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Capitulo 1: Introduccidn

Este capitulo tratard una breve explicacion y justificacion sobre el tema en cuestion
desarrollado en este trabajo, mencionando también, los objetivos propuestos y el futuro

impacto que esperamos lograr para el desarrollo de nuestra region.

1.1 Justificacion

Probablemente la electronica es la industria de evolucion mas rapida en el
mercado. Continuamente aparecen nuevos dispositivos que introducen algunas mejoras
respecto a anteriores versiones, mejoras que principalmente tienen que ver con la
velocidad, la capacidad de almacenamiento, el consumo de potencia y el factor de forma
de los dispositivos (miniaturizacion). Para poder satisfacer estas demandas, los fabricantes
requieren utilizar dispositivos de escalas de integracion cada vez mayores [1]; sin embargo
a medida que se reducen las dimensiones de los dispositivos, los fabricantes se enfrentan
a importantes retos tecnoldgicos, que dificultan cada vez mds los procesos de
manufactura y de prueba.

Por tal motivo, en un futuro cercano muchas limitaciones fisicas y tecnoldgicas
dificultaran la integracion de dispositivos de memoria no volatiles basados en estructuras
Metal-Oxido-Silicio (MOS). Para conseguir un mayor aumento en la densidad de
integraciéon, han sido desarrollados nuevos dispositivos semiconductores con tecnologia
de pelicula delgada [2,3], para los cuales el tamafio pequefio es una ventaja, no una
desventaja.

Desde hace varios afios, la Ley de Moore, la cual estable que cada 2 afios
aproximadamente, se duplica la densidad de transistores que se pueden fabricar en una
superficie de una oblea semiconductora determinada [4], ha regido a la industria
electrénica. No obstante, de continuar con esta tendencia, en algunos afios las técnicas de
manufactura de semiconductores se veran limitadas, eliminando la posibilidad de

continuar con el cumplimiento de esta Ley.
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Ante esta situacién han surgido algunas opciones que buscan convertirse en
alternativa a las técnicas tradicionales, y que ofrecen la posibilidad de continuar
incrementando la escala de integracion de los componentes electrénicos. La
“nanoelectrénica”, la solucion a esta situacion por la que apuesta actualmente la mayoria
de los expertos, se refiere a los productos de cualquier otra clase, desarrollados en la
escala nanométrica.

Este trabajo se enfocard en un estudio experimental de las propiedades
estructurales y eléctricas de estructuras metal-aislante-semiconductor (MIS, Metal-
Insulator-semiconductor) que contienen nanoparticulas de silicio en su matriz aislante. Las
nanoparticulas proveen numerosas posibles aplicaciones en nanotecnologia debido a sus
sorprendentes propiedades. Una capa constituida de nanocristales de silicio, por tanto,
un medio de almacenamiento de carga, tiene una serie de ventajas muy importantes
comparada con la compuerta flotante de silicio policristalino utilizada en dispositivos de
memoria no volatiles, que segln estudios ya no es posible seguir fabricando este tipo de
capas con espesores mas pequenos de 150 nm [5-7].

Moléculas que se ordenan por si mismas en patrones predecibles, podrian llevar a
la fabricacion de dispositivos de memoria no volatiles con elementos de circuitos mucho
mas pequeios a los alcanzados hasta estos dias por la tecnologia de fabricacidon utilizada
actualmente. Por tal motivo, obtener nanoparticulas auto-ensambladas [8] distribuidas
uniformemente, es una de las rutas hoy en dia mas investigadas ya que disminuye grandes
problemas durante el proceso de fabricacion, limites fotolitograficos, y a su vez, mejora
significativamente los enlaces atémicos de dichos materiales nanoestructurados. El ser
completamente compatibles con la tecnologia existente hace de las nanoparticulas de Si
un camino facil y atractivo, comparado con cualquier otro tipo de nanoparticulas [9]. Por
esta razon, es de gran interés cientifico y tecnoldgico conocer las propiedades fisicas y
guimicas de NPs de Si, sus métodos de produccidn, aplicaciones y la manera en las que se
pueden caracterizar.

El trabajo en este proyecto es esencial para mejorar el entendimiento de los

procesos fisicos y el saber-como sobre los dispositivos MOS, en el Laboratorio de
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Semiconductores, Microelectronica y Nanotecnologia del Instituto de Ingenieria de la
UABC. Esto esta relacionado con muchos proyectos industriales de Baja California muy
importantes, como es el Silicon Border (Frontera de Silicio). Se espera que se logre un
entendimiento a fondo de los procesos fisicos y eléctricos que ocurren en las estructuras
semiconductoras, que contengan nanoparticulas. Ese conocimiento esperado, es de gran
importancia para el disefio de modernos dispositivos electronicos semiconductores. La
informacién obtenida se puede utilizar como base para desarrollar dispositivos de
memoria con mejor rendimiento, alta densidad y mejor fiabilidad.

La creacidon de una versidon funcional del dispositivo de memoria no volatil,
representa un gran avance en la busqueda de sucesores para la tecnologia de compuerta
flotante, utilizada actualmente en los dispositivos de “memoria flash”, abriendo un

camino para una mayor integracion de los dispositivos de memoria no volatiles.

1.2 Objetivos

El principal objetivo de este trabajo es el de estudiar las propiedades fisicas,
quimicas y eléctricas de estructuras metal-aislante-semiconductor (MIS) que contengan
nanoparticulas de Silicio (Si NPs) con respecto a su uso, para la fabricacion de dispositivos
de memoria no volatiles.

De manera particular, seran estudiadas con mas detalle las estructuras “MIS” que
se fabricaron utilizando diferentes procesos tecnoldgicos y que cuentan con diferentes
disefios, esto es, diferente nimero de capas dieléctricas, diferentes pasos tecnoldgicos
gue se utilizan para fabricar estas capas y, diferentes condiciones para la obtencion de
nanoparticulas de silicio. Para la fabricacion de la capa de éxido con enriquecimiento de Si
se utilizara evaporacion térmica de SiO,, y subsecuentemente un proceso de recocido para
la obtencion de las nanoparticulas de Si.

Al término de este trabajo se pretende obtener conclusiones a partir de una
caracterizacion completa tanto microestructural, asi como, de los procesos de carga y

descarga (caracterizacion eléctrica) de las estructuras semiconductoras del tipo MIS que
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contengan nanoparticulas de Si, y su posible optimizacién con respecto a su uso para la
fabricacion de dispositivos de memoria no volatiles.

En todos los tipos de muestras, la auto-organizacion de nanoparticulas cristalinas
de silicio, serda mediante el recocido de las estructuras a diferente temperatura y a
diferentes intervalos de tiempo. Este enfoque permite la fabricacion de nanoparticulas
con tamafio predefinido, distribuido de forma relativamente homogénea, en el aspecto
espacial y manteniendo una buena calidad de la interfaz con las obleas de silicio cristalino.
Se estudiard la influencia de las condiciones de recocido sobre las propiedades de las
estructuras.

Otro de los objetivos mas visionarios es el de explorar y desarrollar nuevas rutas
tecnoldgicas para generar estructuras basadas en nanocristales de silicio para su
aplicacién en dispositivos de memoria y, en un futuro, transferir laboratorios con este tipo
de tecnologia a la industria electrdnica de nuestra region.

Las memorias con nanocristales de silicio son parte de una avanzada clase de
técnicas de fabricacion de memorias de capa delgada de almacenamiento. Los
nanocristales de Si son fabricados para poder retener y prevenir movimientos laterales de
carga hacia otros nanocristales aislados. Se espera que esto incremente la confiabilidad y
escalabilidad debido a que un defecto de un 6xido, no conlleva a una pérdida completa de
carga como sucede con la memoria convencional basada en compuertas flotantes [10].

“Las memorias basadas en nanocristales de silicio tienen el potencial de ser un

revolucionario reemplazo para la memoria flash convencional” [11,12].
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Capitulo 2: Marco Teodrico

En este capitulo se pretende establecer las bases tedricas y esenciales para la
comprension del trabajo experimental aqui presentado. Las propiedades fisicas y quimicas
detrds de este estudio, requieren de un andlisis detallado y completo de estructuras MIS,
desde las propiedades de los materiales o compuestos utilizados, hasta los procesos de

fabricacion para este tipo de peliculas delgadas dieléctricas bajo estudio.

2.1 Materiales Semiconductores.

De manera general, los semiconductores se definen como materiales cuya
resistividad se encuentra comprendida entre la de los aislantes (10" Ohms-cm), que
disminuye al incrementarse su temperatura, y la de los conductores (10 a 10° Ohms-cm),
gue se incrementa al aumentar la temperatura [13]. Esta definicidn resulta insuficiente, ya
gue algunos materiales conductores pueden tener una resistividad mayor que la de los
materiales semiconductores.

Para poder definir de modo mads preciso lo que es un semiconductor, es necesario
emplear algunos de los conceptos de la Mecanica Cuantica [14,15], en particular la teoria
de bandas de energia, que permite explicar los fenédmenos de conduccién en sélidos vy, en
especial, en los semiconductores.

En el caso de los semiconductores (figura 2.1), siempre existen dos tipos de
portadores: los electrones y los huecos. Por otro lado, el movimiento de dichos portadores
de carga, no esta gobernado Unicamente por las fuerzas externas aplicadas, sino también,
por las fuerzas producidas por el potencial de los atomos del material, lo cual hace
necesario para simplificar su estudio, el empleo de una masa diferente a su masa real,
denominada masa efectiva. Por lo anterior, el estudio de las propiedades eléctricas de los
materiales semiconductores, se realiza mediante la ecuacién de Schrédinger que, en
Mecdnica Cuantica, permite interpretar la distribucién de los estados de energia para

portadores libres.
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Conductor p < 107°Qm
Semiconductor 107 < p < 10°Qm (GaAS, GaSb, InAs, InSb, ZnS, etc.)
Aislante p > 10°Qm

Figura 2.1. Tabla periddica de semiconductores elementales y compuestos. Ejemplos de Semiconductores

mas utilizados para la fabricacion de dispositivos electrénicos.

2.1.1 Propiedades y Estructura del Silicio

El material semiconductor seleccionado para la fabricacién y el estudio de las
muestras presentadas en este trabajo es el silicio. Esta seccion tratara sobre el arreglo de
los atomos de silicio en varios sélidos para posteriormente distinguir entre cristales y otras
formas de materiales, y de esta forma, investigar la periodicidad de redes cristalinas.
Investigaremos la estructura del diamante; estructura caracteristica del Silicio.

El silicio (Si), es un elemento quimico del grupo IV y numero atdmico 14,
catalogado como semiconductor debido a las propiedades que éste presenta. Ya que el Si
es un material muy abundante (28% de la corteza terrestre) [16], éste tiene un interés
especial en la industria microelectrénica como material base para la creacion de obleas vy,
a su vez utilizar éstas para la fabricacidn de dispositivos electrénicos. El silicio es hasta la
fecha el material dominante en la fabricacion de dispositivos semiconductores, ya que
cuenta con una ventaja de procesamiento muy importante. El Si puede ser facilmente
oxidado para formar un aislante eléctrico de alta calidad y resistividad eléctrica. Por otra
parte las propiedades de la interfaz c-Si/SiO, son excelentes. Otra de las ventajas mas
importantes de Si, es que posee una banda prohibida (Bandgap) con una anchura de 1.12
eV, valor apropiado para la fabricacion de dispositivos semiconductores que funcionen a

temperatura ambiente.
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El silicio es un semiconductor elemental debido a que estd compuesto de una sola
especie de atomos. Un sélido cristalino se distingue por el hecho de que los dtomos que lo
conforman se ordenan en una forma periddica; esto es, existe un arreglo basico de
atomos que se repite a lo largo del sdlido entero. Sin embargo, no todos los sdlidos son
cristales (figura 2.2); algunos no tienen una estructura del todo periédica (amorfos) v,
otros estan compuestos de muchas regiones pequefias de material cristalino

(policristalinos) [17].

N

(a) Cristalino (b) Amorfo (c) Policristalino

Figura 2.2. Tres tipos de sdlidos clasificados de acuerdo al ordenamiento atémico [17]: cristalino (a),

amorfo (b), y policristalino (c), compuesto por regiones pequefias de sélidos cristalinos.

Al arreglo periédico de atomos en un cristal se le llama red. Los atomos de silicio
se unen en una red cubica cristalina tipo diamante (figura. 2.3). Esta red cubica consta de
8 atomos en las aristas del cubo y 6 en los centros de las caras (red cubica centrada en la
cara, fcc — face centered cubic); ademds de 4 dtomos internos colocados a %, %, % de cada
uno de los atomos de la red fcc [4,17].

La figura 2.3, muestra la estructura atomica tipica del silicio cristalino. Los enlaces
atémicos del silicio como se puede observar son tetravalentes. Esto es, los cuatro
electrones de valencia de cada atomo son los que mantienen electronicamente enlazados
atomo con 4atomo. La constante de red del Si es de 5.43 angstroms y corresponde a la
distancia que existe entre los atomos de la aristas en la red cubica. Cominmente se
fabrican obleas de silicio con orientaciones superficiales (100), (110) y (111), que

corresponden a los planos (x,y,z) de la red cubica del Si.
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Algunas de las propiedades y parametros mas importantes del silicio se enlistan en
el Anexo 1 al final de este trabajo, que a lo largo de este trabajo seran frecuentemente

utilizados para calculos tedricos y para la interpretacién de resultados.

Figura. 2.3. Celda unitaria caracteristica del silicio (estructura del diamante), constituida por una red

cubica centrada en la cara (fcc) y cuatro dtomos internos colocados a %, %, % de la red fcc.

2.1.2 Modelo de bandas de energia

El modelo de bandas de energia, consiste en considerar que, en el caso de un
cuerpo sdlido, las distancias que separan a los dtomos son muy pequefias, lo que hace
que los atomos interactien entre si. Esto origina que los niveles de energia
correspondientes a un solo atomo, se dividan en “bandas” con valores de energia. Esto
es, conforme el espaciamiento interatdmico decrece, las funciones de onda de los
electrones comienzan a traslaparse.

El principio de exclusion de Pauli [17], establece que dos electrones en un sistema
interactuante determinado, no pueden tener el mismo estado cuantico (n,/,m,s); por
tanto, debe haber como maximo un electrén por nivel después de que ocurra el
desdoblamiento de los niveles de energia discretos de los atomos en nuevas bandas de

energia.
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La figura 2.4 [17], muestra la formacidén imaginaria de un cristal de silicio a partir de
atomos de silicio aislados. Cada atomo de silicio independiente tiene una estructura
electrénica 1s? 2s° 2p6 3s? 3p2 en su estado base. Cada dtomo tiene disponible dos estados
1s, dos estados 2s, seis estados 2p, dos estados 3s, seis estados 3p, y estados mas altos. Si
consideramos N atomos, habria 2N, 2N, 6N, 2N y 6N estados de tipo 1s, 2s, 2p, 3s y 3p,
respectivamente. Conforme el espacio interatdmico decrece, estos niveles de energia se
desdoblan en bandas comenzando desde el nivel exterior (n=3). Conforme las bandas 3sy
3p crecen, ellas se fusionan en una sola banda compuesta de una mezcla de niveles de
energia. Esta banda de niveles “3s-3p” contiene 8N estados disponibles. Conforme la
distancia entre atomos alcanza el equilibrio del espaciamiento interatdomico del silicio,

esta banda se desdobla en dos bandas separadas por una brecha de energia (Eg, “band

gap”).
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Figura 2.4. Niveles de energia en silicio en funcion del espaciamiento interatémico. Los niveles internos

(n=1,2) en el Si, estan completamente llenos con electrones [17].
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En el espaciamiento atémico real del cristal, hay 2N electrones en la subcapa 3s, y
2N electrones en la subcapa 3p de 4N estados disponibles en la banda de valencia,
mientras que los 4N estados permitidos en la banda de conduccidn se encuentran vacios,
separados por una brecha.

