

substrato. Lo anterior indica que la energia térmica para la interdifusion es constante.

La discusion anterior tiene fundamento en la primera ley de Fick, expresada de la

siguiente manera:

pc
OX

Donde J es el flujo de difusion, C es la concentracion, x es la posicion y D es el

J= (4.6)

coeficiente de difusion que es proporcional a la velocidad de las particulas que se
difunden y depende de la temperatura, la viscosidad del medio donde se difunden y del
tamafio de las particulas.

Cuando la concentracion cambia dentro del volumen de difusion respecto al tiempo, se

tiene la segunda ley de Fick, que se obtiene de la ecuacion anterior y de la conservacion

de la masa:
oc__a 4.7)
ot OX
2
o€ _poc (4.8)
ot ox?

Esta Gltima expresion es la segunda ley de Fick. De ella se observa que el nimero de
particulas que se difunden por unidad de tiempo esta relacionado con la profundidad a la
que llegan estas particulas dentro del substrato. Lo que estd de acuerdo con el
comportamiento que sigue el tamafio de la interfaz como funcion del tiempo de

depdsito, mostrado en las figuras 4.26 b, 4.27 by 4.28 b.

Por otro lado, el coeficiente de difusion puede escribirse como:

D =D, exp(— E_IA_) (4.9)

donde Dy es el coeficiente de difusion maximo (a temperatura infinita), Ea es la energia

de activacion de la difusion y R es la constante general de los gases. Por lo que la
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temperatura también esta involucrada en este proceso, aunque de manera menos
explicita. Ademas, el coeficiente de difusion sera diferente segln la especie quimica en
cuestion, debido a su tamafio y a su energia de activacién para este proceso.
Probablemente ésta sea la causa de no observar tendencias claras al graficar el espesor

de la interfaz como funcion de la temperatura del substrato.

Para determinar con mayor certeza como se conforma la interfaz en estas peliculas y
asegurar qué procesos intervienen en su formacion, es necesario hacer uso de técnicas
mas precisas como la de microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion
(HRTEM, por sus siglas en inglés). Con esta técnica es posible observar la estructura de
la interfaz en un corte transversal de la muestra, ya que es una técnica que permite
analizar con mucho detalle una zona muy pequefia y localizada de la muestra. Sin

embargo, este estudio quedard como trabajo futuro.

4.3.4 Andlisis de las muestras de ZrAIO por XPS

En esta seccion se simulan los orbitales XPS, adquiridos con alta resolucion, mediante
la superposicién de curvas teoricas con la finalidad de obtener los estados de oxidacion
producidos cuando se varia la temperatura del substrato o cuando a temperatura fija, se

varia el tiempo de deposito de las muestras ZRAL.

Las mediciones de XPS se realizaron usando una resolucion espacial de 500 pm para el
haz de rayos X, se calibr6 con Ag 3ds/, en posicion 367.60 eV y resolucién de 1.00 eV,
usando la radiacion Al K, (hv=1486.60 eV) a un paso de energia CAE de 20 eV para
los espectros de alta resolucion. Las muestras se erosionaron con iones de argon durante
30 segundos con 3 kV y 0.11 pA/mm? Se asocia una incertidumbre del 5% en las
mediciones de energia de enlace (BE) para los célculos de las deconvoluciones, de
acuerdo con la desviacion estandar de los materiales de referencia. Las deconvoluciones
se realizaron segun lo descrito por G. Beamson y G. Hoflund [Beamson, 1992; Hoflund,
2000], usando extraccion de fondo y linea de base tipo Shirley mediante el programa de
analisis SDP v 4.1.
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Se realizaron deconvoluciones de espectros de XPS de las muestras ZRAL para los
picos asociados a los orbitales O 1s, Al 2p y Zr 3d. Todas las posiciones de los orbitales
estan referidas al orbital del oro Au 4f;;, localizado en 84.00 eV [Son, 2005]. Se
obtuvieron espectros de XPS en peliculas de referencia de ZrO; cristalino”, y-Al O3,
Al,O3;amorfo’, silicio cristalino y SiO, amorfo®. Para el ZrO, se obtuvieron los orbitales
Zr 3ds/2 y 3d32 en 183.10 y 185.5 eV, respectivamente, con una resolucién (FWHM) de
1.62 y 1.67 eV. La diferencia de energia del doblete es de 2.4 eV. Para y-Al,O3, el
orbital Al 2p se obtuvo en 75.10 eV, y el orbital O 1s en 531.02 eV. Para el Al,O;
amorfo el orbital Al 2p estuvo en la misma posicion, 75.10 eV, mientras que el pico O
1s se obtuvo en 531.30 eV. En la muestra de silicio cristalino el orbital Si 2p se situd en

99.50 eV y el pico relacionado con silicio en el SiO, térmico se localiz6 en 103.50 eV.

En la figura 4.29 se presentan los orbitales Zr 3d, Al 2p y O 1s de las muestras ZRAL
con distintas temperaturas, con sus correspondientes deconvoluciones.

El orbital Zr 3d se deconvoluciona con cuatro curvas, dos de ellas se asocian con el
compuesto ZrAlO donde la componente del doblete Zr 3ds, se localiza en 183.2 eV y la
componente Zr 3ds, estd en 185.6 eV. Las otras dos curvas estan asociadas al estado de
oxidacion Zr** (que corresponde a Zr,0s) cuyas posiciones varian entre 181.59 y 181.97
eV para Zr 3ds,, mas 2.4 eV en cada caso para Zr 3dsp,. Este estado de oxidacion puede
deberse al efecto del bombardeo de iones de Ar", pues se ha comprobado que este tipo
de ataque altera la estequiometria del ZrO, debido a que cambia el estado de oxidacién
del zirconio de Zr*" a Zr**, zr**, Zr* y Zr° dependiendo del flujo del haz de iones de Ar*
que se introduzca [Smentkowski, 2000; Morant, 1992; 1989]. En el caso de la muestra
de referencia de ZrO, el orbital O 1s se sitia en 530.8 eV, mientras que para las
muestras de ZrAlO este mismo orbital se encuentra en 530.9 eV. Sin embargo existe
otra componente a energia de enlace mayor situada en 532.4 eV en ZrO,, y varia de
531.7 hasta 532.4 eV en el dxido ternario. Esta componente corresponde nuevamente al
estado de oxidacién Zr** del compuesto Zr,Os. El orbital Al 2p tiene un solo pico
central y se ubica en 74.92 eV, desplazandose hacia energias mayores hasta 75.13 eV

cuando aumenta la temperatura y la cantidad de aluminio en la pelicula.