A partir del modelo de bandas de energia, se puede comprender el mecanismo de
conduccién dentro de un sdlido, mediante el siguiente razonamiento: para que exista
conductividad eléctrica en un sdélido, es necesario que los electrones puedan pasar de un
estado cuantico a otro, y esto no es posible cuando la banda de conduccidn se encuentra
vacia y la de valencia llena. Sin embargo, si algunos electrones pueden pasar de la banda
de valencia a la de conduccién, efectuaran una serie de transiciones en esta Ultima,
puesto que todos sus estados cudnticos se encuentran libres, en condiciones normales.
Cuando esto sucede, se dice que se tiene una conduccion por electrones. La conduccion
por huecos se origina en virtud de que los estados cuanticos dejados libres en la banda de
valencia por los electrones que pueden pasar a la de conduccién, pueden ser ocupados
por electrones de la misma banda. En el primer caso se considera el movimiento de un
mismo electrén; mientras que en el segundo, el electron que pasa a ocupar el hueco
dejado, dejard a su vez otro hueco, que serd cubierto por otro electrén y asi
sucesivamente, por lo que puede considerarse que el hueco es el que se desplaza de un
lugar a otro.

Los fendmenos de conduccién dependerdn esencialmente de la anchura de la

banda prohibida [13], y se dan en los siguientes casos:

1. En los conductores, existen dos posibilidades para que ocurra la conduccion. Una
se da cuando la banda de valencia y de conduccién se encuentran unidas (figura 2.5 (a))
entre si (no existe brecha), por lo que siempre existira la posibilidad de que los estados
libres de la banda de conduccion, sean ocupados por los electrones de la banda de
valencia y, por lo tanto, aun con un pequefio incremento en la energia de los electrones,
siempre habrd una cierta conductividad eléctrica. La otra posibilidad se da aun cuando

ambas bandas no se encuentren unidas o traslapadas, sin embargo, algunos de los estados
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de la banda de conduccidén se encuentran parcialmente ocupados por electrones, de
manera que los electrones pueden moverse libremente bajo la influencia de un campo
eléctrico.

2. En el caso de los aislantes, las bandas de valencia y de conduccién se encuentran
separadas por una banda prohibida (brecha), de una anchura E; muy grande, en
comparacion con la energia que los electrones pueden adquirir por agitacion térmica (kT),
a temperatura ambiente, es decir:

Eg == kT

3. En el caso de los semiconductores, las bandas de valencia y de conduccion estan
separadas por una banda E; con una anchura intermedia entre la de los conductores y los
aislantes, esto permite que a temperaturas relativamente bajas, pueda existir una cierta
conductividad. En los semiconductores, la conductividad puede variar en algunos
ordenes de magnitud por excitaciones externas tales como la luz, o el anadir impurezas al

semiconductor.
En la figura 2.5, se muestra el diagrama de bandas de energia esquematico para los

tres casos descritos anteriormente (bandas de energia para conductores, aislantes y

semiconductores).

Vacio

lleno

(a) Conductores (b) Aislantes (c) Semiconductores

Figura 2.5. Diagrama de bandas para el caso de: (a) conductores, (b) aislantes y, (c) semiconductores.
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Es conveniente notar que, en el caso de los conductores, la conductividad
disminuye al aumentar la temperatura [13], debido a que la agitacién térmica de los
atomos de la red cristalina, hace que disminuya la movilidad de los electrones. En el caso
de los aislantes y de los semiconductores puros, la conductividad aumenta, ya que el
numero de electrones que pueden atravesar la brecha crece al elevarse la temperatura y
aun cuando su movilidad disminuye también, dicha disminucion no es lo suficientemente

grande, como para que predomine sobre el primer efecto.

2.1.3 Portadores de carga en los semiconductores: Impurezas

Un semiconductor perfecto es un aislante, a la temperatura del cero absoluto.
Ciertas imperfecciones, inevitables dentro de él, son las que producen los portadores de
carga eléctrica que dan al cristal una cierta conductividad. Esta caracteristica es la que
origina todas las propiedades particulares de los semiconductores. Las principales causas
productoras de imperfecciones son: la energia de agitacion térmica, la energia

electromagnética y las impurezas quimicas [13,17].
Semiconductores intrinsecos. Como ilustracién de los semiconductores intrinsecos,
se pueden considerar al cristal de silicio (figura 2.6), que no contiene impurezas o

imperfecciones y cuyos atomos tienen cuatro electrones que se unen en forma covalente

entre ellos, es decir, que cada unidn de valencia se efectua por dos electrones.
O
N N NN
:// N \:\:// \\://
oONQO O ©
\ Dos electrones por enlace
Figura 2.6. Semiconductor intrinseco ideal sin impurezas o defectos de red a 0 °K.
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La energia necesaria para separar un electron de una unién covalente, se
denomina energia de excitaciéon y corresponde a la anchura de la banda prohibida
(brecha). Esta energia es del orden de 1.1 eV para el silicio, mientras que la energia de
excitacion térmica kT a temperatura ambiente (300 °K) es de ~ 0.026 eV. Por tanto, puede
decirse que a esta temperatura, existe una probabilidad de que algunos electrones podran
separarse de sus uniones y moverse dentro del cristal, contribuyendo de esta manera, a la
conduccién eléctrica [13]. El lugar vacio dejado por un electrén separado de su unidn
covalente, constituye un hueco que podrda ser ocupado por otro electron y asi
sucesivamente. Ya que los electrones y los huecos son creados en pares (EHPs, Electron
Hole Pairs), la concentracion de electrones (n) en la banda de conduccion es igual a la
concentracion de huecos (p) en la banda de valencia.

Cuando no existe campo eléctrico, los movimientos de los electrones y los huecos,
no seguiran ninguna direccion especifica. Por el contrario, bajo la influencia de un campo
eléctrico, existira un desplazamiento ordenado de electrones y huecos.

Los portadores de carga obtenidos por agitacion térmica se denominan de origen
intrinseco. Su numero por unidad de volumen (electrones o huecos por cm’), estd en
funcién de la temperatura y se representa por ni(T) (numero de electrones libres =
numero de huecos).

n=p= I’li

En el caso del Si a temperatura ambiente, esta cantidad esta en el orden de ~ 10'% cm?.

Algunas uniones pueden romperse por la energia de una radiacion. Si dicha
energia es superior a la anchura de la brecha, ésta podra transmitirse a un electrén de la
banda de valencia y luego pasar a la banda de conduccion. La creacién de los portadores
de carga por luz, estd basada en el fendmeno anterior (efecto fotoeléctrico) [18]. La
relacion entre la energia y la frecuencia con respecto a la longitud de onda es,

_he
p)

E=hv
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Un par electron-hueco se forma cuando un fotén de frecuencia determinada, cede
su energia a un electron de valencia, haciéndolo pasar a la banda de conduccidn.
Unicamente los fotones, cuya energia E es superior a la brecha Eg del semiconductor,
contribuyen a la formacién de portadores de carga, que pueden pasar de una banda a otra

y producir una corriente eléctrica.

Semiconductores extrinsecos. Introduciendo una pequefia cantidad de impurezas
guimicas en un cristal semiconductor puro, es posible obtener un exceso de electrones o
de huecos, de acuerdo con la naturaleza de dichas impurezas [18]. Ejemplo de estos
semiconductores son:

Semiconductores tipo n (n-Si). Cuando a un elemento de la cuarta columna de la tabla
periédica (como son el Ge, Si, etc.), se le introduce otro de la quinta columna (Sb, As, P,
etc.), los atomos de éste Ultimo tomaran el lugar de algunos atomos del primer elemento,
dentro de su red cristalina. Cuatro de los cinco electrones de cada atomo del elemento de
la quinta columna, formaran uniones covalentes con sus cuatro atomos vecinos del
elemento de la cuarta columna. El quinto electréon de valencia quedara débilmente ligado
al 4tomo al cual pertenece y su comportamiento serd, aproximadamente, igual al de un
electrdn libre dentro del cristal a temperatura ambiente. La impureza que produce este
electrén se denomina impureza donadora; y el semiconductor se llama tipo n, debido a
que tiene un exceso de electrones (portadores de carga negativa).

Semiconductores tipo p (p-Si). Si un elemento de la cuarta columna de la tabla periddica,
se le introduce como impureza, un elemento de la tercera columna (In, B, Ga, etc.), los
atomos de dicha impureza, ocuparan los lugares de algunos atomos del primer elemento
(a estas impurezas se les llama aceptadores). Puesto que cada atomo de impureza tiene
Unicamente tres electrones de valencia, una de las cuatro uniones de este atomo, con los
atomos del elemento de la cuarta columna, quedara incompleta y podra aceptar un
electréon de otra union, provocando de esta manera la generacién de un hueco. A este

tipo de semiconductor se le conoce como tipo p (portador de carga positiva).

14
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Las representaciones fisicas y el modelo de bandas de energia para un
semiconductor tipo n y p, se muestran de forma esquematicamente en la figura 2.7 (a) y

(b), respectivamente [13].

Semiconductor tipo 1 Electrones extrinsecosy ~ Semiconductor tipo p.  Huecos extrinsecos y
donadores ionizados. aceptadores ionizados.

(a) (b)
Figura 2.7. Representaciones esquematicas para el enlace atomico y el modelo de bandas de un

semiconductor tipo n (a) y tipo p (b).

2.2 Nanotecnologia y Materiales Nanoestructurados
Esta seccidn nos da una breve introduccion al extenso campo de la nanotecnologia.
Mas alla de esto, introduce los conceptos mas abruptos utilizados para nanotecnologia y

materiales nanoestructurados, y nos ofrece algunos ejemplos relevantes.

2.2.1 Nanotecnologia

El prefijo nano es uno de los términos en ciencia y tecnologia mas utilizados y
usurpados en la actualidad. Existe “nanotecnologia”, nanomateriales, nanociencia,
nanoparticulas, y muchas otras palabras a las que se les antepone el prefijo nano. La

|ll

palabra se refiere al tamafio (del griego nanos- enano); puede ser una particula del “reino
nano” (estructura, maquina, etc.), por convencién, mas pequefio que aproximadamente
100 nm en al menos una dimensidn, aunque el limite no es estricto [18,19]. Sin embargo,
ser pequefio no es suficiente. Nanotecnologia es donde materiales con nueva
funcionalidad son conseguidos por un disefio en nanoescala, esto es, las propiedades no

podrian ser concebibles sin un trabajo en el reino nanométrico. Esto es en verdad un
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revolucionario enfoque para la tecnologia y la ciencia de materiales; tradicionalmente, no

se espera que las propiedades de los materiales dependan de su tamario.

Para ejemplificar, la conductividad de una pieza de cobre, o la dureza del acero no
dependen del tamafio de las piezas de metal.

En el ambiente publico, la nanotecnologia es comUnmente igualada con sus
conceptos mads visionarios. Computadoras cuanticas, fabricas en la escala molecular, y
robots celulares en cuerpos humanos para detectar células cancerigenas, son ejemplos de
tales invenciones concebibles que podrian revolucionar a la sociedad- si todo esto fuera
posible de realizar. Sin embargo, dejando atras estas visiones, nanotecnologia no es mas
gue tecnologia de materiales- y muchos nanomateriales estan disponibles en productos
comerciales. En gran medida, el énfasis actual es, o podria ser, la incorporacidn de la
nanotecnologia como parte de aplicaciones nuevas y productos existentes, en lugar de
desarrollar una “industria de nanotecnologia” apartada. Como una contribucion esencial
a este desarrollo, se han encaminado actualmente muchos trabajos tanto en la industria

como en la investigacién en el disefio de materiales nanoestructurados.

2.2.2 Materiales Nanoestructurados

La diferencia fundamental entre materiales nanoestructurados y los materiales
“ordinarios” se origina en el cociente de los atomos en la superficie o interfaz, y los
atomos en el bulto. Este cociente es despreciable en materiales “ordinarios”, pero puede
llegar a ser muy alto en un material nanoestructurado (el caso extremo seria que todos
fueran atomos de superficie o interfaz). Esto significa que en materiales
nanoestructurados (nanoparticulas o peliculas delgadas, por ejemplo), los efectos de
superficie e interfaz son de gran importancia, o mas aun dominantes y, por tanto, las
propiedades quimicas, fisicas, dpticas y eléctricas de estos materiales depende en gran
medida de la quimica de superficie [5].

El término nanocompuesto, se refiere al disefio de materiales que consisten de dos
o0 mas fases, segregadas en escala nanométrica. Es importante distinguir entre materiales

nanocompuestos y materiales nanocristalinos, este ultimo [9], se refiere a cualquier
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material con cristales en escala nanométrica y éste puede consistir solo de una fase; por
otra parte, un nanocompuesto, puede contener al menos dos fases y estas no tienen que
ser cristalinas necesariamente. Obviamente un nanocompuesto puede consistir de dos

fases nanocristalinas, pero nanocompuesto es un concepto amplio.

2.2.3 Nanoparticulas de silicio: Aplicaciones

Existen infinidad de aplicaciones para materiales nanoestructurados reportadas en
la literatura [20]. En este trabajo hemos seleccionado al silicio por ser un material
semiconductor con numerosas ventajas sobre otros materiales.

El silicio nanoestructurado ha sido de gran atencidn en estos ultimos afos, debido
a su posibilidad de utilizarse para la fabricacidon de fuentes emisoras de luz basadas en Si
en dispositivos optoelectrénicos. [21,22]. Ya que el silicio es un semiconductor indirecto,
éste no es un emisor de luz eficiente. Sin embargo, aunque los Si NCs sigan teniendo una
energia de brecha indirecta, éstos pueden exhibir electroluminiscencia, inclusive a
temperatura ambiente. Se piensa que efectos cuanticos, asi como, los estados de interfaz
entre el nanocristal y una matriz dieléctrica juegan un papel importante en la formacion
de centros de luminiscencia [23,24]. Peliculas dieléctricas que contengan nanocristales de
silicio, son también hoy en dia de gran interés para aplicaciones en celdas solares de
“tercera generacion” [25,26].

Otra posible aplicacidn de los nanocristales de Si (Si NCs), es el de utilizarlos como
nudos de almacenamiento de carga en dispositivos de memoria no volatiles [27-29] o
dispositivos de memoria de un solo electrén [21,30]. De este modo, los nanocristales
jugarian el papel de compuerta flotante, esto es, tendriamos un conjunto de compuertas
flotantes aisladas unas de otras de modo que, la cantidad de carga atrapada y el tiempo
de retencién de ésta, dependeria de la densidad y el tamafio de los nanocristales, asi
como, de la calidad del éxido que rodea a estos y que hace la interfaz con el substrato de
silicio utilizado. El dispositivo base para un dispositivo de memoria es un transistor MOS,
por lo que, si logramos utilizar nanoparticulas como compuerta flotante en estos

dispositivos [31,32], es posible disminuir el espesor de los dxidos de compuerta y de
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tunelaje, por ende, es posible disminuir la anchura del canal entre fuente y drenador de

estos dispositivos, aumentando la densidad de integracion de éstos mismos.