“ Peliculas producidas en el laboratorio por rocio pirolitico.
* Crecido térmicamente en el laboratorio.
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Fig. 4.29 Deconvoluciones de los orbitales (a) Zr 3d, (b) O 1sy (c) Al 2p de las
muestras ZRAL con temperatura variable.
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Los corrimientos arriba mencionados, que muestran el cambio de la energia de enlace

de cada orbital para cada muestra, se presentan en la tabla 4.10

Tabla 4.10 Energias de enlace en eV de los orbitales Zr 3d, Al 2py O 1s para las
muestrasZRAL con diferentes temperaturas de substrato

Muestra | Ts (°C) Zr 3d Al 2p O 1s

ZrAlO Zr;03 ZrAlO | ZrAlO | Zr,03
ZRALO 350 |183.20 | 185.60 | 181.59 | 184.00 | 74.92 | 530.90 | 532.10
ZRAL1 375 |183.20 | 185.60 | 181.74 | 184.14 | 74.86 | 530.90 | 532.37
ZRAL2 450 | 183.20 | 185.60 | 181.55 | 183.95 | 75.01 | 530.90 | 531.70
ZRAL3 475 | 183.20 | 185.60 | 181.97 | 184.37 | 75.03 | 530.90 | 532.01
ZRAL4 500 | 183.20 | 185.60 | 181.77 | 184.17 | 75.13 | 530.90 | 532.04

La energia de enlace en el orbital Zr 3d aumenta para el compuesto ternario con
respecto a la energia del ZrO; cristalino. Lo mismo ocurre para el orbital de oxigeno
asociado a enlaces Zr-O. Por otro lado, el orbital Al 2p tiene un comportamiento
creciente y tiende a la energia del Al,O3 amorfo. Esto puede ser debido al aumento en la
concentracion de aluminio en las peliculas a medida que se aumenta la temperatura de
depdsito. Sin embargo, no llega a alcanzar el valor de la energia de enlace del 6xido de
aluminio puro. Igualmente, la energia de enlace del orbital O 1s, asociado a enlaces Al-
O, es menor que la que tiene el Al,O3 aunque la diferencia es también pequefia, de 0.1 a
0.4 eV dependiendo de la estructura cristalina del Al,O3. Los cambios observados en la
energia de enlace son muy pequefios y cercanos al limite de resolucién del equipo, por

lo que deben tomarse con reserva.

Las peliculas de ZrAlO que se prepararon a 500°C con diferentes tiempos de deposito
se analizaron bajo el mismo procedimiento. Las deconvoluciones de los orbitales Zr 3d,
Al 2p y O 1s se presentan en la figura 4.30 y los valores de las energias de enlace se

muestran en la tabla 4.11.
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Fig. 4.30 Deconvoluciones de los orbitales (a) Zr 3d, (b) O 1sy (c) Al 2p
de las muestras ZRAL con tiempo de depdsito variable.
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Tabla 4.11 Energias de enlace en eV de los orbitales Zr 3d, Al 2py O 1s de las
muestras ZRAL con diferentes tiempos de deposito

Muestra | tg (min) Zr 3d Al 2p O1s
ZrAlO Zr,05 ZrAlO | ZrAlO | Zr,03
ZRALS** 1 183.20 | 185.60 | 181.60 | 184.14 74.86 530.90 | 532.65
ZRALA4 3 183.20 | 185.60 | 181.91 | 184.31 75.03 530.90 | 532.85
ZRAL6 5 183.20 | 185.60 | 181.46 | 183.86 75.01 530.90 | 532.73
ZRAL7 7 183.20 | 185.60 | 181.49 | 183.89 74.95 530.90 | 532.19
ZRALS8 9 183.20 | 185.60 | 181.76 | 184.16 75.03 530.90 | 532.69

**Esta muestra tiene ademas en Zr 3d picos en 180.00 y 182.40 eV correspondiente a Zr** y para O 1s
531.35¢eV.

El comportamiento de la energia de enlace como funcién del tiempo de deposito, es
similar al que se presenta para las muestras con diferentes temperaturas. Los orbitales Zr
3d y O 1s que corresponden al ZrAlO se localizan en las mismas posiciones que en el
caso anterior. Esto indica que para esta temperatura de substrato (500 °C), siempre se
forma el 6xido ternario ZrAlO, sin importar el tiempo de dep6sito. En el caso de la
muestra ZRALS se observaron otras contribuciones en la deconvolucion del doblete
Zr3d, estos picos se localizaron a 180.0 y 182.40 eV que indican el estado de oxidacion
Zr**, correspondiente al compuesto ZrO. Asimismo, en el orbital de oxigeno O 1s
aparece un pico en 531.35 eV, que corresponde al compuesto mencionado. Este estado
de oxidacion, es producto de la erosion con el haz de iones de argén. EI hecho de que el
estado Zr** s6lo se observe en la muestra ZRALS, puede deberse a que, en ella, el
tiempo de depdsito fue Unicamente de un minuto, lo que puede resultar en una muestra
poco densa y susceptible a la erosion ionica. En el caso del orbital Al 2p, se observa que
la energia de enlace es menor a la del 6xido de aluminio, como en el caso anterior. Sin
embargo, los valores como funcion del tiempo de depdsito oscilan alrededor de los
75.00 eV. Esto significa que la composicion quimica de este conjunto de muestras es
practicamente la misma.

De estos resultados se puede concluir que, bajo las condiciones de depoésito anteriores,
se obtiene el 6xido ternario ZrAlO; el tiempo de depdsito determina tanto el espesor de
la pelicula como la interdifusion de especies que producen la interfaz. La temperatura
influye en la incorporacion de aluminio y por ende, en las propiedades finales de la
pelicula incluyendo la formacion de la interfaz con el substrato.

El andlisis anterior permitié elegir un intervalo de condiciones de preparacion de

peliculas de ZrAlO para su incorporacion en estructuras MOS.
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4.4 Propiedades eléctricas del ZrAlO en estructuras MOS y efecto del RTA

El estudio de las propiedades eléctricas del material ZrAlO es fundamental para
identificar si éste es apto para aplicaciones futuras como dieléctrico de compuerta en
dispositivos electronicos. Por este motivo se elaboraron estructuras MOS usando silicio
cristalino de baja resistividad (1-2 Qcm) como substrato y como aislante el 6xido de
zirconio aluminio. Se evaporaron electrodos de aluminio para formar la compuerta. La
caracterizacion eléctrica consistié en medir propiedades de corriente-voltaje (I-V) y de

capacitancia-voltaje (C-V).

Como se observd en resultados anteriores, las curvas |-V en estructuras MOM
mostraron atrapamiento de carga. Experimentos similares en estructuras MOS
mostraron comportamientos semejantes. Para tratar de reducir esta carga atrapada y
mejorar otros aspectos de la pelicula aislante, como la densificacion, se efectuaron
recocidos térmicos rapidos en estructuras MOS. Este tipo de tratamiento térmico se usa
también para eliminar la carga fija que queda en el dieléctrico [De Almeida, 2003]. Los
recocidos se realizaron en un horno, fabricado en el laboratorio, a base de lamparas de
alta potencia (8 KW). Las muestras se colocan dentro de un tubo de cuarzo con una
atmosfera controlada de nitrogeno. El enfriamiento del sistema se realiza mediante un

flujo de agua. Con este sistema se lograron rampas de calentamiento de ~30°C/seg.

4.4.1 Recocidos a temperatura fija

En esta parte del trabajo se determind la influencia del recocido térmico rapido (RTA)
en las propiedades eléctricas de las peliculas de ZrAlO incorporadas en estructuras
MOS. Para este estudio se elaboraron cuatro grupos distintos de muestras, partiendo de
una solucion inicial de 0.025 M de acetilacetonato de zirconio y 5% atémico de
acetilacetonato de aluminio. La temperatura de depdsito fue de 475°C en la mayoria de
los casos y las tasas de flujo de gas portador y director se mantuvieron fijas a 3.5 I/min 'y
1.5 I/min, respectivamente. Las condiciones de preparacion y de recocido de los grupos

estudiados se presentan en la tabla 4.12.
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Tabla 4.12 Condiciones de depésito de estructuras MOS

Caso Muestra Estructura Ts(°C) Vw RTA
pl/30ml 800°C-60s

A ZOA5 Si/ZrAIO/Al 475 0 N>

B ZOAL4 Si/ZrAIO/Al 475 250 -

C ZOAG6 Si/ZrAlIO/Al 475 250 N,
ZOA7 Si/ZrAIO/Al 375 250 N2
ZOAL3 Si/ZrAIO/Al 475 250 aire

D ZOA8  Si/Al,O3/ZrAIO/Al 475 250 N,

ZOAL1 Si/Al,O3/ZrAIO/Al 475 250 AlL,O3;-RTAenN,
ZOAL2 Si/Al,O3/ZrAIO/Al 475 250 Al,O3-RTA en aire

E OAl Si/Al,O4/Al 475 -
OA2 Si/Al,O4/Al 475 -
OA3 Si/Al,O4/Al 475 \P)
OA4 Si/Al,O4/Al 475 -

En el caso A, se depositd una pelicula de ZrAlO sobre silicio usando la solucion inicial
descrita anteriormente. Después del depdsito se efectu6 el RTA a 800°C en un ambiente
de nitrégeno durante 60 segundos. En el caso B, la solucion utilizada para el depdsito
fue agregando 250 pl de agua por cada 30 ml a la solucidn inicial. Esta muestra no fue
sometida al tratamiento térmico. Las muestras del caso C fueron similares a las del caso
B pero en este caso si se dio tratamiento térmico también a 800°C; dos muestras se
recocieron en N, y una mas en aire. Para el caso D se depositd una capa intermedia muy
delgada de Al,O3 Yy luego la pelicula de ZrAlO, pues esté reportado que el Al,O3 forma
una buena interfaz con el silicio [Lee, 2004; Cho, 2002]. Estas muestras también fueron
sometidas a RTA, en unos casos el RTA fue realizado al final del depdsito de la
estructura Si/Al,03/ZrAlO (muestra ZOAS8) y en otros casos se efectud el RTA después
del deposito de Al,Oz y luego se deposito la pelicula de ZrAlO (muestras ZOALL y
ZOAL?2). Para evaluar si la pelicula de éxido de aluminio puede formar una capa
interfacial buena, eléctricamente hablando, entre el silicio y la pelicula de ZrAlO, se
elaboraron estructuras MOS con una pelicula delgada de aproximadamente 35 nm de
Al,O3 como dieléctrico. Las caracteristicas de corriente-voltaje (I-V) de estos

dispositivo (caso E de la tabla 4.12) se muestran en la figura 4.31.
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Fig. 4.31 Caracteristicas de corriente-voltaje de una estructura MOS con una pelicula
de 35 nm de Al,O3; como dieléctrico de compuerta.

Como se puede apreciar, la densidad de corriente es relativamente baja, del orden de
10® A/lem? con un campo de ruptura dieléctrica del orden de 3 MV/cm. Por otro lado, se
muestran sus caracteristicas de capacitancia voltaje en la figura 4.32. El voltaje de
banda plana presenta desplazamiento a lo largo del eje del voltaje. Este desplazamiento
esta relacionado con carga fija en el 6xido de aluminio [Wolborski, 2006]. La densidad
de estados de interfaz (Dit) tiene un valor de 3x10™ cm™2eV™! y la constante dieléctrica,
calculada en la region de acumulacion, es del orden de 7. Estos resultados reproducen
aquellos reportados para peliculas de Al,O3; de alta calidad depositadas por rocio
pirolitico [Ortiz, 2002]. Cabe mencionar que estos resultados corresponden a estructuras
que no fueron sometidas al recocido térmico rapido (muestra OA4), pues se encontrd
que el RTA tiene un efecto negativo sobre el comportamiento eléctrico del material, ya
que se incrementa la corriente de fuga considerablemente y la curva de capacitancia

cuasiestatica en la region de inversion se distorsiona y se satura.

95



MOsS
Si/ALO /Al

Capacitancia (pF)

OA4

Voltaje (V)

Fig. 4.32 Curvas simultaneas de capacitancia-voltaje para una estructura MOS de
35 nm de Al,O3 de buena calidad.
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Fig. 4.33 Caracteristicas I-V para las estructuras MOS de los diferentes casos.

En la figura 4.33 se muestran las caracteristicas |-V para las estructuras MOS de los
casos A, B, Cy D. La curva que tiene mayor corriente de fuga, cercana a 10° Alcm?
incluso después del recocido, corresponde a la muestra preparada sin agua. En contraste,
se puede ver que las muestras preparadas con agua presentan densidades de corriente

entre 10® y 10 A/cm? para campos eléctricos aplicados menores a 5 MV/cm, por lo
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que el efecto del agua agregada a la solucion se vuelve muy importante en las
propiedades eléctricas de las estructuras MOS. La curva del caso B, cuya solucion se
preparé con agua pero a la que no se le dio RTA, tiene una densidad de corriente de 10
Alcm?, que es relativamente baja, pero es mas alta que aquellas que tienen recocido, al
menos en la region de campos eléctricos no muy elevados. La curva representativa del
caso C es la que presenta menor corriente de fuga y un campo de ruptura dieléctrica
elevado, mayor a 8 MV/cm. Finalmente la muestra que tiene una pelicula de Al,O3
intermedia tiene densidad de corriente baja para campos aplicados pequefios y luego se
observa un escalon debido a carga atrapada, su ruptura dieléctrica también es menor,
alrededor de 5 MV/cm.

Se obtuvieron las caracteristicas de capacitancia-voltaje de estas mismas muestras y se
encontrd que solo para las muestras con la pelicula interfacial de Al,O3 recocidas al
final, fue posible obtener las curvas simultaneas de C-V, es decir, la capacitancia
cuasiestatica (Cg) y la de alta frecuencia (Cs), las cuales se muestran en la figura 4.34.
No se pudo obtener la curva de capacitancia cuasiestatica en ningun otro caso. Esta
situacion se atribuye a una densidad de estados alta en la interfaz.

Cabe mencionar que durante la revision bibliografica realizada para este trabajo, no se
encontraron reportadas mediciones simultdneas de capacitancia a alta frecuencia y
cuasiestatica. Esto habla de la dificultad de obtener C,, como aqui se ha constatado. Sin
embargo, sigue siendo una manera de evaluar la calidad del dieléctrico y de obtener
otros pardmetros. Por lo que debe resaltarse el esfuerzo realizado en esta investigacion

para obtener Cy y Cy, simultaneamente.