2.2.4 Peliculas Delgas.

Hoy en dia, los dispositivos semiconductores requieren de una mayor densidad de
integracién, por tanto, la fabricacion de capas delgadas de los materiales utilizados en
estos dispositivos es de gran importancia. La demanda de estos materiales avanzados,
conduce al desarrollo de la tecnologia de peliculas delgadas. El crecimiento de peliculas
delgadas puede ser controlado en una escala atémica, por tal motivo las propiedades de
superficie o de interfaz son pieza clave de estos materiales. Mas alla de esto, un control
de proceso en escala atdmica, permite la sintesis de materiales nanoestructurados
mediante la auto-organizacidon de atomos.

El 6xido de compuerta actualmente se fabrica en dimensiones de solo unos
cuantos nandmetros de espesor (1.2 nm — 60 nm) [33,34], por lo que, es necesario
obtener capas con una alta calidad de interfaz eléctrica y estructuralmente, de esta
manera si logramos obtener capas de 6xido mas delgadas, es posible reducir el ancho del
canal en dispositivos MOS. Esta capa de 6xido es de suma importancia para el desempefio
eléctrico de dispositivos MOS, ya que previene corrientes de fuga, las cuales definen la

duracion de carga almacenada en dispositivos de memoria [35].

2.3 Formacidn de Capas Delgadas Dieléctricas y Semiconductoras

En esta seccion nos adentraremos un poco al desarrollo del entendimiento de los
procesos basicos utilizados en la fabricacién de dispositivos semiconductores modernos.
El silicio es el material dominante utilizado en la actualidad en la industria de circuitos
integrados (ICs, integrate circuits), ya que posee una gran ventaja a diferencia de otros
materiales semiconductores. El silicio puede ser oxidado facilmente para formar un
aislante eléctrico de alta calidad y, a su vez esta capa de éxido, sirve como material de
barrera para la difusion e implantacion de impurezas dentro del silicio que se utiliza

comunmente en la fabricacion de ICs. El diéxido de silicio (SiO,) es un material con
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excelentes propiedades dieléctricas, ademas de que existen diferentes técnicas para la
formacion de capas delgadas de este material, que son compatibles con la tecnologia de

ICs utilizada actualmente.

2.3.1 Antecedentes

La fabricacién de ICs comienza con obleas de silicio tipo n y tipo p, suministradas
con una resistividad ya especifica. Mientras mas grande el diametro de la oblea, una
mayor cantidad de dados de circuito integrado pueden producirse al mismo tiempo.
Muchas obleas son procesadas al mismo tiempo y, la misma pastilla de silicio se replica
tantas veces como sea posible sobre una oblea de un tamafio determinado. El tamafio de
las obleas de silicio se ha incrementado constantemente desde didmetrosde 1, 2, 3,4, 5,y
6 pulgadas, al punto de que obleas de silicio de 8 pulgadas (200 mm), estdn ahora en
produccién. Obleas con didmetros de 300 mm estaran en completa produccién en un
futuro cercano, y se proyecta usar obleas de 450 mm al final de la década. El grosor de las
obleas va desde aproximadamente 350 a 1250 um [4]. Las obleas de diametros grandes
deben ser mds gruesas para mantener la integridad estructural y la planaridad, durante el
amplio espectro de etapas de proceso que se encuentran durante la fabricacién de un IC.

Las obleas de silicio se identifican por un sistema estandar de bordes rectos o
“flats” de la oblea. Estos flats son lijados en el lingote de silicio antes de que sea rebanado
en obleas y se usan para indicar el tipo de oblea (tipo-p o tipo-n) y la orientacion de la
superficie <100> o <111> como se muestra en la figura 2.8. El flat primario de la oblea
identifica el plano cristalino <110>. (Este sistema de identificaciéon no es siempre utilizado,

en particular con tamafios de oblea de 150 mm y mas).

{100} {100}
—l tipo-p tipo-n

Flat primario

Figura 2.8. Bordes o marcas de una oblea estandar utilizados para identificar la orientacién del corte y el

tipo de dopante de la oblea.
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Antes de usarse, las obleas se limpian quimicamente para eliminar material
particulado sobre la superficie, asi como cualquier traza de impurezas organicas, idnicas y
metdlicas. Una etapa de limpieza utilizando una soluciéon de acido fluorhidrico (HF),
generalmente elimina cualquier éxido que pueda haberse formado sobre la superficie de

la oblea.

2.3.2 Técnicas de Fabricacion

Capas delgadas de o6xido de silicio estequiométrico, son cominmente crecidas
térmicamente sobre substratos de Si cristalino, o bien, depositadas a través de deposicién
fisica o quimica. Hoy en dia, existe un especial interés en la formacion de capas
dieléctricas delgadas de muy alta calidad que contengan nanoparticulas de silicio
incrustadas en dichas capas. Se han utilizado diversas técnicas para obtener este tipo de
peliculas, tales como: deposicién amorfa de silicio seguida por oxidacién [6-8], diferentes
procesos de deposicidon quimica (CVD) [36,37], implantacion de idnes [28,38,39], espurreo
por radio frecuencia (RF) [40,41], evaporacion térmica de SiO [42-46], etc. Estd
demostrado [42] que se pueden fabricar las estructuras MOS que contengan dos o tres
capas de Si NCs en una matriz de SiO, por medio de una deposicidén alternativa de SiO y
Si0,, en un éxido tunel, seguido por recocido térmico en ambiente de N,.

Otro enfoque para obtener nanoparticulas de silicio (amorfas o cristalinas) en una
matriz de didxido de silicio, es calentar mediante recocido térmico, las capas de SiOy
[44,47]. Este enfoque permite auto-organizar particulas de silicio con un tamafo vy
distribucién relativamente homogénea, logrando dos fases con enlaces quimicos
satisfechos.

Dispositivos semiconductores sencillos, asi como, estructuras mas complicadas
como dispositivos MOS con capas dieléctricas y semiconductoras delgadas, son
comuUnmente fabricados a través de la aplicacion repetida de una o diversas técnicas
durante las etapas de proceso de formacién, tales como: Fotolitografia, Oxidacidn,

Implantacion de iones, Deposicién por vapor (PVD, CVD) y Recocido Térmico.
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A continuacién, a manera de introduccion al tema, haremos un breve resumen de
cada uno de los procesos antes mencionados tomando como base el libro de Introduccion
a la Fabricacion Microelectrénica de R. Jeager [4].

2.3.3 Fotolitografia

La fotolitografia se utiliza para transferir patrones de una mascara al
fotorresistente (material sensible a la luz) puesto sobre la superficie de las obleas de
silicio. Este fotorresistente protege las porciones de la superficie de la oblea a modo que
podamos atacar Unicamente areas seleccionadas, permitiéndonos abrir ventanas en la
capas de barrera como el diéxido de silicio, nitruro de silicio y metal. Estas ventanas
pueden atacarse utilizando dos procesos: el ataque quimico humedo y el ataque quimico
seco. El ataque quimico humedo tiende a atacar debajo de los bordes de la mascara,
causando una pérdida de control de ancho de linea a dimensiones pequeiias. El ataque
guimico seco puede dar perfiles de ataque altamente anisotropicos y se requiere en la
mayoria de los procesos de escala de integracion muy grande (VLSI, very large scale
integration).

La fotolitografia incluye los procesos globales de fabricaciéon de mascaras, asi como
el proceso de transferir patrones sobre capas dieléctricas o semiconductoras previamente
depositadas. El proceso fotolitografico es critico para la produccién de circuitos
integrados y, el nUmero de pasos de enmascaramiento, se usa a menudo como una
medida de la complejidad cuando se comparan los procesos de fabricacién.

Para la fabricacion de las mascaras se utilizan disefios en programas de cdmputo
(graficos de cdmputo) los cuales se transfieren a su tamafio final mediante patrones

Opticos o sistemas de haz de electrones.

2.3.4 Oxidacion térmica

El dioxido de silicio puede formarse calentando una oblea de silicio a una alta

temperatura en presencia de oxigeno. Este proceso es llamado oxidacion térmica.
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Una capa nativa de oxido de 1 a 2 decenas de angstroms de grueso, se forma sobre
la superficie del silicio inmediatamente después de la exposicion al oxigeno, aun a
temperatura ambiente.

Para capas mas gruesas, la oxidacion térmica del silicio se consigue facilmente
calentando la oblea a una alta temperatura, tipicamente entre los 800 a 1200 °C, en una
atmdsfera que contenga ya sea puro oxigeno o vapor de agua. Tanto el vapor de agua
como el oxigeno, se mueven (difunden) facilmente a través del diéxido de silicio a estas
altas temperaturas. El oxigeno que llega a la superficie del silicio puede entonces
combinarse con el silicio para formar didxido de silicio (SiO,).

La reaccion quimica que ocurre en la superficie del silicio es

Si+0, — Si0,

para oxigeno secoy

Si+2H,0 —Si0, +2H,
para vapor de agua.
El silicio se consume conforme el éxido crece, y el éxido resultante se expande
durante el crecimiento, como se muestra en la figura 2.9. la capa final de dxido es
aproximadamente 54% sobre la superficie original del silicio y 46% por debajo de Ila

superficie original.
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Figura 2.9. Formacion de una capa de SiO, sobre la superficie de una oblea de silicio. El 6xido crece

aproximadamente el 54 % por arriba y el 46 % por debajo de la superficie original de la oblea.
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La oxidacién ocurre mucho mas rapidamente en oxigeno himedo que en oxigeno
seco. Sin embargo, el ambiente de oxigeno seco produce un 6xido de mas alta calidad y
es comunmente usado para el crecimiento de los 6xidos de compuerta de dispositivos
MOS [48]. Los 6xidos delgados crecen en proporcion directa al tiempo. Sin embargo,
conforme el éxido se vuelve mas grueso, la tasa de crecimiento disminuye y llega a ser
proporcional a la raiz cuadrada del tiempo. Estas dos regiones de crecimiento estan
caracterizadas por las constantes de tasa de crecimiento lineal y parabdlica (anexo 2).

La limpieza del oxido de compuerta es extremadamente importante para los
procesos MOS, para evitar la presencia de contaminantes en el éxido por sodio. La
adicion de cloro durante la oxidacidon mejora la calidad del dxido. Finalmente, la oxidacion
altera la distribucion de impurezas en la superficie de la oblea de silicio, por ejemplo, el
boro tiende a ser empobrecido de la superficie del silicio, mientras que el fosforo tiende a
acumularse en la superficie del silicio.

El grosor de la oxidacion puede medirse precisamente usando elipsdmetros,
microscopios de interferencia y perfildmetros superficiales mecanicos, o puede estimarse

a partir del color aparente del éxido bajo iluminacidn vertical con luz blanca.

2.3.5 Implantacidn de iones

Un implantador de iones es un acelerador de particulas de alto voltaje que produce
un haz de alta velocidad de iones de impureza, que pueden penetrar la superficie de las
obleas de silicio y ofrece muchas ventajas sobre la deposicion por difusion a altas
temperaturas. La implantacion de iones es un proceso de bajas temperaturas que
minimiza el movimiento de impurezas por difusion, que ha llegado a ser muy importante
para la fabricacion VLSI [49]. El procesamiento a bajas temperaturas también permite el
uso de una amplia variedad de materiales, como capas barrera para enmascarar la
implantacion: fotorresistente, 6xido, nitruro, aluminio y otras peliculas metalicas pueden
todas usarse, afadiendo al disefio de procesos un importante incremento en la
flexibilidad. La implantacion puede introducir impurezas en capas muy delgadas cerca de

la superficie, de nuevo una ventaja significativa para estructuras VLSI.
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La implantacién de iones resulta en perfiles que pueden modelarse por una
distribucién gausseana. La profundidad y el ancho de la distribucion dependen de la
sustancia idnica y la energia de la implantacién. Para evitar “canaleamiento”, la
implantacion se realiza normalmente a un angulo de aproximadamente 8 grados a la
normal de la superficie de la oblea.

El dafio de implantacion puede ser eliminado por una etapa de “recocido”.
Después de la implantacidon la oblea se calienta a una temperatura entre 800°C y 1000°C
por aproximadamente 30 minutos. A estas temperaturas, los atomos de silicio pueden
moverse de regreso a sus sitios en la red y los atomos de impureza pueden entrar a sitios
sustitucionales en la red. Después del ciclo de recocido, casi todo de la dosis implantada
llega a ser eléctricamente activo, excepto para concentraciones de impureza que exceden
los 10%%/cm?.

Los dispositivos MOS de dimensiones muy por debajo de las micras, requieren
regiones fuente-drenador fuertemente dopadas con profundidades de unién por debajo
de los 20 nm. Para formar estas uniones, se desarrollé un nuevo juego de herramientas
de manufactura basado en la implantacién a baja energia y recocido térmico rapido (RTA,
rapid thermal annealing). Los sistemas RTA pueden conseguir los resultados deseados con
tiempos de recocido que van de unos pocos minutos hasta sélo unos pocos segundos.

Uno de los métodos mas utilizados para la fabricacion de nanocristales de Si
[39,50], es el de la implantacién de Si dentro de peliculas delgadas de SiO, y un proceso

subsecuente de recocido a altas temperaturas, para la formacién de nanocristales de Si.

2.3.6 Deposicion de Peliculas: PVD y CVD

En esta seccion mencionaremos de manera breve las técnicas de deposicion de
peliculas, que incluye deposicion por vapor fisico (PVD, Physical Vapor Deposition) —
evaporacion y espurreo, deposicidén por vapor quimico (CVD, Chemical Vapor Depostion),
crecimiento epitaxial, entre otras cominmente utilizadas.

El evaporador mas simple, consiste de un sistema de vacio que contiene un

filamento que puede calentarse a altas temperaturas. La evaporacién fisica que usa
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filamentos o evaporadores de haz de electrones, puede usarse para depositar metales y
otros materiales que pueden ser fundidos facilmente. Los sistemas de evaporacién por
haz de electrones (E-beam) pueden operar a niveles altos de potencia y derretir metales
de alta temperatura. Sin embargo, la evaporacion E-beam, puede resultar en dafio por
radiacion a las capas delgadas de 6xido en la superficie de la oblea. Ademas, es dificil
depositar materiales compuestos y aleaciones usando evaporacién de este tipo.
Finalmente, las moléculas de gas a bajas presiones tienen trayectorias libres medias
grandes vy, la evaporacion tiene problemas con el ensombrecimiento y la pobre cobertura
de escalones durante la deposicion de peliculas.

La evaporacion térmica es un método comun para la deposicion de peliculas
delgadas. El material fuente es evaporado en vacio, donde las particulas de vapor viajan
directamente hasta el substrato donde ellas se condensan al estado sélido para formar la
pelicula del material que se quiere depositar [51,52].

El espurreo es una de las técnicas de deposicién a vacio preferidas para la
manufactura de semiconductores. Peliculas espurreadas exhiben uniformidad, densidad,
pureza y adhesién excelente.

En los métodos de espurreo [53], el material fuente sdlido (conocido como blanco),
es bombardeado con iones altamente energéticos (comunmente Ar’) en vacio.
Posteriormente los atomos fuente son removidos del blanco y dirigidos hacia el objeto
que va a ser recubierto (substrato), donde ellos se condensan para formar una pelicula
delgada. Esto es, primeramente el blanco es conectado a una fuente de voltaje negativa
de DC (o fuente RF). El retenedor del substrato se coloca enfrente del blanco. El
retenedor puede estar eléctricamente polarizado, aterrizado o flotando, asi como a
temperaturas altas o bajas. Un gas espurreado (Ar), algunas veces algun otro gas noble,
es introducido con una presiéon en la rango de 102 mbar a 10" mbar. En este gas, una
descarga de plasma puede iniciarse y mantenerse [54]. Un plasma es en simples términos,
un gas parcialmente ionizado. Cuando un plasma estd presente, iones positivos (Ar’)
bombardean el blanco y remueven principalmente los atomos neutrales del blanco por

transferencia de impetu; estos atomos se condensan en peliculas delgadas cuando
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alcanzan el substrato. Los sistemas de espurreo de DC, pueden usarse para depositar
materiales conductores y el espurreo RF, puede usarse para depositar aislantes.