Las curvas de C-V de las muestras de los casos A, B y C, presentan en general valores
grandes de Cp, dando como resultado valores de la constante dieléctrica entre 12 y 17,
como se indica en la tabla 4.13. En contraste, las muestras del caso D (con la capa
interfacial de Al,O3) presentan menor capacitancia como era de esperarse. Los dos tipos
de muestras preparadas en el caso D, presentan resultados diferentes. En la muestra
ZOAB8 se depositd la capa de Al,O3, en seguida la pelicula de ZrAlO y luego se efectud
el RTA. Para las muestras ZOAL1 y ZOAL?2 se deposito la capa de Al,O3 a la que se
dio el RTA y posteriormente se deposito la pelicula de ZrAlO. En la figura 4.35 se
observa la curva Cy, de la muestra ZOAL1. Como se vio anteriormente para la estructura

Si/Al,O3/Al, el recocido no es favorable directamente al Al,O3. Se ha visto que la
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temperatura de recocido afecta las caracteristicas eléctricas del Al,Oz;, cambiando el
voltaje de ruptura dieléctrica, la corriente de fuga e incluso el corrimiento en el voltaje
de banda plana [Cho, 2002].
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Fig. 4.34 Caracteristicas C-V de la estructura Si/Al,O3/ZrAIO/Al.
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Fig. 4.35 Capacitancia de alta frecuencia para la estructura Si/Al,O3/ZrAlO/Al
con RTA a la capa de Al,Os.
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Tabla 4.13 Caracteristicas fisicas medidas para todos los grupos de muestras

Caso Muestra Estructura n T C k EOT VEs

(hm)  (pF) (hm) (V)
A ZOA5 ZrAlO 2.123 834 1874 17.08 19.0 0.53
B ZOAL4 ZrAIO 196 128.6 1002 14.08 35.6 -1.9
C ZOA6 ZrAlO 2.089 87.1 1580 15.04 22.6 3.13
C ZOA7 ZrAIO 212 649 2042 14.49 17.5 0.45
D ZOA8 Al,Os/ZrAIO 1.929 1186 829 10.75 43.0 5.57
D ZOAL1 AIl03/ZrAlO 1.897 150 766  12.56 46.6 2.69
D ZOAL2 AIl,03/ZrAlIO 1916 131.3 650 9.33 54,9 2.84
E OAl Al,O3 1.647 1274 507 7.06 70.4 7.33
E OA2 Al,O3 1.645 1634 413 7.38 86.4 8.49
E OA3 Al,O3 1.701 37 1607 6.50 22.2 2.69
E OA4 Al,O3 1.639 351 1634 6.27 21.8 1.61
E OA4 Al,O3 1.607 35 1276  4.88 28.0 1.93

EOT es el espesor equivalente de 6xido, definido en la seccion 2.4.
C es la capacitancia del dieléctrico, es decir, C,, medida en acumulacion.

En la tabla 4.12 se presentan, ademas de la constante dieléctrica, los valores calculados
del espesor equivalente de Oxido y el voltaje de banda plana. El voltaje de banda plana
se obtuvo a partir de las curvas de capacitancia de alta frecuencia usando la expresion

de la ecuacion (2.7).

0° 1
V. - (] @)
vic,vy
En todos los casos, se observé un corrimiento de Veg. En general estos corrimientos

fueron hacia voltajes positivos, lo que indica que hay carga fija negativa en el 6xido.

Se obtuvo la densidad de estados de interfaz (Dit) de estas estructuras MOS mediante la

- -1 12
pit=|| + 1| [1 1} 10 (4.10)
Cq Cox Ch Cox Aq

La ecuacion 4.10 es util ya que Unicamente se requieren los datos experimentales de las

siguiente expresion:

curvas de C-V para calcular la densidad de estados de interfaz [Nicollian, 1982].
Existen otros métodos relativamente sencillos para calcular Dit, como la propuesta por

K. Lehovec [Lehovec, 1967], sin embargo esta Gltima solo se obtiene para el voltaje de
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banda plana y no en todo el intervalo de voltajes. La densidad de estados de interfaz
suele presentarse en funcion de la energia (Et) tomando como cero el centro de la
brecha prohibida (gap). Para tener esta representacion debe relacionarse el voltaje

medido con esta energia, la cual esta dada por:

B =ws — s (4.11)

donde ys es el doblamiento de las bandas y ¢ es el potencial del bulto que se calcula a
partir de:

be = len(NDj (4.12)
qg n

i
aqui Np es la concentracion de donadores en el material semiconductor y n; es la
concentracion intrinseca de portadores del mismo. Finalmente, el doblamiento de las
bandas se relaciona con el voltaje aplicado en la compuerta (V) mediante la siguiente
ecuacion:

Vs —V¥Wo = Z(l_ chj(ZVSTEP) (4.13)

Vg ox

Cq es la capacitancia a baja frecuencia y Vsrep es el paso de voltaje en la medicion. El
valor de s - o evaluado en el voltaje de banda plana se toma como referencia del cero
para eliminar la indeterminacion. De esta manera se tienen todos los elementos para

obtener las curvas de Dj; vs. Er.
En la figura 4.36 se muestra la gréafica de la densidad de estados de interfaz como

funcion de la energia medida a partir del centro de la brecha prohibida o gap para la

estructura que tiene Al,03 como oxido de compuerta.
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Fig. 4.36 Densidad de estados de interfaz de la pelicula de Al,Os.

En los resultados anteriores se pudo ver que cuando la pelicula de ZrAlO se deposita
directamente sobre el silicio, la densidad de estados de interfaz es muy alta por lo que
no permite la obtencion de la curva Cq. Por el contrario, cuando se deposita la capa
interfacial de Al,O3 se forma una mejor interfaz con el silicio disminuyendo la densidad

de estados de interfaz, permitiendo con ello la obtencion de C.

El papel que juega la capa interfacial de Al,O3 dentro de la estructura MOS, no es facil
de entender, pues a pesar de que su densidad de estados de interfaz es relativamente
baja, presenta corriente de fuga alta, lo que sugiere que hay carga atrapada en el
dieléctrico. Hsieh reporté que para algunos 6xidos el proceso de RTA puede producir
enlaces incompletos, dejando estados donadores o aceptores, dependiendo de la tasa de
calentamiento [Hsieh, 1994]. Estos estados creados favorecen el transporte de carga a
través del material produciendo corrientes de fuga altas. Este efecto estd ocurriendo
probablemente para la pelicula de Al,O3, pues en lugar de registrar un mejor desempefio
del dispositivo MOS las curvas C-V pierden calidad cuando se efectla el RTA.
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4.4.2 Variacion de la temperatura de recocido

La temperatura de recocido es en muchos casos un factor importante que determina las
caracteristicas eléctricas de peliculas aislantes incorporadas en estructuras MOS. Por
esta razdn se estudiaron muestras con diferentes temperaturas de recocido. Con base en
los resultados anteriores, se eligio preparar muestras con la capa interfacial de 6xido de
aluminio (caso D), pues en ellas fue posible obtener las curvas de capacitancia
cuasiestatica y de alta frecuencia simultaneamente. Las temperaturas de recocido
estudiadas fueron 600, 700, 800 y 850°C, con un tiempo de un minuto. Adicionalmente
se estudio una muestra con temperatura de 800°C pero con dos minutos de recocido. En

la tabla 4.14 se presentan las condiciones de recocido de este conjunto de muestras.

Tabla 4.14 Condiciones de los tratamientos térmicos

Muestra Estructura RTA
T (°C) Tiempo (min)  Atmosfera

ZOAL5  Si/ALLOs/ZrAIO/Al 600 1 N,
ZOAL6  Si/AlLOs/ZrAIO/Al 700 1 N,
ZOAL7

ZOAL8  Si/AlLOs/ZrAIO/Al 800 1 N>
Z0L1

Z0L2

ZOAL9

Z0L3 Si/AlL,O3/ZrAIO/Al 850 1 N,
Z0L4

ZOAL10 Si/Al,O3/ZrAIO/Al 800 2 N,

Las mediciones de capacitancia-voltaje indican que los recocidos efectuados a
temperaturas menores de 800°C no mejoran la calidad de las estructuras, pues no es
posible obtener la curva C, Por otro lado, las muestra que presentaron mejores
caracteristicas fueron las recocidas a 850°C. En estas muestras la curva Cq se define
mejor que en los casos anteriores, como se observa en la figura 4.37. Ademas la pelicula
de ZrAlO permanece amorfa después del recocido segun lo indica el andlisis de rayos X

(no mostrados).
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Fig. 4.37 Gréfica de C-V de la muestra ZOL4 recocida a 850 °C.