En el espurreo reactivo, la capa depositada es formada por una reaccién quimica
entre el material del blanco y un gas que se introduce en la cdmara de vacio. Peliculas de
Oxido y nitruros son usualmente fabricadas utilizando espurreo reactivo [55,56]. La
composicion de la pelicula se controla variando las presiones relativas de los gases inertes
y reactivos. La estequiometria de la pelicula es un parametro importante para la
optimizacion de propiedades funcionales, como el estrés en SiN, y el indice de refraccion
de SiO,.

Los sistemas de deposicion por vapor quimico (CVD, chemical vapor deposition) de
presién baja o atmosférica, depositan peliculas a partir de reacciones quimicas que toman
lugar en un chorro de gas que pasa sobre la oblea. Polisilicio, diéxido de silicio, nitruro de
silicio y metales pueden todos depositarse usando técnicas CVD [57].

En un proceso de fabricacion moderno MOS, uno puede esperar encontrar

evaporacion, espurreo y técnicas CVD, todas usadas en algun punto del flujo del proceso.

2.3.7 Recocido Térmico

Una etapa de recocido es comuUnmente utilizada para la pasivacion de una
estructura previamente fabricada, esto es, con un tratamiento térmico a temperaturas
relativamente bajas (100 — 400°C), defectos como dislocaciones, vacancias o enlaces
flotantes son satisfechos.

Por otra parte, etapas de recocido en una atmosfera de vacio o de gas inerte a
temperaturas relativamente altas (600 — 1200 °C), son por lo general utilizadas para lograr

el crecimiento o la formacién de peliculas y/o particulas [58-60].

2.4 Dispositivos MOS: Fisica y Tecnologia
En esta seccién, daremos una breve explicacién sobre el comportamiento de
algunos de los dispositivos Metal-Oxido-Semiconductor (MOS, metal-oxide-

semiconductor) mas comunes. Los dispositivos MOS o dispositivos de efecto de campo
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utilizados en la industria electrénica, pueden ser de diferentes tipos, por ejemplo,
transistores o capacitores. El mecanismo de respuesta estos dos es el mismo, pero la
operacion de la electrénica varia; por tanto, la estructura del dispositivo puede

seleccionarse dependiendo de la aplicacion.

2.4.1 Capacitor MOS

Este trabajo de tesis trata sobre las propiedades de las capas dieléctricas que
conforman una estructura MIS, con el objetivo de comprender y controlar la respuesta de
los dispositivos de almacenamiento. Por lo tanto, la estructura del dispositivo mas
adecuada para la exploracién del material dieléctrico fue el capacitor MQOS, ya que el
procesamiento de estos dispositivos es mas sencillo debido a que éstos cuentan con una
capa dieléctrica de éxido de silicio, motivo por el cual se sustituye la letra | (insulator) por
la O (oxide) en el término MIS [41].

El capacitor MOS esta compuesto de una compuerta de metal, una capa aislante
de 6xido y un semiconductor como substrato. El espesor del éxido tipicamente se
encuentra entre los 5 y 50 nm. El semiconductor seleccionado en el ejemplo de la figura
2.10 es silicio tipo p, que corresponde al substrato de un transistor de canal-n (n-MOS).

En la figura 2.10 (a), se muestra una seccién transversal esquematica de un
capacitor MOS con: (1) Al como metal de compuerta, (2) SiO, como dieléctrico, (3) Si tipo
ny, (4) Al como contacto 6hmico. Consideremos el caso de un metal hipotético que tiene
el mismo nivel de Fermi que el del Silicio. Cuando se fabrica la estructura el nivel de Fermi
del sistema es Unico vy, ya que el metal posee el mismo nivel de Fermi que el del silicio, el
diagrama de bandas seria el que se muestra en la figura 2.10 (b). A esta condicion se le
denomina banda plana por obvias razones. En el diagrama de bandas se puede observar
la diferencia en la barrera de energia de los electrones y huecos, de manera que
observemos que es mas dificil (se requiere de mayor energia) para los huecos atravesar
hacia la compuerta metalica, ya que la barrera para éstos es mas grande (~ 4.7 eV) que la

de los electrones (~ 3.1 eV).
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Figura 2.10. Seccion transversal esquematica de un capacitor MOS (a) y, diagrama de bandas de una estructura

MOS donde se muestran las diferentes barreras de energia entre metal, 6xido y semiconductor (b).

Algunas definiciones importantes son indispensables en el diagrama de bandas de
energia. La funcidon de trabajo (q®) caracteristica del metal puede ser definida en
términos de la energia que se requiere para mover un electron desde el nivel de Fermi
hasta liberarlo del metal. En un analisis MOS es mds conveniente utilizar una funcién de
trabajo modificada (q®.,) para la interfaz metal-éxido. La energia q®,, es medida desde el
nivel de Fermi del metal hasta la banda de conduccion del éxido. Similarmente, q®; es la
funcién de trabajo modificada en la interfaz semiconductor-dxido. En este caso idealizado
suponemos que @O, = @, por tanto no hay diferencia en las dos funciones de trabajo. Otro
parametro Util en el analisis de estos dispositivos es q®s, la cual mide la posicién del nivel
de Fermi (Ef) por debajo del nivel intrinseco (E;) para el semiconductor. Por tanto q®s
indica que tan fuertemente tipo p es el semiconductor para este caso en particular (figura
2.10 b).

La estructura MOS de la figura 2.10 (a) es esencialmente un capacitor en el que
una de sus placas es un semiconductor. Si aplicamos un voltaje negativo entre el metal y
el semiconductor (en este caso silicio), como se muestra en la figura 2.11 (a), depositamos
efectivamente carga negativa sobre el metal. En respuesta a esto, se espera que una
carga neta positiva igual se acumule en la superficie del semiconductor. En el caso de un
substrato tipo p esto ocurre por la acumulacion de huecos en la interfaz semiconductor-

oxido. En el caso de la figura 2.11 (b), al empezar a aplicar un voltaje mayor a 0, el nivel
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del fermi del substrato tipo p llegara a coincidir con el nivel intrinseco del semiconductor,
de tal modo que ocurra un agotamiento de portadores en la interfaz oxido-
semiconductor. Si continuamos incrementando el voltaje en la compuerta como se
observa en la figura 2.11 (c), el nivel de fermi estara mas cerca de la banda de conduccion,
de modo que ocurra una inversion de portadores en exceso en la interfaz dxido-

semiconductor.
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Figura 2.11. Diagrama de bandas de un capacitor MOS bajo sus tres condiciones dependientes del voltaje

aplicado: (a) acumulacion, (b) agotamiento y, (c) inversion.

Un dieléctrico de compuerta ideal no conduce ninguna corriente, pero en
dieléctricos reales existe cierta corriente de fuga la cual varia con el voltaje o el campo
eléctrico a través del 6xido de compuerta. Observando el diagrama de bandas del
capacitor MOS (figura 2.10), notamos que para los electrones en la banda de conduccion,
existe una barrera AE. (=3.1 eV). A pesar de que los electrones con una energia menor a la
de la barrera clasicamente no pueden atravesar la barrera del dxido, en mecanica cuantica
los electrones pueden pasar mediante mecanismos de tunelaje (figura 2.12) a través de
una barrera, especialmente si el espesor de la barrera es suficientemente pequefio.

El calculo detallado para la corriente de tunelaje Fowler-Nordheim (figura 2.12 (a))
para los electrones que van desde la banda de conduccion del silicio a la banda de
conduccién de SiO; y, por tanto, los electrones tienen que “saltar” a lo largo del dxido

hasta el electrodo de compuerta, involucra la solucién de la ecuacidn de Schrédinger para
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la funcion de onda del electréon para una corriente de tunelaje Fowler-Nordheim (Ign). len

puede expresarse en funcién del campo eléctrico en el 6xido de compuerta [17]:

- B
I, <& exp| —
FN ox p( €ox j

donde &, es el campo eléctrico a través de SiO, y B es una constante dependiente de la
masa efectiva del semiconductor y la altura de la barrera.

Conforme los Oxidos de compuerta comienzan a fabricarse mas delgados en
generaciones sucesivas de MOSFET's, la barrera de tunelaje en el 6xido de compuerta
llega a ser tan delgada, que los electrones en la banda de conduccién del Si, pueden
tunelear a través del oxido y llegar a la compuerta sin tener que pasar a través de la banda
de conduccion del 6xido. A esto se le conoce como tunelaje directo (figura 2.12 (b)). La
fisica a grandes rasgos es muy similar, pero algunos de los detalles son diferentes. Por
instancia, el tunelaje Fowler-Nordheim, involucra una barrera triangular (debido al campo
eléctrico aplicado), mientras que el tunelaje directo, se efectia a través de la barrera

completa (debido a éxidos muy delgados).
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Figura 2.12. Mecanismos de tunelaje sobre una barrera de SiO,. Tunelaje Fowler-Nordheim (a) y Tunelaje

directo (b).

2.4.2 MOSFET
Uno de los dispositivos electrénicos ampliamente utilizados hoy en dia en la
industria electrdnica, es el transistor de efecto de campo metal-aislante-semiconductor

(MISFET, metal insulator semiconductor field effect transistor). Sin embargo, ya que la
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mayoria de los dispositivos tienen SiO, como material aislante, se utiliza comunmente el
término MOSFET. En los ultimos afios se habia sustituido el metal de compuerta por poly-
Si, sin embargo, recientemente se retomod el metal para la compuerta en dispositivos con
oxidos high-k, debido a la tecnologia actual (2008-2010) con nodos de 45 y 32 nm
[61,62,63].

El MOSFET, (figura 2.13 (a)) es un transistor de efecto de campo, donde la
corriente del canal en este dispositivo es controlada por el voltaje aplicado al electrodo de
compuerta que estd aislado del canal por un éxido. Si no existe un canal n (para el caso
especifico de un semiconductor tipo p) entre fuente y drenador, ninguna corriente fluird
entre ellos. Esto puede comprenderse claramente observando el diagrama de bandas de
MOSFET en equilibrio a lo largo del canal (figura 2.13 (b)). El nivel de Fermi en equilibrio,
es plano. La banda de conduccidn esta cerca del nivel de Fermi, en las regiones de fuente
y drenador (n*); mientras que la banda de valencia se sitla cerca del nivel de Fermi en el
material tipo p del substrato. De este modo, existe una barrera de potencial para un

electrén que quiera pasar de fuente a drenador.
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Figura 2.13. Seccion transversal esquematica del transistor n-MOS (a) y diagrama de bandas del mismo

transistor, para las regiones n+ de fuente y drenador y un substrato tipo p entre ellas (b).

Cuando un voltaje positivo relativo al substrato es aplicado a la compuerta, cargas
positivas son en efecto depositadas sobre el metal de compuerta. En respuesta a esto,
cargas negativas son inducidas en el substrato de Si, por la formacién de una region de

agotamiento y una delgada region de la superficie que contiene electrones méviles. Estos
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electrones inducidos forman el canal de un FET y permiten que una corriente fluya entre
drenador y fuente. Ya que los electrones son electrostaticamente inducidos en la region
del canal tipo p, el canal se hace menos tipo p y por tanto, la banda de valencia se mueve
hacia abajo mas alla del nivel de Fermi. Esto obviamente reduce la barrera entre fuente y
canal. Sila barrera es reducida suficientemente al aplicar un voltaje de compuerta (V;) en
exceso, el cual se conoce como voltaje de umbral (Vy); habra una corriente suficiente
entre drenador y fuente. Para un valor dado de V,, habrd algin voltaje de drenador (Vg),
para el cual la corriente comience a saturarse, después del cual, esta ultima permanecerd
esencialmente constante [64].

El voltaje de umbral (V;), es el voltaje de compuerta minimo requerido para inducir
el canal. En general, el Vg positivo de un dispositivo de canal-n, debe ser mayor a algun
valor de V,, para hacer que el canal inducido comience a conducir. De manera similar, en
un dispositivo de canal-p (hecho sobre un substrato tipo-n con implantes de fuente y
drenador tipo p*), requiere de un voltaje mas negativo al valor de V; para inducir las cargas
positivas (huecos moviles) requeridas en el canal. El control de la corriente del canal se
obtiene en el electrodo de compuerta el cual esta aislado de la fuente y drenador. Tanto
transistores MOS de canal-n como de canal-p son comunmente utilizados. El de canal-n,
es generalmente preferido debido a que la movilidad de los electrones en el Si es mucho
mayor que la movilidad de los huecos.

El transistor MOS es particularmente util en circuitos digitales, a través de la
tecnologia CMOS (comleplementary-MQOS). La principal caracteristica de esta tecnologia
consiste en la utilizacidn conjunta de transistores tipo nMOS y pMOS, configurados de tal
forma que cambien su estado logico 0 o 1, dependiendo del voltaje aplicado a la
compuerta de éstos [65]. Esto se da de la siguiente forma: si por ejemplo, tenemos un
arreglo en el que ambas compuertas estan conectadas entre si, la fuente del transistor
nMOS estd conectada a un potencial positivo, el drenador del transistor pMOS estd
conectado a tierra y las terminales restantes, estdn conectadas entre si en una salida. De
esta manera al aplicar un voltaje positivo a la compuerta de ambos transistores, sélo el

transistor nMOS conducira, permitiendo tener a la salida el potencial positivo; por otra
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parte, si aplicamos un voltaje negativo a la compuerta, ahora el transistor pMOS estara en

conduccién, dandonos Unicamente el potencial a tierra en la salida del dispositivo.

2.4.3 Dispositivos de Memoria con Si NCs

Un dispositivo de memoria no volatil es basicamente un arreglo de celdas de
transistores MOSFET del tipo estandar [63]. La diferencia radica en el nimero de
compuertas, esto es, los dispositivos de memoria cuentan con dos compuertas en lugar de
una; una es la compuerta de control caracteristica del transistor MOS y la otra, una
segunda compuerta flotante aislada por todos sus lados por un dieléctrico. Esta se localiza
entre la compuerta de control superior y el canal conductor del transistor.

La informacion almacenada en memorias no volatiles, se basa en un cambio en el
voltaje de umbral de dispositivos MIS mediante pulsos de voltaje. El mecanismo real es
inyeccidn de portadores de carga mediante tunelaje y, esta carga es almacenada en una
compuerta flotante o en trampas localizadas en la capa dieléctrica [50]. Memorias flash
(FMs, flash memories), memorias de soélo lectura eléctricamente programables (EPROMs,
electrically programmable read-only memories) y memorias de solo lectura eléctricamente
programables y borrables (EEPROMs, electrically erasable programmable read-only
memory) operan utilizando este principio. Sin embargo, la reduccién de dimensiones esta
limitada en estos dispositivos principalmente a la cantidad de problemas relacionados con
los defectos de la capa de tunelaje y la pérdida completa de carga en la compuerta
flotante [66]. Por esta razén, la utilizacion de nanocristales de Si incrustados en una
matriz dieléctrica como medio de almacenamiento de carga, parece ser un camino posible
para la solucién de estos problemas [67,68].