Las caracteristicas 1-V de la muestra recocida a 850°C se muestran en la figura 4.38.
Esta presenta una densidad de corriente de10"® A/cm? y un campo de ruptura dieléctrica
entre 1y 3 MV/cm.

Densidad de corriente (A/cmz)

10-9- . I 5 . I 6 . I 6 . I 6
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10

Campo eléctrico (V/cm)

Fig. 4.38 Caracteristicas I-V de la muestra recocida a 850°C durante 1 minuto.
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Fig. 4.39 Densidad de estados de interfaz para la estructura Si/Al,Os/ZrAlO/Al
recocida a 850°C durante 1 min.

La densidad de estados para la muestra ZOL4 es de 4x10%? 1/cm?V en su punto
minimo como puede verse en la figura 4.39. Este valor es grande comparado con el que
se obtiene para el 6xido de aluminio que es de 1x10™ cm™@eV™* también en su minimo.
La constante dieléctrica, el espesor equivalente y el voltaje de banda plana de las
muestras representativas de este estudio se resumen en la tabla 4.15, en donde se puede
ver que la constante dieléctrica total toma un valor alrededor de 11. Este valor
relativamente bajo se debe a que la capacitancia de la capa de 6xido de aluminio domina

en el valor de la capacitancia total.

Tabla 4.15 Caracteristicas de algunas muestras con RTA

Muestra RTA Ch (pF) t(nm) k EOT (nm) Ves (V)
ZOL2  800°C,1min 828 124.4 11.21 43.2 7.33
ZOL3  850°C,1min 896 110.7 10.80 39.9 5.05

Z0L4-2 850°C,1min 1012 100.0 11.02 354 4.17

Z0L4-3  850°C, Imin 939 110.0 11.24 38.1 4.53

La constante dieléctrica total (k =11), obtenida en estas muestras con capa de oxido de
aluminio, tiene un valor aceptable para este tipo de estructuras MOS. Si se analiza la
contribucion del oxido ternario ZrAlIO en la capacitancia total, se obtiene que éste

ultimo cuenta con una constante dieléctrica alrededor de 17, lo cual es un valor
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relativamente alto y lo hace atractivo desde el punto de vista de sus aplicaciones. Este
6xido ternario no sélo es atractivo por tener un valor alto de k, sino porgue es estable
quimicamente y se mantiene amorfo incluso después de los tratamientos térmicos
rapidos, esto es importante ya que en los procesos usados actualmente para la
fabricacion de microcircuitos se realizan este tipo de tratamientos postdepdsito. Por otro
lado, el depdsito de la capa intermedia de Al,O3 permite obtener mejores mediciones de
capacitancia pues se disminuye la densidad de estados de interfaz. A pesar de que, en
los experimentos realizados, el Al,O3 tiende a formar una interfaz mas gruesa con el
silicio (~3.8 nm) que la que forma el propio ZrAIO (~2.99), ésta es de mejor calidad
pues se asemeja a la del SiO,/Si. Esto hace que tenga menos defectos y como resultado,
presente una densidad de estados de interfaz menor. Adicionalmente se observé que el
Al,O3 limita la difusion de las diferentes especies hacia el substrato, lo que produce una
estructura mucho mas estable cuando se somete a cambios drasticos de temperatura
como son los procesos de RTA. Es por esto que, controlando el depoésito de Al,O3 con
mayor precision para formar peliculas ain mas delgadas, es posible obtener estructuras
MOS con caracteristicas adecuadas para reemplazar al SiO, como dieléctrico de

compuerta.

4.5 Aplicacion de peliculas de ZrAlO en dispositivos electroluminiscentes

Debido a las propiedades dieléctricas encontradas en las peliculas de ZrAlO, como son
su constante dieléctrica alta y un campo de ruptura dieléctrica grande, se propuso aplicar

estas peliculas en dispositivos electroluminiscentes del tipo MISIM.

4.5.1 Luminiscencia

Los atomos pueden emitir luz espontdneamente cuando sus electrones se encuentran en
estados excitados y decaen a un nivel de menor energia por medio de transiciones
radiativas. En los sélidos, estos procesos radiativos se conocen como luminiscencia.
Esta puede generarse por varios mecanismos, por ejemplo la fotoluminiscencia que es
excitada por fotones, la catodoluminiscencia por rayos catodicos o haces de electrones,
la electroluminiscencia por campos eléctricos y la quimioluminiscencia producida por

reacciones quimicas.
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En términos generales, los procesos de emision de luz ocurren de la siguiente manera:
Primero deben transferirse electrones al estado excitado, los cuales se relajan al estado
disponible de menor energia, generandose la emisién de fotones. El electrén cae al
estado base siempre y cuando haya disponible un nivel vacio o hueco. Al caer a este
estado, se emite un foton con energia E=hv, como se encuentra representado en la figura
4.40.

E
Estado excitado
__| Relajacidn
Banda de /
absorcidn \| S
L {5
Estado base N R Banda de

Ro R’O'
Fig. 4.40 Procesos de emision de luz a nivel atbmico

La fotoluminiscencia se usa frecuentemente para el estudio de materiales
semiconductores. ElI  propdsito mas comdn es desarrollar  dispositivos
electroluminiscentes como diodos emisores de luz o diodos laser. Para ello es necesario
conocer de antemano los mecanismos de emision de luz del material bajo estudio. Para
hacerlo, se usa la espectroscopia de fotoluminiscencia, la cual consiste en excitar una
muestra con una fuente de luz en un intervalo de longitudes de onda y medir la

intensidad el espectro de emisién en cada una de ellas [Fox, 2001].

4.5.2 Dispositivos electroluminiscentes

Las primeras observaciones sobre electroluminiscencia (EL) se realizaron a principios
del siglo XX pero es dificil decir quién fue en realidad el primero en observar la emisién

de luz debida a la accion directa de campos eléctricos en un semiconductor. Los

primeros reportes fueron completamente fenomenologicos, uno de ellos atribuido a
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Round en 1907. Fue hasta 1936 que George Destriau descubrié que se podia excitar un
material luminiscente al aplicarle un campo eléctrico. Fue él quien dio el nombre a este
fendmeno al observarlo en polvos de compuestos I1-VI bajo campos en corriente alterna
[Gumlich, 1998].

Asi comenzo la investigacion en esta rama, la cual tuvo gran desarrollo durante la
Segunda Guerra Mundial. Simultdneamente hubo avances tanto en pantallas para
radares (que repercutié en mejores tubos de rayos catddicos para televisores) como en la
produccion de contactos conductores transparentes. Todo esto hizo posible una nueva

generacién de aparatos electronicos.

En un principio la investigacién se enfoco en la electroluminiscencia de materiales en
polvo para obtener lamparas brillantes que requirieran potencia minima. Sin embargo, el
interés decayd cuando se determind que los tiempos de vida eran muy cortos y la
eficiencia de iluminacién era baja. No fue sino hasta la década de 1960 que fueron
elaborados los primeros dispositivos en pelicula delgada por Vlasenko y Jaremko
[Maller, 1993; Vlasenko, 1965] y afios mas tarde Inoguchi y sus colaboradores
[Inoguchi, 1974; 1997] obtuvieron electroluminiscencia en peliculas delgadas de
ZnS:Mn con excelentes propiedades y tiempos de vida largos. El éxito de los
dispositivos de Inoguchi se debid a que el material aislante encapsulaba completamente
a la capa activa, protegiéndola de la ruptura eléctrica cuando los valores de la densidad
de corriente local fueran altos. Casi diez afios mas tarde, se comenzo la produccion
industrial de dispositivos EL monocromaticos y hasta la fecha continua el interés por la
obtencion de pantallas multicolores, entre otras aplicaciones. El color de la emision se
ha logrado controlar afiadiendo diferentes tipos de centros luminiscentes a la matriz y
actualmente ya se estan manufacturando pantallas planas para teléfonos celulares y
palms [Kim, 2004]. Los materiales activos mas usados se basan en sulfuros y selenuros
por su alta brillantez y tiempos de vida largos. Sin embargo, recientemente se estan
investigando materiales basados en 0xidos, pues se espera que sean mas estables que los
sulfuros en aplicaciones de pantallas planas [Hao, 2004; Kitai, 2003; Minami, 2003 a,
2003 b].

Hay varios tipos de dispositivos EL segun su estructura y modo de operacion. Estos
pueden ser de polvos EL operados en corriente directa (DCPEL, por sus siglas en

inglés) o corriente alterna (ACPEL), o bien peliculas delgadas EL (TFEL) operadas en
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ac o dc. Tanto los antecedentes histéricos como los buenos resultados obtenidos por
Inoguchi, han hecho que las investigaciones actuales estén mas enfocadas a los
dispositivos EL en pelicula delgada con doble capa aislante y son los que se detallaran a

continuacion.

Los dispositivos EL de doble capa aislante presentan las siguientes ventajas [Ono,
1993]:
1. La doble capa de aislante protege la capa activa contra las impurezas y la
humedad del exterior, asegurando su estabilidad.
2. Se previene el flujo directo de electrones desde los electrodos hacia la capa
activa.
3. Las cargas atrapadas en las interfaces de las capas activa/aislante producen
polarizacién interna, la cual incrementa el campo eléctrico efectivo en
condiciones de corriente alterna. Esto aumenta la brillantez y la eficiencia

luminosa.

Por otro lado, es posible controlar el color de la emision afiadiendo diferentes centros
luminiscentes. EI muy estudiado compuesto de ZnS:Mn, por ejemplo, produce una
emision amarilla-naranja. Los iones de tierras raras en esta misma matriz de sulfuro de

zinc (ZnS) producen emision verde (Tb), azul (Eu) o rojo-naranja (Sm,F).

La electroluminiscencia en estos dispositivos ocurre en los siguientes pasos y se
esquematizan en la figura 4.41:
1. Los electrones se inyectan desde los estados de interfaz entre la capa activa y la
capa aislante por efecto tanel.
2. Los electrones inyectados se aceleran por los campos intensos y ganan suficiente
energia cinética para excitar los centros luminiscentes o la matriz.
3. Los electrones de energia grande excitan directamente los centros luminiscentes
a través de mecanismos de impacto. Cuando estos electrones en estados
excitados de los centros luminiscentes hacen transiciones radiativas al estado
base, se produce la emision EL.
4. Los electrones de energia grande viajan a través de la capa activa y son
atrapados finalmente en los estados de interfaz entre la capa activa y la capa

aislante del lado del anodo, causando polarizacion.
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5. Cuando la polaridad del voltaje ac se invierte, se lleva a cabo el mismo proceso
pero en direccion contraria.

Electrodo Aislante Pelicula activa Aislante Electrodo

77
Catodo
Estados de (]
interfaz \(
Estados de
interfaz
;? ;;/
Anodo

Fig. 4.41 Diagrama del mecanismo de emision de un dispositivo EL tipo MISIM.

4.5.2.1 Papel del aislante en dispositivos EL

Un requisito indispensable para los dispositivos EL es que tengan un buen aislante. El
papel principal de las capas aislantes es proteger la capa activa del rompimiento
eléctrico. Ademas deben prevenir la difusion de iones metélicos hacia la capa activa y
proporcionar estados de interfaz en las fronteras de las capas activa y aislante. Por estas
razones, para que un aislante pueda aplicarse en dispositivos EL debe tener un campo
eléctrico de ruptura alto (Eyg), constante dieléctrica alta (k), bajo nimero de hoyos en su
estructura y buena adhesion. Ademéas que la disipacion de energia sea pequefia. Esta
esta definida por el Ilamado factor de pérdida tand=1/2 #fCR, donde f es la frecuencia de

operacion, C es la capacitancia y R la resistencia.

4.5.3 Preparacion de dispositivos EL

Como se menciono anteriormente, los dispositivos EL en pelicula delgada constan de
una pelicula activa que yace entre dos peliculas aislantes, sobre las cuales se forman
electrodos para hacer contacto eléctrico.

En el presente trabajo se aprovecharon las caracteristicas dieléctricas del compuesto

ternario de zirconio-aluminio-oxigeno y se incorporaron como peliculas aislantes en
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dispositivos EL a base de sulfuro de zinc impurificado con manganeso. Para lograrlo, se

elaboraron estructuras del tipo metal/aislante/semiconductor/aislante/metal (MISIM).

La solucion de partida para la capa aislante fue de 0.025M de acetilacetonato de
zirconio disuelto en metanol, mas 5% atémico de acetilacetonato de aluminio. Se
agregaron 200 pl de agua desionizada por cada 40 ml de solucion. Como condiciones de
depdsito se usaron temperaturas del substrato de 400, 425y 475°C, con una tasa de flujo
de gas portador de 3 I/min y de gas director de 1.5 I/min. Ambas capas aislantes fueron
depositadas con las mismas condiciones en cada caso.

La pelicula activa de ZnS:Mn se depositd usando la version neumatica de la técnica de
rocio pirolitico. La solucion de partida se prepar6 con 0.1M de acetato de zinc y 0.1M
de n-n dimetiltiurea, disueltos en una mezcla de tres partes de agua desionizada y una
parte de metanol. Esta solucién se impurificé con dicloruro de manganeso en un 4%
atdbmico respecto a la concentracion de zinc. La temperatura de depdsito fue de 500°C
en todos los casos, se usé una tasa de flujo de gas de 10 I/min y una tasa de flujo de
solucion de 10 ml/min. Se emplearon substratos de vidrio recubiertos con una capa
conductora trasparente de Oxido de estafio con flior (Al Glass Corporation). Los
electrodos de prueba fueron puntos de aluminio de 1.2 mm de didametro depositados por

evaporacion térmica. El esquema del dispositivo se muestra en la figura 4.42.

AC ___— Electrodo de aluminio

l«— Pelicula aislante ZAO

l«— Pelicula activa ZnS:Mn

<— Pelicula aislante ZAO
---------------------------------------------------- l«— Contacto conductor transparente

«— Substrato de vidrio

Figura 4.42: Esquema del dispositivo electroluminiscente.

El espectro de emisién EL se midié con un espectrofluorémetro Spex Fluoromax y
muestra una banda ancha de emisién color amarillo &mbar, centrada en 575 nm para una
sefial senoidal de 10 kHz. Esta banda es tipica del Mn?* y se debe a las transiciones de

electrones en capas internas 3d° del Mn*".
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Se midieron las caracteristicas de brillantez-voltaje usando un medidor de luminancia
Minolta LS-100. Se obtuvieron también las caracteristicas de carga-voltaje (Q-V) y con
ellas se calcularon las eficiencias de emision de estos dispositivos. Para ello se utilizo

un circuito de Sawyer-Tower [Ono, 1987], el cual se muestra en la figura 4.43.