En estos ultimos afios se han estado estudiando las capas que contengan
nanocristales de silicio (Si NCs), ya que son una promesa para aplicaciones de un solo
electrén [21,69] o los distribuidos en compuertas flotantes [30,28,70,71] de los
dispositivos de memoria.  El auto-ensamblaje de los nanocristales de Silicio (Si NCs) en
una matriz de un didéxido de Silicio, forma un material muy interesante, el cual es

compatible con la tecnologia convencional existente para dispositivos MOS.
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Se han fabricado y estudiado las estructuras del tipo metal-aislante-semiconductor
(MIS) con nanocristales de silicio incrustados en la capa dieléctrica, estas estructuras
utilizan el proceso de efecto tunel para cargar y descargar los nanocristales. Un
comparativo de de las estructuras MOS convencionales y las estructuras MIS en cuestion

se muestran en la figura 2.14.

c-Si

Figura 2.14. Muestra un comparativo de las secciones transversales esquematicas de los dispositivos de
memoria de puerta flotante convencionales (a) y los dispositivos de memoria de puerta flotante basados

en nanoparticulas (b), estos ultimos en estudio.

El objetivo principal de este nuevo concepto de tecnologia es el de reducir el
tamafio de los dispositivos de memoria [72], esto es, el resultado final al capturar un
electron en un pozo de potencial con una posicion bien definida. El electron capturado
controla la corriente a través de un canal conductor (con un ancho comparable al del
nanocristal), que estd situado cerca de la posicién de dicho electréon, como se explicd
antes, y asi, el nanocristal asume el papel de una compuerta flotante, definiendo el voltaje
de umbral del dispositivo a temperatura ambiente.

Esta nueva estructura de memoria en estudio, utiliza un cambio de umbral
originado por la carga almacenada en los nanocristales de silicio [20]. El dispositivo utiliza
mecanismos de tunelaje para almacenar a los electrones dentro del nanocristal (el tamafio
y la capacitancia de éste determinaran el nimero de electrones almacenados) [30]. Una
seccion transversal esquemdtica y el modelo de bandas para los modos de escritura,
retencion y borrado de esta estructura, se muestra en la figura 2.15 (a), (b), (c) y (d)

respectivamente, donde podemos observar los diferentes estados del electrén. El uso de
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los nanocristales como nudos de almacenaje en carga discreta, puede resultar con una

mejor estabilidad [42], comparados con los dispositivos de memoria de puerta flotante

convencionales [73], que con una simple trayectoria de escape no descargara todos los
nanocristales, por lo tanto no causara pérdida de informacion [74,75]. Las velocidades de
procesamiento de informacién de estas estructuras dependen del espesor del dxido tunel

y se espera que estén por debajo de 100 ns para el tiempo de programacion o escritura.

Escritura
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N\

Compuerta
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Oxido Tunel
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Figura 2.15. Seccion transversal esquematica de la estructura de memoria (a) y diagrama de bandas

durante la programacion (b), retencion (c), y borrado (d) de un electrén en un nanocristal. [.].

La fisica que se encuentra detrds de la operacion de un dispositivo basado en carga
y descarga de los nanocristales es la siguiente: el nanocristal, debido a su pequena
dimensién, después de capturar a un electrén se carga. Para el proximo electrén, el cual
podra unirse al mismo nanocristal, su energia de carga de Coulomb es igual a €2/2C (C es
la capacitancia de la nanoparticula) que ya existe. Para un cristal que tenga un diametro
de 5 nm, el valor de su energia es ~ 74 meV [.]; esto significa que es mds alta que la
energia térmica del electrén a temperatura ambiente (=26 meV). La energia de Coulomb
suprime la inyeccién de otro portador al nanocristal cargado, asi como la energia térmica,

liberada por el electron capturado (e?/2C>26 meV). De esta manera, el electréon
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permanece en el nanocristal por un cierto tiempo [76], el cual determina la duracién del
efecto de “memoria” en el dispositivo.

Otro fendmeno que podria tener gran influencia en el efecto de memoria de estos
dispositivos, es la captura de los portadores inyectados en trampas o defectos
relacionados con la interfaz del nanocristal con la matriz dieléctrica que lo rodea, o bien,

en trampas relacionadas con los defectos en el volumen del nanocristal [77].

2.5 Técnicas de Caracterizacion Microestructural de Superficies y Peliculas Delgadas

Esta seccion contiene una breve descripcién de los métodos de caracterizacidon
estructural de materiales que se han utilizado en este trabajo. La fisica y la quimica detras
de cada método no son el enfoque aqui, ni la instrumentacion utilizada. En lugar de esto,
el punto central de este capitulo, es la informacién obtenida de cada método. Para
cambiar esto en conocimiento acerca de un material, se requiere pensar en la habilidad
para combinar resultados de muchas otras fuentes, como se presenta en los resultados

experimentales de este trabajo de tesis.

2.5.1 Analisis de Superficie

La capa de atomos que se encuentra en la superficie, es aquella que hace la
interfaz inmediata con otras fases (gas, liquido o solido) sobre esta capa, esto puede ser
considerado como una superficie. Esto es, la estructura y la quimica de la capa superficial
de atomos, estaran determinadas significativamente por los atomos que se encuentran
inmediatamente por debajo de ella.

Por tanto, hablando en un sentido real, se puede decir que la superficie esta
delimitada por las 2-10 capas atdmicas superiores (0.5 — 3 nm). Sin embargo, algunas de
las tecnologias aplican peliculas superficiales a los dispositivos y componentes, para
proteger, lubricar, cambiar las propiedades o&pticas, eléctricas, mecanicas, etc., de la
superficie. Estas peliculas son del rango de los 10-100 nm, por tal motivo es conveniente
considerar a la superficie dentro de este rango de profundidad. Mas alla de los 100 nm es

preferible comenzar a tratar tal capa en términos de sus propiedades de estado sélido del
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“bulto”. Por tanto, podemos considerar a la superficie en términos de 3 partes: (1), la
monocapa de atomos en la superficie; (2) las primeras 10 capas; y (3), la pelicula
superficial no mayor a los 100 nm [78]. Para comprender completamente la superficie de
un material sélido, necesitamos técnicas que no sdlo distingan la superficie del bulto en
un sélido, sino que también puedan distinguir las propiedades de estas tres partes.

Las técnicas de analisis de superficie desarrolladas hasta el momento se basan
principalmente en bombardear la superficie en estudio con electrones, iones o fotones y
detectar los electrones, iones o fotones emitidos.

Para comprender las propiedades y la reactividad de la superficie, se requiere de
la siguiente informaciéon del material bajo estudio: composicion quimica, la estructura
quimica, la estructura atdmica, el estado electrénico, y una descripcidon detallada de los
enlaces de las moléculas en la superficie [78]. Ninguna técnica puede proporcionar a la
vez todos estos datos. Por tanto, una investigacion completa de un fendmeno superficial
siempre requerird de varias técnicas. Los métodos que se basan en vacio, permiten a uno

controlar la influencia del ambiente en la superficie bajo estudio.

2.5.2 Microscopio de Barrido Electrénico (SEM)

El SEM (scanning electron microscopy) es principalmente utilizado para estudios
topograficos, donde la superficie de la muestra es analizada en tres dimensiones. La
resolucién es bastantes érdenes de magnitud mejor que las de un microscopio éptico y la
profundidad de campo es mayor, lo que permite un analisis tridimensional de Ia
estructura superficial de una muestra. En términos de resolucion, el SEM no puede
competir con el Microscopio Electronico de Transmision (TEM, transmission electron
microscopy). El SEM sin embargo, es mucho mas simple de utilizar, ya que no requiere o
requiere muy poca preparacion de la muestra. Esta combinacién de simplicidad relativa y
buen desempefio, han hecho de este un instrumento muy comun, tanto en la industria
como en los laboratorios de investigacion.

La idea basica del SEM, es escanear un haz de electrones finamente enfocado

sobre la superficie de una muestra y al mismo tiempo, detectar los electrones emitidos de
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cada punto de la superficie [35]. Cualquier tipo de interaccion entre el haz de electronesy
la muestra puede utilizarse para obtener un contraste. La interaccidon serd detectada y
transformada en corriente eléctrica. El modo de contraste mas comun es la deteccién de
electrones secundarios, los cuales proveen una imagen topografica de la superficie en
escala de grises. Ademas de esto, si utilizamos electrones retrodispersados o fotones
emitidos por rayos-X, puede obtenerse el contraste de la composicién quimica de la
muestra (analisis de energia dispersiva, EDX). La sefial de electrones retrodispersados se
debe a la colisidon elastica del haz incidente con los electrones internos (nucleo), mientras
que seifal de rayos-X, se genera cuando un electrén de capa exterior toma el lugar de un

electrén de la capa interior, permitiendo la generacién de un foton [79].

2.5.3 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La técnica de AFM (atomic force microscopy) pertenece a la familia de técnicas
conocidas como Microscopias por escaneo de punta (SPM, scanning probe microscopy)
[78]. Este microscopio utiliza una punta aguda montada sobre un cantiléver flexible.
Cuando la punta se acerca unos cuantos angstroms de la superficie de la muestra, las
fuerzas de repulsion de van der Waals deflectan el cantiléver. Conforme la punta es
rastreada sobre la superficie, una unidad de interfaz electrénica (EIU) mantiene una
condicion de fuerza constante entre la superficie y la punta, ajustando la altura z del
soporte de la punta. El movimiento de la punta es controlado por un piezoelétrico
ceramico con movimiento en x, y y z, en respuesta a un voltaje aplicado. Para mantener la
curvatura del cantiléver en la direccidon z, un circuito de retroalimentacion controla el
voltaje aplicado conforme la punta es escaneada a través de la superficie [80].

En el AFM, un laser es dirigido sobre el cantiléver cuando éste es escaneado o
rastreado sobre una superficie. A través de la interaccidén de la punta con la superficie, el
movimiento del haz reflejado es detectado por un fotodiodo, generando asi, mediante
una unidad de interfaz electrdnica en una computadora, una imagen de la superficie bajo

estudio. Tipicamente, la resolucion vertical de la punta esta en el rango de de los
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nanometros, mientras que la resolucion en la altura del escalén de la superficie bajo
estudio, puede estar por debajo del nivel atdmico [81].

El AFM puede operarse en modo de contacto o intermitente. Este Gltimo tiene Ia
ventaja de eliminar casi en su totalidad las fuerzas laterales y es particularmente
adecuado cuando se desea informacion adicional, ademas de la imagen. Un ejemplo
importante seria la rugosidad de la superficie, que puede calcularse facilmente de la
imagen obtenida. La rugosidad [82] puede ser cuantificada como un valor directo pico a
pico, o bien, como es mas comunmente calculado, como un valor de la raiz cuadratica

media (rms), de todos los puntos dentro del drea escaneada.

2.5.4 Espectroscopia de Fotoelectrones por rayos-X (XPS)

XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) es también conocido como Espectroscopia
de Electrones para el Analisis Quimico (ESCA). Este ultimo explica con mas detalle la fisica
detras de la técnica. La muestra es irradiada con fotones de Rayos-X a una energia
conocida, hv. Si esta energia es suficientemente alta, los electrones podrian dejar a los
atomos de la muestra con una energia cinética (Ek;,) igual a hv, menos la energia de
enlace (Eg) [78,83]. Ya que la energia de enlace es conocida para cada elemento en
especifico, ésta puede utilizarse para identificar los elementos quimicos en la superficie de
la muestra. En XPS normalmente es utilizado un tubo de Rayos-X Al ka.

Una caracteristica importante de XPS, se origina del hecho de que los electrones
analizados pertenecen a los niveles internos (core level). Estos no son afectados en gran
escala por los atomos circundantes. No obstante, haciendo una alta resolucién en los
elementos detectados, habra un pequefio cambio en la energia de enlace, conocido como
cambio quimico, debido a la influencia de los atomos vecinos [78]. Esto permite la
determinacidén de los tipos de enlaces quimicos presentes en un material. Una tabla para
las energias de enlace de algunos elementos se da en el anexo 3.

Con XPS, es posible obtener un perfil profundo de una muestra utilizando espurreo
con, por ejemplo, gas Ar [84]. Esto es comUnmente necesario, ya que XPS es una técnica

de analisis de superficie muy sensitiva; la mayor parte de la sefal viene de los primeros
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10-40 angstroms de la muestra. Por ejemplo, esto significa que puede obtenerse
informacién de la oxidacion superficial y los hidrocarburos absorbidos. Sin embargo, esto
no da una observacion precisa sobre la composicion real en la muestra;
consecuentemente, debe de adquirirse un perfil profundo.

Es importante comprender que un perfil profundo obtenido por espurreo es un
proceso destructivo, y por tanto puede afectar la composicion de la muestra, ya que
elementos diferentes nos resulta en espurreos diferentes. Esto hace hincapié en la
necesidad de utilizar estandares para conocer la composicion y asi obtener informacién

cuantitativa y factible.

2.5.5 Microscopio de Transmision Electrénica (TEM)

TEM (transmission electron microscopy) es una técnica de microscopia electrénica
gue permite la investigacion de materiales por debajo de la escala atdomica; su punto de
resolucién esta por debajo de los 2 A [85]. En el TEM, un haz de electrones es transmitido
a través de una muestra ultra delgada (< 100 nm). La interaccién entre el haz de
electrones y la muestra, provee un medio para obtener un contraste, esto es, una imagen
de la muestra [86,87]. Mas alla de eso, es posible obtener informacion cristalografica a
través de los patrones de difraccion de los electrones, asi como, informacién quimica a
través de técnicas espectroscopicas como en el SEM.

Con un microscopio de transmisién electrénica es posible obtener imdagenes en
tres dimensiones observadas desde una perspectiva superficial (imdgenes de vista
superficial, plan-view) o bien, desde una perspectiva transversal con respecto al substrato
(vista de seccidn transversal, XTEM). Los requerimientos en el grosor de la muestra hacen
de la preparacion de la muestra una tarea relativamente pesada, se requiere de procesos
de adelgazamiento y pulido mecanicos, asi como fresado por iones, que son generalmente
muy complejos [88]. La operacion del microscopio asi mismo requiere de personal
altamente capacitado y el instrumento es altamente costoso. Estas limitaciones hacen del
TEM un método primeramente utilizado en universidades e institutos de investigacion.

Comparado con el SEM, el TEM no es comun en laboratorios industriales (con excepcion
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de compaifiias de alta tecnologia lideres como Intel, IBM, etc.). Sin embargo, a pesar de
todos estos inconvenientes, TEM es una herramienta excelente para el andlisis de
materiales y nos proporciona informacién muy dificil de obtener de cualquier otra

manera.

2.5.6 Difraccion de Rayos - X (XRD)

XRD (x-ray difraction), es una de las técnicas mas versatiles para el andlisis
estructural de materiales [89,90]. Con esta técnica no sdlo es posible identificar las fases
cristalinas en una muestra. Numerosas propiedades estructurales pueden ser
determinadas con precision: estado de tensidn, grain size, epitaxia, orientacion, entre
otras. La técnica se basa en la Ley de Bragg, la cual da la posicién de posibles picos en el
difractograma de Rayos-X, después de que los Rayos-X se han dispersado contra un
material cristalino. Un modo estdndar de operacion es llamado escaneo 6-26. Aqui, el
haz incidente y el detector son escaneados sincronizadamente sobre el rango angular. El
angulo incidente es 0 y el angulo entre en haz incidente y el detector es 26, de aqui el
nombre de escaneo 0-20; por otro lado, los picos detectados en el difractograma son
utilizados para identificar las fases cristalinas presentes en la muestra.

Para materiales nanocristalinos, el tamafio de la particula es un parametro
importante, el cual puede ser determinado por el ancho del pico correspondiente en XRD.
El ancho completo a la mitad de la intensidad maxima (FWHM), se correlaciona al tamafio

de la particula [18].