A . .
Osciloscopio

Vy — Cs
A 4 l
ST777

Fig. 4.43 Diagrama de un circuito Sawyer-Tower para obtener caracteristicas Q-V.

Ct es la capacitancia del dispositivo EL, Cs es la capacitancia del capacitor de sensado,
V es el voltaje alterno aplicado, Vy es el voltaje a través del capacitor de sensado. Con
esto se tiene que la carga dentro de la estructura es Q = CsVy , donde debe cumplirse
que Ct/Cs<<1.

Usando el circuito de Sawyer-Tower es posible estimar la potencia que entra al
dispositivo y con ella calcular la eficiencia del mismo de acuerdo con la siguiente
expresion:
Aled/m?]) .
Im/W|=| —F——11x10
donde 7 es la eficiencia, L la brillantez y Pj, la densidad de potencia de entrada que esta

dada a su vez por:

m: 21V, ¢ AQ _ 41V, Q' (4.15)
A A

En la expresion (4.15), Ei, es la densidad de energia suministrada al dispositivo, AQ es

la carga transferida, Q’ es la carga que queda almacenada en el dispositivo EL cuando

V=0. Estos parametros se pueden ver mas facilmente en el diagrama de carga-voltaje

(Q-V) mostrado en la figura 4.44. Cabe sefialar que este circuito opera con una sefial

senoidal.
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Fig. 4.44 Diagrama de carga-voltaje.

4.5.4 Resultados

Como se sefial6 anteriormente, las peliculas de ZrAIO fueron analizadas por rayos X y
resultaron amorfas para todas las condiciones de depésito. La amorficidad es una
caracteristica clave para muchas aplicaciones. En particular, cuando este material
amorfo se aplica como aislante en estructuras EL tiene la bondad de que el rompimiento
dieléctrico se produce en forma localizada y no se propaga como en un cristal. Por lo
que el material se dafia solo en una pequefia zona y el resto sigue funcionando de

manera adecuada.

Por otro lado, se analiz6 la superficie de la pelicula aislante mediante microscopia de
fuerza atomica (AFM) y con ella se determind la rugosidad de las peliculas. En este
caso la textura y rugosidad son determinantes para obtener buenos resultados en los
dispositivos EL, ya que cambios muy drasticos en la topografia pueden hacer que aun
con voltajes aplicados bajos se formen campos eléctricos muy intensos en ciertas zonas
y la estructura se vuelva méas susceptible al dafio. La rugosidad RMS medida estuvo
ente 17 y 29 nm. En particular, para la muestra depositada a 425°C la rugosidad RMS
fue de 24.0 nm. Esta medida comparada con el espesor que es alrededor de 100 nm es
relativamente grande, por lo que se requiere manipular los pardmetros de depdsito para
lograr una superficie mas lisa y con ello mejores resultados de la parte eléctrica. En la
figura 4.45 se muestra la imagen de AFM de la muestra mencionada anteriormente. Esta

imagen fue tomada en una superficie de 2umx2um.
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Fig. 4.45 Imagen de AFM de la superficie de la muestra depositada a 425°C.

Como se sefialé en el capitulo anterior, el valor de la brecha dptica para las peliculas de
ZrAlO fue de 5.88 eV, su campo de ruptura dieléctrica en estructuras MOM fue mayor a
6 MV/cm y la constante dieléctrica tuvo valores alrededor de 20. Se evalu6 el material
con la figura de mérito egoEpq la cual representa la maxima densidad de carga atrapada
Qmax en la interfaz de la capa activa y la capa aislante. Esta figura de mérito tuvo un
valor de 10.62 pC/cm? que es mayor a los que se obtienen para otros materiales
amorfos usados como capas aislantes en dispositivos EL en pelicula delgada y es del
orden de algunos materiales cristalinos. En la tabla 4.16 se encuentran valores tipicos de

algunos materiales [Ono, 1993].

Tabla 4.16 Comparacion de las propiedades de algunos aislantes tipicos

Material Método de e Epa (MV/cm) €0&rEpd Tipo de
deposito (uC/cm?)  rompimiento

Y203 Haces epitaxiales 12 3-5 3-5 Local

Al,O3 Sputtering 8 5 4 Local

SiO, Sputtering 4 6 2 Local

Ta,05 Sputtering 23-25 1.5-3 4-6 Local

ZrAlO  Rocio pirolitico 20 6 10.62 Local
PbTiO;  Sputtering 150 0.5 7 Catastrdéfico
SrTiO3  Sputtering 100 3 27 Catastréfico
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Las peliculas de ZrAlO fueron incorporadas en estructuras EL del tipo metal-aislante-
semiconductor-aislante-metal (MISIM), en las cuales se obtuvieron sus caracteristicas
de emision EL, brillantez y eficiencia.

El espectro de emision de los dispositivos electroluminiscentes se muestra en la figura
4.46, y presenta una banda ancha centrada en 575 nm. Esta corresponde a la emision
caracteristica del ZnS:Mn. En la figura 4.47 se presentan las curvas de brillantez-voltaje
para muestras con diferentes condiciones de depdsito. En estas curvas la brillantez
aumenta rapidamente después de un voltaje umbral (V) y luego alcanza un valor de
saturacion. El voltaje umbral esta definido como el voltaje para el cual la brillantez es
de 1 cd/m®. En estas gréficas se puede apreciar el efecto tanto de la temperatura como
del espesor del aislante en la brillantez que alcanza el dispositivo, puesto que el voltaje
umbral varia dependiendo de las condiciones de preparacion de cada dispositivo. El
menor voltaje umbral se obtuvo para los dispositivos con capa aislante mas delgada
depositada a 425°C y el mayor se obtuvo a esta misma temperatura pero con un espesor
de las capas aislantes mucho mayor. Los dispositivos depositados a 400°C presentaron

un voltaje umbral intermedio.

T T T T T T T T T T
Espectro electroluminiscente
S [ Vidrio/CCT/ZAO/ZNS:Mn/ZAO/AI

Intensidad (X10* cps)

0 4 L L 1 L n
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.46 Espectro caracteristico de emision del ZnS:Mn.
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Fig. 4.47Curvas de brillantez-voltaje para diferentes condiciones de depdsito.

Finalmente, se obtuvo la densidad de potencia de entrada (Pin) de los dispositivos EL
mediante el circuito Sawyer-Tower para una brillantez suficientemente alta en cada
muestra obteniendo un diagrama de carga-voltaje (Q-V). Con esto se calculd la
eficiencia (7)) usando la ecuacion (4.14) y los valores obtenidos estan entre 1.49 y 4.36
Im/W que son valores relativamente altos. Las caracteristicas Q-V obtenidas se
muestran en la figura 4.48. Dado el arreglo experimental de medicion, no fue posible
tomar medidas de brillantez y eficiencia simultaneamente para cada punto, lo cual seria
ideal para obtener la curva de eficiencia como funcion del voltaje ademés de la curva de
brillantez-voltaje. Esto nos limito a tener el valor de la eficiencia para un solo voltaje.

En la tabla 4.17 se muestran los resultados obtenidos para este conjunto de muestras.
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Fig. 4.48 Caracteristicas Q-V de un dispositivo EL en pelicula delgada.