2.5.7 Reflectividad de Rayos — X (XRR)

XRR (x-ray reflectivity) es una de las técnicas mas precisas para el calculo del grosor
de peliculas delgadas y multicapas, asi como, para determinar la rugosidad de superficies
e interfaces [91,92]. Esta técnica normalmente utiliza una fuente de Rayos-X Cu ka.

La idea bdsica por detras de XRR, es la de reflejar un haz de rayos-X desde una
superficie plana, para después, medir la intensidad de los rayos-X reflejados en la

direccion especular (angulo reflejado igual al angulo incidente). El patrdn de interferencia
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obtenido de los rayos-X reflejados contra el angulo de incidencia, nos permite obtener de
manera rapida y sencilla el grosor de pelicula, partiendo de la diferencia angular entre los

puentes de interferencia obtenidos, a partir de la siguiente formula:

_ Al2 _Al2
(sen@, —sen6) A6

donde t, es el espesor de la capa, A es la longitud de onda de los rayos-X, y 0 es el angulo
de incidencia.

Con la amplitud de los puentes de interferencia, podemos evaluar cualitativamente
la rugosidad de la interfaz, esto es, si obtenemos puentes con amplitud bien definida, la
interfaz es abrupta; por el contrario, si los puentes de interferencia no estan bien

definidos, este es un indicativo de que la interfaz es mas rugosa.

2.5.8 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Un analisis de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), es una
técnica de caracterizacion, la cual nos proporciona informacion sobre el enlace quimico o
estructura molecular (cada enlace o grupo de enlace vibran a frecuencias caracteristicas)
de materiales organicos o inorgdnicos [93]. En general, el objetivo de este tipo de
espectroscopia, es el de medir a través de radiaciéon infra-roja si una muestra absorbe o

transmite luz para cada una de sus diferentes longitudes de onda.

2.5.9 Espectroscopia Elipsométrica de Angulo Variable (VASE)

VASE (variable angle spectroscopic ellipsometry) es una de las técnicas
ampliamente utilizadas en la mayoria de las industrias para la investigacion de nuevos
materiales y procesos. La teoria de un analisis elipsométrico se basa en las ecuaciones de
reflexion o transmisién de Fresnel para luz polarizada [94]. Mediciones elipsométricas son

comunmente expresadas en términos de los angulos W y A:

A r
tan(\P)-e* = p=-"L
-

s
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donde rp y rs son los coeficientes de reflexion complejos de Fresnel para la luz polarizada p
(en el mismo plano de incidencia) y s (perpendicular al plano de incidencia). tan W es la
amplitud del cociente de la luz polarizada bajo reflexién p y s, y A es el cambio de fase
correspondiente. Normalmente las mediciones de los angulos elipsométricos se efecttan
en funcién de la longitud de onda y del angulo de incidencia.

Muchos parametros deseados de un material pueden obtenerse a partir de un
analisis de VASE, tales como: espesor de capa, rugosidad de superficie y/o interfaz, y
constantes Opticas. Para obtener algunos de los parametros antes mencionados, es
necesario utilizar modelos matematicos [61] para hacer un acoplamiento a los datos
experimentales obtenidos. El modelo de Cauchy [95] es utilizado para materiales
semiconductores, asi como para algunos dieléctricos. Este modelo asume que el indice de
refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k), pueden representarse en funciéon de una
pequefia variacion de la longitud de onda (A) y una cola de absorcién exponencial,

respectivamente.

nA)=A+B/FP)+(CIA), y k()= qeP12400013-1/ 7))

donde los seis parametros A, B, C, la amplitud del coeficiente de extinciéon a, el factor
exponencial B y el limite de banda de la energia de absorcidn y, son los coeficientes de

acoplamiento.

2.6 Técnicas de Caracterizacion Eléctrica

La siguiente es una breve introduccién de las técnicas de caracterizacion eléctricas
de los capacitores MOS siguiendo los libros de texto Streetman [17], Nicollian and Brews
[48], Schroder [93] y Sze [96]. Se pretende dejar en claro, la mayor parte de los efectos de
superficie en el comportamiento electrénico de estos dispositivos.

La constante dieléctrica o permitividad (g€), como una de las propiedades
fundamentales de los materiales, define la capacidad de un dieléctrico para almacenar
energia potencial eléctrica bajo la influencia de un campo eléctrico [97]. Esta es
normalmente medida como capacitancia (C) contra voltaje aplicado (V) a través de la

estructura bajo prueba.
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2.6.1 Caracteristicas C-V

La curva de capacitancia contra el voltaje de polarizacion de la figura 2.16, muestra
la apariencia tipica de una capacitor MOS con un substrato de Si tipo p con un dxido de
silicio como material aislante, un contacto metalico de compuerta, y un contacto dhmico
inferior (por debajo del substrato). En este esquemadtico se muestra la curva C-V para
mediciones con una pequeia sefial de ac tanto para bajas frecuencias (linea continua),
como para altas frecuencias (linea punteada), sobrepuesta a la sefial de dc aplicada.

La capacitancia depende del voltaje que se aplica a la compuerta (con respecto al
contacto del Si). En esta dependencia existen a groso modo, tres regimenes de operacion,
separados por dos voltajes. Estos regimenes se describiran de acuerdo a lo que sucede en
la superficie del semiconductor. Estos son: (1) Acumulacidon, en donde portadores moviles
del mismo tipo de los que contiene el semiconductor (portadores mayoritarios), se
“acumulan” en la superficie (electrones para n-Si o huecos para p-Si); (2) Agotamiento, en
el que la superficie es “deprimida” de todo tipo de portadores méviles, dejando solo un
espacio de carga o una capa de agotamiento y, (3) Inversion, en donde portadores moviles
del tipo opuesto a los que tiene el semiconductor (portadores minoritarios) se agregan a
la superficie para “invertir” el tipo de conductividad. Los dos voltajes que separan los tres
regimenes son: (a) Voltaje de banda plana (Vgg), que separa la regién de acumulacién y

agotamiento y, (b) Voltaje de umbral (V1), que separa la region de agotamiento e

inversion.
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Figura 2.16. Curva caracteristica de una medicién Capacitancia-Voltaje para una estructura MOS en sus

diferentes condiciones de operacion dependientes del voltaje aplicado.
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La capacitancia total sobre el dispositivo (Ci:t), consiste de dos capacitancias en
serie. Una contribucion constante es la capacitancia del 6xido, Coy, que sélo depende del
area sobre la compuerta y del espesor del dxido. Por otra parte Cs, es la contribucidn del

semiconductor dependiente del voltaje.

_ C.C
tot Cox + CS

En acumulacion, la capacitancia del semiconductor es grande debido a la presencia
de portadores mayoritarios (C;>>C,,), por tanto, Ciot=Cox. En inversidn, es creada una
region de agotamiento, por lo que la influencia de ambas capacitancias (Cox ¥ Cs) debe ser
considerada para la capacitancia total (Ciot).

La curva C-V muestra una dependencia con la frecuencia, como se puede ver en la
figura 2.16. El voltaje aplicado tiene tanto una parte de dc como una contribucion de una
sefial de ac muy pequena (Viot=Vgc +Vac S€n wt). V,c normalmente se selecciona entre 100
- 30 mV, y Vg consta por lo general de un barrido inicial entre los 5 y los -5 V [98]. Si la
frecuencia afiadida a la sefal de ac es baja, tipicamente por debajo de 1 kHz, los
portadores minoritarios en la interfaz semiconductor-aislante pueden seguir la sefial de
ac. Por tanto, la capacitancia de inversidn se aproximard en este caso, a la capacitancia
del oxido. Por otra parte, para altas frecuencias los portadores minoritarios no pueden
seguir la senal de ac y la capacitancia del semiconductor dependerd del ancho de la capa
de agotamiento. Por tanto, se consigue una capacitancia baja y constante en inversioén. La
capacidad para atraer portadores minoritarios a la interfaz dieléctrico/semiconductor,
depende de la velocidad en la que éstos se generen en la region de agotamiento.

La figura 2.17 (a) muestra la distribucién de carga vy el circuito equivalente para la
condicidon de acumulacién. El Vgg, es el voltaje en el cual no existe carga en las placas del
capacitor, y por tanto, no hay campo eléctrico a través del oxido. Su valor numérico
depende del dopaje del semiconductor y de cargas residuales en la interfaz dieléctrico/Si.

La condicion de agotamiento de la figura 2.17 (b), comienza cuando aplicamos un
voltaje por arriba de Vg (para el caso de p-Si). Una carga positiva es inducida a la interfaz

metal-oxido y por tanto, esto conduce a que una carga negativa sea inducida a la interfaz
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oxido-semiconductor. Esto se logra “empujando” todos los portadores moviles positivos
(huecos), quedando expuestas cargas fijas negativas de los aceptadores en la interfaz. De
aqui, que la superficie del semiconductor queda agotada de portadores mdviles dejando
atras un espacio de carga negativa (region de agotamiento). El espesor de la capa de
agotamiento se incrementa conforme el voltaje de compuerta aumenta, debido a que mas
huecos son alejados de la superficie dejando un espacio mayor de carga negativa fija. Por
tal motivo, la capacitancia de la region de agotamiento disminuye y por ende, la Ci
disminuye conforme el voltaje de compuerta se hace mas positivo.

Si aplicamos un voltaje por arriba del V¢ la superficie del semiconductor invierte su
tipo de conduccion de Si tipo p a Si tipo n (para nuestro caso en particular de la figura
2.17), es por eso que a la condicidn de la figura 2.17 (c) se le denomina inversién. Por tal
motivo, cuando el voltaje aplicado es igual al Vi, el espesor de la capa de agotamiento
alcanza su maximo y por tanto, la capacitancia por unidad de area de la capa de

agotamiento alcanza un valor minimo.
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Figura 2.17. Seccidn transversal esquematica de un capacitor MOS (izquierda) y la distribucion de carga

(derecha) en las regiones de acumulacion (a), agotamiento (b) e inversion (c).
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Para los capacitores utilizados en este trabajo, con aluminio (Al) como metal de
compuerta, el voltaje de banda plana habra cambiado de su valor ideal y, la razon es que
el voltaje de banda plana depende de la diferencia entre las funciones de trabajo del
metal y del semiconductor. La funcion de trabajo difiere para diferentes metales y adn
para el mismo metal la funcion de trabajo difiere para diferentes orientaciones
superficiales. El voltaje de banda plana puede cambiar todavia un poco mas, debido a
cargas en el oxido o por los estados superficiales en la interfaz Si/SiO, [17]. Por tanto, la
curva C-V puede ser utilizada para caracterizar la calidad electréonica de la estructura; esto
es posible determinando si hay cargas moéviles o fijas en el éxido, o si hay estados
superficiales. La calidad de la interfaz puede ser facilmente observada a través de la
pendiente de la curva C-V en la regién de transicidn entre acumulacion e inversién, es
decir, mientras mds pronunciada sea la pendiente, menor serd la densidad de defectos en
la interfaz [10,47].

Para las estructuras MIS que contienen Si NCs, se espera observar un cambio
paralelo (ciclo de histéresis) en la curva de capacitancia dependiente del voltaje aplicado.
Este cambio en el voltaje de banda plana Vg (Fig. 2.18), determinara el efecto de memoria
y la duracion de este nuevo valor de Vig serd clave para el tiempo de retencién de carga

de dichas estructuras.
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Figura 2.18. Caracteristicas capacitancia contra voltaje (C-V) esquematicas para una estructura MIS que
contiene nanocristales de silicio. Este ejemplo en particular muestra una curva inicial (negro), curva de

carga con huecos (azul) y curva de carga para electrones (roja).
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Curvas de conductancia contra voltaje (G-V) son comunmente hechas en paralelo
con equipos de medicion LCR. Con al ancho y la forma del pico obtenido de la
conductividad en la regidn de transicion entre acumulacion e inversion, es posible analizar

estados de interfaz o defectos relacionados con la matriz dieléctrica.

2.6.2 Caracteristicas I-V

Mediciones de Corriente contra Voltaje aplicado, son comiUnmente utilizadas para
analizar las propiedades eléctricas de dispositivos MOS. Como ya se menciond
anteriormente, un dieléctrico de compuerta idealmente no conduce ninguna corriente,
pero en dieléctricos reales, siempre habrd alguna corriente de fuga a través de algin
efecto de tunelaje, la cual variara dependiendo del voltaje aplicado o el campo eléctrico a
través del dxido.

Por esta razdn, caracteristicas corriente contra voltaje (I-V) son hechas sobre
dispositivos MIS con el objetivo de estudiar los mecanismos de transporte que ocurren en
este tipo de estructuras bajo la influencia de un campo eléctrico.

Se han reportado una gran variedad de mecanismos de transporte en peliculas
dieléctricas que contienen NCs de Silicio, como: tunelaje directo [99], Fowler-Nordheim
[100-102], emisidn Shottky [103] y Poole-Frenkel [104,105], bloqueo de Coulomb
[106,107] y percolacion [108]. Cada uno de estos mecanismos es de gran importancia
dependiendo de los pardmetros utilizados para la fabricacién de las estructuras MIS y la

aplicacién de nuestro interés.

Tomando en cuenta la informacién establecida por el autor S. Sze [96], los

procesos de conduccion basicos en dieléctricos homogéneos son:
(1) Conducciéon 6hmica con una densidad de corriente (J) descrita como:

J < Eexpl-E, /kT]

donde E es el campo eléctrico aplicado, E; es la energia de activacidon termica y k es la

constante de Boltzmann.
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(2) Emision Schottky
J o< T exp{[—q®, — (gE | 47e,)"* 1/ kT}

gue corresponde a una emision termoidnica a través de la interfaz metal/dieléctrico o
dieléctrico-semiconductor, donde q es igual a 1.6x107"° C, @y, es la altura de la barrera, g;

es la permitividad dinamica del dieléctrico.

(3) Emision Poole-Frenkel
J o< Eexp{[—q®, — (gE /4x€,)"* 1/ kT}

gue corresponde a una oxidacion térmica asistida por el campo de electrones atrapados

en la banda de conduccién.
(4) conduccion por tunelaje
J o< E* exp[—4(2m")"* (2®,)"? / 3ghE]

gue toma lugar del nivel desde el nivel de Fermi del metal o del semiconductor hasta la
banda de conduccién del dieléctrico; en el caso particular de nanoparticulas
semiconductoras en una matriz dieléctrica, ésta puede ocurrir entre las mismas
nanoparticulas vecinas. El mecanismo de tunelaje puede ser directo o de Fowler-

Nordheim, como se explicd anteriormente en este capitulo.
(5) Corriente limitada por carga espacial
J o< 8e,uV?19d’

donde d es la distancia entre los contactos (el espesor del dieléctrico) y 1 es la movilidad
de arrastre de los portadores. Esta corriente toma lugar en materiales dieléctricos cuando

portadores son inyectados sin compensacién de carga.

49



Doctorado en Ingenieria, UABC | 2010

Capitulo 3: Sintesis de Peliculas Delgadas

con NPs de Silicio: Diseno

Este capitulo contiene una breve explicacion sobre los métodos utilizados en este
trabajo para depositar experimentalmente las peliculas de SiOy y de SiO, (peliculas
delgadas), resaltando los atributos de interés de éstas, en este trabajo. Los procesos de
fabricacion aqui utilizados son compatibles con la infraestructura de manufactura
existente en la industria electronica para la fabricacion de circuitos integrados de

tecnologia MOS.

3.1 Materiales y Preparacion de Substratos

Todas las estructuras aqui descritas fueron fabricadas sobre obleas de Si tipo p y n
(100) con una resistividad de 1 Qcm y 4-6 Qcm respectivamente, mantenidas a
temperatura ambiente. Antes de la deposicion de peliculas dieléctricas, las obleas fueron
quimicamente limpiadas siguiendo los estandares para los procedimientos de fabricacion
microelectronica. Las etapas que involucran a este proceso son: remover la
contaminacién orgdnica mediante H,S04:H,0, mezcla 1:1 por 15 minutos, enjuagar en
agua desionizada por 5 minutos, remover la capa de oxidacién nativa utilizando una
solucion diluida de HF:H,O 1:10 por 30 segundos, enjuagar en agua desionizada
nuevamente por 20 minutos y, finalmente secar [109].

Es importante destacar que los procesos de limpieza y manipulacidén de las obleas
deben hacerse sobre ambientes controlados [110], ya que el comportamiento de los
dispositivos fabricados se ve ampliamente afectado por la cantidad de contaminantes

presentes durante los procesos de fabricacidn.
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3.2 Descripcion de Muestras Fabricadas

Para la caracterizacion estructural, se utilizaron Unicamente muestras con una capa
de SiO, evaporada térmicamente con un espesor aproximado de 15 nm, depositada sobre
un substrato de silicio cristalino (100). Las muestras fabricadas tienen composiciones en
su contenido de oxigeno de x=1.3 (muestras del tipo A) para unas y x=1.15 (muestras del
tipo B) para otras, las cuales fueron establecidas inicialmente por las condiciones de

deposicion.

La Tabla 3.1 muestra la figura esquematica de cada una de las muestras fabricadas.
Los numeros 1, 2 y 3 de la tabla indican el tratamiento térmico que recibieron las

muestras después de la deposicién.

MUESTRA 1 2 3

===

S0, (15 nm) Muestras Tipo A

SiOy (x = 1.3) (Evaporacion Térmica)

L

L

Muestras Tipo B

SiOy (x =1.15) (Evaporacién Térmica)

Tabla 3.1. Peliculas delgadas de SiO, con diferente composicién depositadas sobre silicio cristalino.

Los numeros 1, 2 y 3 indican el proceso de recocido (temperatura/tiempo) al cual

fueron sometidas las muestras tal y como se describe a continuacién:

(1) 250 °C/30min Por estabilizacion de la pelicula a temperaturas ordinarias.
(2) 700 °C/60min Para la formacién de nanoparticulas amorfas de silicio.
(3) 1000 °C/60min Para la formacion de nanocristales de Silico (Si NCs).

Los procesos de recocido 1 y 2 se realizaron en un ambiente (atmdsfera) de Ar,
mientras que el proceso 3 en N,. A las muestras del tipo (1) por obvias razones las

llamaremos muestras de control, mientras que a las muestras (2) y (3), muestras recocidas.
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Como parte de la caracterizacién estructural, también se fabricaron capas SiO,
sobre substratos de silicio cristalino. Varios juegos de peliculas de SiO, en muestras de
control y recocidas fueron obtenidas mediante espurreo reactivo por magnetrén de radio
frecuencia, bajo diferentes condiciones de deposicion (variacion de la potencia y el
cociente de la presidn parcial de los gases Ar y O,) y, posteriormente se caracterizaron
estructuralmente algunas de estas muestras para observar la influencia que tiene el
proceso de recocido sobre estas mismas. La tabla 3.2 muestra la seccion transversal

esquematica de las muestras con una capa de SiO, espurreada sobre silicio cristalino.

MUESTRA Control (sin recocido) Recocidas (1000°C/60 min)

Tipo 6xido de compuerta

S5i0> {40 - 60 nmj

SiO, (didxido de silicio)

1['|1
L

espurreo reactivo por magnetron r.f.

Tabla 3.2. Peliculas de SiO, depostitadas por espurreo r.f. sobre substratos de silicio cristalino.

Para el andlisis eléctrico, se fabricaron dos tipos de estructuras MIS con las
siguientes capas dieléctricas descritas en la tabla 3.3, depositadas sobre substratos de Si

cristalino tipo n y p:

Estructura MIS Numero de capas dieléctricas
[ AT ]
505 (40 - 60 nm) Tricapa dieléctrica
SiOx (15 nm) Z . , .
- 1. Oxido térmico de ~4 nm.
SiO7 (4 nm)
2. PVD para la formacidn de una capa de SiO, de ~15 nm.
c-Si
3. Espurreo RF para formar una capa de SiO, de ~60 nm.
Al
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Bicapa dieléctrica

1. PVD para la formacién de una capa de SiO, de ~15 nm.

2. Espurreo RF para formar una capa de SiO, de ~40 nm.

Monocapa dieléctrica*

1. PVD para la formacién de una capa de SiOy

de ~50 nm.

|

Tabla 3.3. Estructuras MIS con triple, doble y una sola capa dieléctrica depositadas inicialmente.

*nota: estas estructuras MIS con monocapa dieléctrica, fueron propuestas después de
observar los resultados obtenidos de las estructuras MIS con Tricapa y Bicapa. El
proceso de recocido de estas estructuras con monocapa dieléctrica, se describe mas

adelante en el capitulo 5, seccion 5.2.

Subsecuentemente a la deposicion de estas capas, se realizaron los procesos de
recocido 1 (250°C/30 min) y 3 (1000°C/60 min) anteriormente descritos, y otro recocido
mas a 1000°C por 30 minutos para diferentes juegos de estructuras MIS con tricapa
dieléctrica, con excepcién de las estructuras con monocapa en las cuales se utilizaron
procesos de recocido de doble etapa*. Por ultimo se depositd aluminio (~ 200 nm) con
patrones circulares sobre la matriz dieléctrica, para formar el contacto de compuerta de la
estructura y también se evaporé Al como contacto 6hmico sobre toda la parte inferior de

la oblea, formando de esta manera capacitores con 2x107% cm? de area activa.
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3.3 Evaporacion Térmica de SiO,

Para la formacion de capas de SiO, (enriquecidas con silicio), se utilizé evaporacion
térmica de monoxido de silicio (SiO) [111] en un ambiente de vacio de 1x10-3 Pa. El
equipo utilizado para evaporacién es un VEB HOCHVAKUUM DRESDEN modelo B55.3.

La figura 3.1, muestra un esquematico [111] del equipo de evaporacidn utilizado
para la deposicion de peliculas de SiO, analizadas en este trabajo. El equipo cuenta con
un bote de tantalio (Ta) de 2x1 cm de base y 1 cm de altura, donde se coloca el material
blanco (SiO), colocado a una distancia de 15 cm del disco rotatorio donde se encuentra el
substrato. El bote se encuentra dentro de un cilindro de molibdeno (Mo) para el control
de la direccion del flujo de evaporacion. El espesor y la tasa de deposicidon de la peliculas
fueron monitoreadas en tiempo real por una microbalanza de cuarzo oscilante.

Camara de
*— vacio

Substrato

Microbalanza
de cuarzo

Monitor de
presion

Blanco

Fuente de Voltaje

Figura 3.1. Sistema esquematico de evaporacion térmica utilizado para la deposicion de capas de SiO,.

La calidad de capas SiO, depositadas mediante evaporacion térmica de SiO,
depende de las condiciones de deposicion tales como, la tasa de deposicion y la
temperatura del substrato. Por ejemplo, a mayor tasa de deposicidn, menor probabilidad
de que los atomos alcancen su estado de menor energia y de esta manera el arreglo
atémico es menos denso, dando lugar a capas que poseen tensiones internas y un alto

indice de porosidad. De manera general, las capas depositadas a una presion

54



Doctorado en Ingenieria, UABC | 2010

relativamente alta (> 10  Pa) presentan alta porosidad y son mecéanicamente inestables
[112]. Por esta razdn, capas estables se obtienen a bajas presiones y con una baja tasa de
deposicidon [113,114].

Para los procesos de evaporaciéon utilizados en este trabajo, los resultados de
espectroscopia RBS (Rutherford backscattering spectrometry) mostraron que capas de
SiO, depositadas a baja presién (<10 Pa) y con una variacién de la tasa de deposicién
entre 0.2 — 6.0 nm/s, son homogéneas a lo largo de su profundidad y su contenido de
oxigeno (x) varia en un rango ampliode 1.6 — 1.1 [111].

Otro equipo de evaporacion muy similar, fue utilizado para depositar Al para
formar los contactos metalicos de las estructuras MIS fabricadas para caracterizacion

eléctrica.

3.4 Espurreo Reactivo RF de SiO,

Espurreo es una técnica ampliamente utilizada para la deposicion de capas
delgadas dieléctricas como los 6xidos de compuerta en transistores de efecto de campo
[115,116] y transistores de pelicula delgada (TFT) [117,118].

Para la deposicion de la capa de SiO, de compuerta se utilizd espurreo reactivo,
donde una pequeiia cantidad de gas oxigeno, se mezcla con el gas inerte (Ar) utilizado
para espurreo. Después de que el material es espurreado desde el blanco (Si puro), éste
reacciona con el gas, por lo que la pelicula depositada resulta en un material diferente, es
decir, resulta en un 6xido del material blanco.

Peliculas de didxido de silicio (SiO;) con espesores entre los 40 y 60 nm se
depositaron mediante espurreo (reactive r.f. magnetron sputtering) bajo las siguientes
condiciones: una frecuencia de 13.56 MHz, potencia aplicada de 280 W y una presion total
de 30 mTorr. El cociente de la presidon parcial entre O, y Ar (R=p(0;)/p(Ar)), fue variado
entre un 15 % y un 0.03 %.

La figura 3.2 muestra el esquematico del sistema de espurreo utilizado para la
deposicidn de peliculas de SiO,. El blanco es conectado a una fuente de alimentaciéon de

radiofrecuencia (r.f.), mientras que el substrato se deja flotante (sin conexién).
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Figura 3.2. Sistema esquematico de espurreo reactivo utilizado para la deposicion de capas de SiO,.

Primeramente se colocaron los substratos dentro de la cdmara de vacio para
posteriormente bombear hasta alcanzar la presion requerida por el proceso. El espurreo
empieza cuando el ciclo negativo de la sefal RF es aplicado al material blanco, causando
un plasma o una descarga luminiscente. Los iones de gas cargados positivamente
generados en la regién del plasma, son atraidos a una velocidad muy alta hacia el blanco
polarizado negativamente. Esta colision crea una transferencia de impetu y desaloja
particulas atémicas del blanco. Estas particulas viajan por la cdmara y son depositadas

como pelicula delgada sobre la superficie de los substratos [119].

3.5 Oxidacion Térmica de Si.

En microfabricacion, la oxidacion térmica es una manera de producir una delgada
capa de oxido sobre la superficie de una oblea semiconductora. Para las estructuras del
tipo tricapa dieléctrica, previo a la deposicion de la capa de SiO, evaporada térmicamente,
se crecié térmicamente (850°C) una capa de 6xido de silicio de aproximadamente 4 nm de
espesor, en un ambiente de oxidacidon en seco (0O,), para lograr un dieléctrico que actuara
como oxido de tunelaje con una buena interfaz eléctrica entre la capa de SiOy y el Silicio

cristalino [4]. Como es bien sabido, el 6xido térmico es un dieléctrico de muy alta calidad
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y sus enlaces quimicos en la interfaz c-Si/SiO,, son en su mayoria satisfechos [120]. Para
crecer el oxido térmico aqui estudiado se utilizé un horno horizontal convencional con un

bote de cuarzo a una temperatura estable de 850°C/150 seg.

3.6 Crecimiento de Nanocristales de Silicio: Recocido

Las muestras para andlisis estructural, asi como las fabricadas para su
caracterizacion eléctrica, fueron sometidas a diferentes procesos de recocidos descritos al
inicio de este capitulo (250, 700 y 1000°C). El objetivo de este tratamiento térmico fue
primeramente para estabilizar las capas depositadas por evaporaciéon de las muestras bajo
estudio (250 °C/30min) y, del mismo modo, al incrementar la temperatura y el tiempo de
recocido (700 °C y 1000 °C por 1 h), pretendiamos obtener un autoformacién de
nanoparticulas de silicio amorfas y cristalinas respectivamente, en una matriz con una
composicion estequiométrica o muy cerca del compuesto SiO,. Para peliculas de SiO,
recocidas a altas temperaturas (600-1100 °C), el proceso de separacion de fase toma lugar

de la siguiente manera [121]:

2—x

X
5iQ, - Si+25i0;, 0<x<2

El horno utilizado para los procesos de recocido de las muestras bajo estudio, es un
equipo estandar de tres tubos de cuarzo horizontales, utilizado cominmente en

fabricacidn microelectrdnica en los procesos de oxidacion y recocido.
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Capitulo 4: Caracterizacion Microestructural:

Experimentacion y Resultados

Este capitulo muestra los resultados obtenidos a través de la mayoria de las
técnicas de caracterizacion microestructural discutidas en el marco tedrico de este trabajo.
Los resultados estructurales fueron, en la mayoria de los casos, corroborados por una o
mds técnicas de caracterizacion, todo esto para mejorar la calidad y la interpretacion de
los resultados obtenidos.

Las muestras analizadas estructuralmente, fueron peliculas de SiO, evaporadas
térmicamente con las composiciones y los pardmetros discutidos en el capitulo anterior.
Del mismo modo, algunas muestras con SiO, espurreado, fueron caracterizadas para
observar la calidad del oxido de compuerta utilizado en las muestras fabricadas

(estructuras MIS) para caracterizacion eléctrica.

4.1 TEM: Preparacion de muestras.

Microscopia de transmisién electréonica (TEM, Transmission Electron Microscopy)
fue realizada con un equipo JEOL 2100 de 200 kV con una resoluciéon punto a punto de
0.22nm. Muestras del tipo Ay B (SiO, con composiciones, x=1.3 y 1.15 respectivamente),
fueron preparadas detalladamente para observar minuciosamente detalles atdmicos que
nos revelaran las propiedades de las capas bajo estudio (SiO,), en muestras de control y
recocidas (250°C y 1000°C respectivamente).

Previo a correr la microscopia, se realizd el siguiente proceso detallado de
preparacién de las muestras para realizar micrografias de vista superficial (plan view):
Primeramente adelgazamos mecanicamente con papel lija (SiC) pedazos pequenos de la
muestra (~ 2x4 mm) por el lado inferior (parte opuesta a la capa de SiO,) del silicio

cristalino, hasta alcanzar un espesor aproximado de 25 um. Posteriormente utilizamos un
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proceso de fresado por iones Argon (ion milling) en vacio (nuevamente por la parte
inferior y protegiendo al resto de la muestra con una “rondana” de cobre), montando la
muestra sobre un pequeiio engrane circular y haciendo rotar la muestra 360 grados con
un angulo de incidencia del haz de entre 15° y 10°, hasta alcanzar el espesor deseado
(transparencia electrdnica). Durante este proceso, la superficie de la pelicula de SiO, fue
cuidadosamente limpiada y protegida con un placa de cristal de cuarzo para evitar
contaminantes y dafios estructurales de la pelicula.

En la etapa de fresado, los iones son acelerados a 5 kV y una corriente de 8 YA,
manteniendo la temperatura de la cdmara de fresado con nitrégeno liquido, para evitar el
sobrecalentamiento de la muestra (o dafiar la estructura atdmica de la pelicula). Un laser
es dirigido al centro de la muestra mientras el proceso de fresado avanza, de tal modo,
gue este Ultimo se interrumpa cuando el ldser atraviese la muestra, indicando que la
muestra esta lista para TEM. La Fig. 4.1 muestra la seccidn transversal esquematica de las
muestras adelgazadas mecanicamente (Figura 4.1 a) y después del fresado por iones
(figura 4.1 (b)). Es importante destacar que el bombardeo de iones provoca en la zona de
remocién, una delgada region amorfa del material como se muestra en la figura 4.1 (b),

debido a la transferencia de impetu de los iones de Ar a los atomos adyacentes al haz.