Tabla 4.17 Resultados de los dispositivos EL

Muestra T (°C) Espesor n Vi (V) Pin n (Im/W)
capa aislante (mW/cm?)
(nm)
ZAM8 400 98.1 1.84 10281 0.83 1.78
ZAM9 425 126.6 1.85 100.62 1.19 3.17
ZAM10 425 84.2 1.76  96.25 1.22 2.64
ZZNM4 425 * * 117.6 0.29 4.36

* No se colocé substrato de silicio para la obtencion del espesor e indice de refraccion por elipsometria.

De los resultados anteriores se puede ver que el material ZrAlO presenta muy buenas
caracteristicas aislantes para su incorporacion en dispositivos electroluminiscentes, ya
que se lograron obtener voltajes umbral menores a los reportados con otros materiales
aislantes como Al,O3, SION/AI,O3, 6xido de titanio-aluminio o Ta,0Os [Krasnov, 2004;
Waldrip, 2001; Kavanagh, 2004] que para la misma pelicula activa de ZnS:Mn
presentaron voltajes mayores a 160V. Ademas la eficiencia de iluminacion es también
bastante grande, ya que las eficiencias reportadas estan alrededor de 1 Im/W para el
mismo compuesto activo [Waldrip, 2001]. Por otro lado, el ZrAlO presenta otras
cualidades como buena adhesion y transparencia, que son caracteristicas indispensables

en dispositivos electroluminiscentes.
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6. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en las diferentes etapas del presente trabajo de

investigacion, se pueden establecer los siguientes logros y conclusiones:

e Se obtuvo el 6xido ternario ZrAlO en pelicula delgada por la técnica de rocio
pirolitico ultrasonico. Se logro estabilizar la fase amorfa del material, mediante la
incorporacion de aluminio. La fase amorfa se mantiene incluso despues de
recocidos térmicos rapidos hasta temperaturas de 850 °C.

e Las condiciones de preparacion influyen de manera importante en las caracteristicas
y propiedades de las peliculas, siendo las méas importantes la temperatura del
substrato y la concentracion de aluminio en solucién.

e La adicion de pequefias cantidades de agua a la solucion inicial, afecta fuertemente
las reacciones de oxidacion de los &tomos de zirconio y de aluminio, propiciando la
incorporacion de aluminio en mayor concentracion en las peliculas depositadas
cuando se incrementa el volumen de agua.

e Algunas propiedades como el indice de refraccion y el ancho de la brecha 6Optica, no
dependen de manera apreciable de la adicién de agua a la solucion de partida, y
siguen manteniendo valores entre aquellos que se obtienen para el Al,O3y el ZrO,.

e El efecto del agua en las caracteristicas 1-V de las peliculas de ZrAlO es reducir la
densidad de corriente de fuga por lo menos un orden de magnitud en estructuras
MOM vy hasta cinco 6rdenes de magnitud en estructuras MOS.

e La constante dieléctrica calculada para dispositivos MOM fue alrededor de 24,
mientras que para dispositivos MOS tuvo un promedio de 14.

e Los analisis de XPS y RBS indican que la interfaz que forma el ZrAlO con el
substrato de silicio no es suficientemente abrupta, lo que origina una densidad de
estados de interfaz alta.

e EIl recocido térmico répido tiene un efecto importante en las caracteristicas
eléctricas, pues reduce la densidad de corriente de fuga al aniquilar la carga atrapada
en el dieléctrico. La temperatura 6ptima para realizar el RTA es de 850°C, ya que a

esta temperatura se definen mejor las curvas de capacitancia cuasiestatica.
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e Las estructuras MOS con una capa interfacial de Al,O3; presentan mejores curvas de
capacitancia, y es posible medir simultaneamente la capacitancia cuasiestatica y la
de alta frecuencia. En estas estructuras la constante dieléctrica alcanzada fue de 11.

e La capa intermedia de Al,O3; representa una solucion viable al problema de la
interdifusion entre el ZrAlO vy el silicio y se podrian alcanzar valores mas altos de la
constante dieléctrica controlando eficazmente el espesor y calidad de dicha capa
interfacial.

e Las propiedades de las peliculas de ZrAlO son adecuadas para su incorporacién en
dispositivos electroluminiscentes del tipo MISIM, ya que es un buen aislante
eléctrico con campo de ruptura dieléctrica relativamente alto y presenta buena
adhesion y transparencia.

e EI Oxido ternario ZrAlO tiene buenas caracteristicas tanto eléctricas como
estructurales, por lo que puede considerarse un candidato potencial en diversas
aplicaciones ya sea en dispositivos de compuerta o en dispositivos

electroluminiscentes, entre otras.

Trabajo a futuro

Aun es necesario seguir investigando el material ZrAlO para optimizar sus propiedades y
obtener mejores respuestas en las diferentes aplicaciones.

Para ello es conveniente profundizar en las caracteristicas eléctricas del ZrAlO en
estructuras MOS. Esta no es una tarea sencilla, pues se ha visto que para obtener estructuras
MOS con buenas propiedades deben cuidarse muchos factores, incluyendo la limpieza de
los substratos y el cuidado en la manipulacion de las muestras durante y después del
depdsito. Sin embargo, durante el desarrollo de este trabajo se ha adquirido amplio
conocimiento en el comportamiento del material, lo cual permite continuar con estas
investigaciones de manera favorable. En este sentido, vale la pena estudiar cuidadosamente
tanto el comportamiento de la densidad de estados de interfaz como el corrimiento en el

voltaje de banda plana en estructuras con peliculas mas delgadas de la capa interfacial de
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Al,O3 que las estudiadas en este trabajo. Esto es con la finalidad de seguir mejorando la
calidad de la interfaz silicio/aislante y a su vez evitar la disminucion en la constante
dieléctrica del ZrAlO debido a la presencia del 6xido de aluminio en la estructura. Por otro
lado, también es necesario disminuir el espesor de éxido equivalente, para que el 6xido de

zirconio-aluminio pueda competir de manera inmediata con el SiOs.

Otro aspecto relacionado y que aun falta por comprender completamente es el que se refiere
a la formacion de la interfaz entre el ZrAlO y el silicio, asi como los procesos de difusion
que intervienen. Para ello, se propone estudiar la seccion transversal de las peliculas
depositadas sobre silicio, mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM). Con esta técnica es posible ver las diferentes capas que crecen sobre
el substrato y las interfaces que forman, determinar sus espesores e incluso, haciendo uso
de otras técnicas complementarias, es posible determinar la composicion elemental de cada
una de las regiones de la seccidn transversal. Esto permitiria comparar los resultados
obtenidos por XPS y comprender mejor el comportamiento del material. Un avance en este
sentido permitiria encontrar el o los pardmetros clave durante la elaboracién de estructuras
MOS.

Es conveniente también estudiar méas a fondo el efecto de los recocidos térmicos rapidos en
las propiedades estructurales y eléctricas de las peliculas de ZrAlO, por lo que sera
necesario optimizar el sistema de RTA con el que cuenta el laboratorio, y hacer estudios a

temperaturas mas altas inclusive.

El ZrAlO representa verdaderamente una opcion tecnologica ante el problema del
escalamiento de circuitos integrados basados en silicio, por lo que un conocimiento mas
profundo del material permitird que éste sea considerado como una alternativa real y

confiable para su aplicacion en dispositivos electronicos.
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