SiOy TEM observation
=
=
Lr) H .
N : c-Si Amorphous region
¢-Si due to ion milling
(a) (b)

Figura 4.1. Modelo esquematico transversal de las muestras para observar en TEM, después del

adelgazamiento mecanico (a) y después del fresado por iones (b).

Para la preparaciéon de muestras de seccidn transversal [122] (crossectional view),
se utilizaron los mismos procesos de pulido (adelgazamiento mecanico y fresado por

iones) aplicados en ambos lados, esto es, se pegaron pares de muestras (control y
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recocida), de tal forma que pelicula y pelicula quedaran unidas, para posteriormente
adelgazar las dos dareas transversales adyacentes a las capas de SiO,. El proceso de
bombardeo de iones se hizo simultdneamente por ambos lados, es decir, la muestra una
vez adelgazada mecdnicamente se montd en el centro del engrane sujetador y se
colocaron en ambos lados “rondanas” de cobre con un orificio de 1 mm, para proteger el
resto de la muestra mientras el fresado de iones avanza. En la figura 4.2, se ilustra la
seccién transversal esquematica de las muestras preparadas para observacion de seccién
transversal (XTEM), después del adelgazamiento mecanico (figura 4.2 (a)) y después del
fresado por iones por ambos lados de la muestra (figura 4.2 (b)). Durante el proceso de
observacion XTEM, el haz de electrones puede dirigirse hacia zonas mas delgadas o
gruesas (dentro de ~ 100 nm), de modo que puedan distinguirse diferentes detalles

estructurales a lo largo de toda la pelicula.
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Figura 4.2. Modelo esquematico transversal de las muestras para observar en modo XTEM, después del

adelgazamiento mecanico (a) y después del fresado por iones (b).

4.2 Microscopia de Transmision Electronica (TEM): Resultados de microscopia.

TEM nos proporciona una imagen fisica de la muestra, sin embargo, debemos
recordar que la imagen obtenida es una proyeccién de una muestra tridimensional (ya que
la muestra tiene un grosor determinado). Para obtener informacion sobre las
propiedades estructurales de este tipo de peliculas (SiO,) y la existencia de nanocristales

de Si después de un proceso de recocido a altas temperaturas, se utilizé TEM como ya se
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menciond anteriormente, en sus dos diferentes modalidades: en vista superficial y en
seccidn transversal.

En todas las imagenes TEM obtenidas de las muestras de control (250°C/30 min),
se observé una matriz completamente amorfa en muestras del tipo A y B (composiciones
de la capa de SiO, de x=1.3 y 1.15 respectivamente), es decir, no se observo ningln arreglo
cristalino de atomos. Las figuras 4.3 (a) y (b) muestran las micrografias TEM de vista
superficial de las muestras de control Al y B1, respectivamente. Si analizamos
detalladamente las dos imdgenes, el arreglo atémico luce completamente amorfo de
acuerdo a la escala de 5 nm, indicada con una linea horizontal en la parte inferior-

izquierda de cada una de las imagenes.

(a) (b)

Figura 4.3. Micrografia TEM de vista superficial sobre peliculas de SiOx en muestras de control (recocidas a
250 °C) con una composicion en su contenido de oxigeno de x = 1.3 (a) y x = 1.1 (b), con una escala

indicada de 5 nm.

Las figuras 4.4 (a) y (b), muestran las micrografias XTEM obtenidas de las mismas
muestras de control Al y B1 respectivamente. En estas ultimas, se puede observar una
interfaz c-Si/SiO, muy abrupta (~ 2 monocapas atdmicas) y una vez mas una matriz de SiO,

completamente amorfa. Considerando nuevamente la escala indicada, y tomando en
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cuenta el espaciamiento interatdmico de 0.313nm en la direccion (111) del substrato de Si
cristalino (c-Si) [123], el grosor de la pelicula de SiOy para la muestra Al (figura 4.4 (a)) es
de ~ 16nm, medido desde la interfaz c-Si/SiO,, hasta la interfaz SiO,/epdxico, mientras que

para la muestra B1 (figura 4.4 (b)) esde ~ 13 nm.

(a) (b)

Figura 4.4. Micrografia XTEM sobre peliculas de SiO, en muestras de control (250°C/30 min) con una

composicion de x = 1.3 (a) y x = 1.15 (b).

Para las muestras recocidas del tipo A3 y B3 (1000°C/60 min), se realizé al igual
que en muestras de control, microscopia TEM en ambas modalidades. Figuras 4.5 (a) y
(b), muestran las imagenes de TEM en vista superficial obtenidas de las muestras
recocidas con composiciones de x=1.3 y 1.15 respectivamente. En la micrografia
presentada en la figura 4.5 (a), se observa la existencia de nanocristales de silicio (arreglos
atémicos periddicos con orientaciones aleatorias encerrados dentro de los circulos de
color blanco) con un didametro de ~ 4-5 nm, rodeados por una matriz amorfa. Por otro
lado, la figura 4.5 (b), muestra también nanocristales de silicio con un didmetro de ~ 5-6
nm, distribuidos aleatoriamente en una matriz también amorfa y distribuidos de forma

aleatoria al igual que en muestras con la otra composicion.
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(a) (b)

Figura 4.5. Microscopia TEM de vista superficial sobre peliculas de SiO, con una composicion de x=1.3 (a) y

x=1.15 (b), después de un recocido a 1000 °C por 60 min.

Debido a la resolucién de las imdgenes y la escala de éstas, es posible que a simple
vista no sea tan sencillo observar el arreglo cristalino de estas particulas, pero, si
observamos detalladamente y comparamos el drea dentro de los circulos con la matriz
que se encuentra por fuera de éstos, se observa una secuencia lineal de puntos con mas
brillo dentro de los circulos, esto es, atomos de Si ordenados en planos cristalinos que
forman nanoparticulas cristalinas auto-ensambladas en una matriz de 6xido, después de
haber sido sometidas las muestras a un proceso de recocido de 1000°C por 60 minutos.

En la figura 4.6 (a) y (b), se muestran las imagenes XTEM (seccidn transversal) para
las muestras del tipo A3 y B3 (x=1.3 y 1.15, recocidas a 1000°C/60 min) respectivamente.
Nuevamente observamos la presencia de Si NCs con el mismo diametro obtenido de las
imagenes TEM en vista superficial arriba presentadas (~ 4-5 nm para las muestras del tipo
A3y~ 5-6 nm para muestras B3). El grosor de la capa de SiO, en la figura 4.6 (a) es de ~ 14
nmy la interfaz se observa un poco mas rugosa (~ 3-4 monocapas (MCs)) para este tipo de
muestras del tipo A3 (x=1.3). En la figura 4.6 (b) se observa la imagen XTEM de la muestra
del tipo B3 (x=1.15, 1000°C/60 min), donde se observa la formaciéon de nanocristales de

silicio con orientaciones aleatorias (observe las diferentes orientaciones de los planos
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cristalinos dentro de los circulos blancos) y distribuidos casi en un solo plano separado del
substrato de Si por aproximadamente 3-4 nm de una matriz completamente amorfa. En
esta imagen, no es posible distinguir toda la capa 6xido tanto por la zona como por la

orientacion del haz de electrones seleccionada en la corrida TEM.

(a) (b)

Figura 4.6. Micrografia XTEM sobre peliculas de SiO, en muestras recocidas a 1000 °C por 60 minutos, con

una composicion de x = 1.3 (a) y x = 1.1 (b).

Si movemos el haz de electrones de nuestro TEM y lo dirigimos de tal modo que la
imagen obtenida corresponda a una parte de la pelicula con un poco mas, o un poco
menos de espesor (entre ~ 50 y 100 nm), es posible distinguir algunos otros detalles
estructurales importantes de la interfaz SiO,/c-Si en muestras recocidas. Las figuras 4.7
(a) y (b), ambas muestran imagenes XTEM obtenidas nuevamente de la muestra del tipo
A3 (x=1.3, 1000°C/60 min), donde se observa la existencia de dtomos de Si con la misma
orientacién del substrato (observe el crecimiento epitaxial sobre el substrato de silicio

cristalino), formando cumulos aleatorios de ~ 4-6 MCs a lo largo de la interfaz.
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(a) (b)

Figura 4.7. Imagenes XTEM de capas de SiO, (x = 1.3) en muestras recocidas enfocadas a espesores entre
50 — 100 nm. Espesor mas delgado (a) y espesor mas grueso (b), donde se observa un crecimiento

epitaxial sobre la superficie del substrato de silicio.

La micrografia XTEM de figura 4.7 (b), corresponde a una parte de la muestra del
tipo A3 con un poco mas de espesor. En esta imagen es posible distinguir de forma mas
clara el crecimiento epitaxial (semicirculos blancos) antes mencionado, comparado con el
de la imagen 4.7 (a), donde se observa una zona de mayor brillo en la interfaz c-Si/SiOy
que no permite distinguir con exactitud el limite de la zona cristalina. El tamafo de los
nanocristales crecidos sobre el substrato de silicio, delimitados por los semicirculos de
color blanco de la figura 4.7 (b), es de ~ 3-4 nm de didametro, como se observd en las
imagenes anteriores XTEM de las muestras del tipo A3. Debido a que la micrografia de la
figura 4.7 (b) esta enfocada a una seccidn con mas espesor (con una matriz amorfa mas
abundante) y a las diferentes orientaciones aleatorias de los NCs de Si dentro de la matriz
amorfa, no es posible observar a dichos nanocristales como ocurre en la imagen de la

figura 4.7 (a) con menor espesor.

4.3 Reflectividad y Difraccion de Rayos-X (XRR y XRD)
Después de lo observado en microscopia TEM, analizamos las muestras mediante

XRR (X-Ray Reflectivity) con el objetivo de calcular los grosores de las capas de SiOy a partir
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de la diferencia angular entre los puentes de interferencia, asi como, para obtener
informacién sobre la rugosidad de la interfaz de estas capas con el substrato de Si
[124,125], después de los procesos de recocido de 250°C, 700°C y 1000°C. Como una
técnica complementaria para el anadlisis de la estructura atdomica de estas mismas
muestras del tipo A y B se utilizd XRD (X-Ray Difraction). El equipo utilizado para hacer el
analisis XRR y XRD fue un difractdmetro X’'pert de Philips con una fuente de rayos-X Cu Ka,
A=1.54 A.

Las figuras 4.8 (a) y (b) muestran las curvas caracteristicas de una medicion XRR
(intensidad de rayos reflejados contra el angulo de incidencia) sobre peliculas SiO,
evaporadas térmicamente para muestras de control (curva 1), recocidas a 700°C (curva 2)
y 1000°C (curva 3) para las composiciones x=1.3 y 1.15 (muestras del tipo A y B)
respectivamente. Las curvas 1 en ambas graficas, muestran una amplitud bien definida en
sus puentes de interferencia, mientras que en las curvas 2 y 3 de ambas graficas, la

amplitud de los puentes disminuye a mayor temperatura de recocido.
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Figura 4.8. Curvas caracteristicas XRR sobre peliculas de SiO, después de haber sido recocidas a 250, 700 y

1000 °C (curvas 1, 2 y 3, respectivamente) para muestras con una composicion de x = 1.3 (a) y x = 1.15 (b).
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A partir de la diferencia angular entre los puentes de interferencia de las curvas de
la figura 4.8, es posible calcular el grosor de las capas de SiO, bajo estudio, resultando asi
16.8, 16.9 y 14.8 nm de espesor, de acuerdo a los datos experimentales (curvas 1, 2y 3
respectivamente) de la figura 4.8 (a), para las muestras del tipo A (x=1.3). Por otra parte,
los espesores para los datos experimentales de la figura 4.8 b, fueron de 12.2, 12.4 y 10.5
nm para las muestras B1, B2 y B3 (x=1.15) respectivamente.

Analizando la curva tipica de XRD adquirida de las muestras de control y recocida
(250°C y 1000°C) del tipo A (x=1.3), es posible corroborar la estructura amorfa de dichas
capas. La figura 4.9 muestra el escaneo XRR 20/w sobre una muestra de control (A1) y
otra recocida (A3), donde se observan Unicamente dos picos muy bien definidos
posicionados a 33° y 68° en las curvas 1 y 2, correspondientes al substrato de Si con
orientacién (100). Esto es, la matriz de 6xido revela una estructura completamente

amorfa en muestras de control y recocidas del tipo A.

1—-— SiOX control x=1.3
n 2 — SI0_ recocida x=1.3

Substrato de Si

Escaneo convencional XRD

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta/Omega (°)

Figura 4.9. Escaneo simple 2 theta/omega caracteristico de XRD hecho sobre peliculas de SiO, (x=1.3) en

una muestra de control (curva 1) y otra recocida a 1000 °C (curva 2).
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4.4 Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS)

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), nos proporciond informacion cuantitativa
y detallada sobre la composicion y estructura quimica de peliculas de SiO, y SiO,. Es
importante recordar que XPS es una técnica de analisis superficial, esto es, sdlo
obtendremos informacién relevante menor o igual a los primeros 10 nm que se
encuentran por debajo de la superficie atdmica de la pelicula dieléctrica.

El espectrémetro utilizado para el analisis XPS, es un Kratos Axis Ultra con una
fuente de rayos-X Al Ka (1486.6 eV) operada en alto vacio, generalmente en el rango de
107 - 10° Pa. Para obtener informacién mas completa, se utilizaron dos angulos de
incidencia de rayos-X para todas las muestras aqui analizadas, el primero de 30° con
respecto a la superficie de la muestra (para electrones emitidos dentro de los primeros <3
nm de la superficie) y, el segundo a 90 °, es decir, de manera perpendicular a la superficie
para un analisis de mayor profundidad (€ 10 nm por debajo de la superficie). Los
espectros aqui analizados serdn primeramente completos (0-1100 eV) para detectar los
elementos presentes en la capa de SiO, y determinar el porcentaje atdmico de éstos, para
posteriormente analizar un segundo espectro en alta resolucion del pico de Si (por ser
éste el elemento de nuestro interés) y determinar el tipo de enlace quimico o compuesto

entre Siy O en muestras de control y recocidas.

4.4.1 Espectroscopia XPS de Peliculas de SiO, evaporadas térmicamente.

En las Figuras 4.10 (a) y (b), se presenta el espectro XPS completo y el de alta
resolucion respectivamente, del nivel de energia Si 2p de la muestra de control del tipo Al
(x=1.3, 250°C) para un andlisis de 30°. En el espectro de la figura 4.10 (a), la posicion del
pico de Si es de 103 eV, esto es, la capa de 6xido esta fuera de estequiometria. Por otra
parte, el pico de C esta posicionado a 285 eV y el de O a 532 eV, esto estd relacionado con
hidrocarburos en la superficie de la muestra por contaminacion atmosférica y al contenido
de oxigeno presente en la pelicula respectivamente. En el recuadro dentro de la grafica se
muestra el porcentaje atdmico de cada uno de los elementos presentes en la superficie de

la pelicula. En la figura 4.10 (b), se observa la descomposicion gaussiana del espectro Si
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2p obtenido de la capa de SiO, del tipo Al (x=1.3), con un pico de mayor intensidad
posicionado a 102.5 eV de energia de enlace correspondiente a una composicién en el
contenido de oxigeno de x=1.35 [126], un valor muy cercano al establecido por las
condiciones de deposicién. Esto confirma que peliculas de SiO, con composicion
controlable, pueden fabricarse con la técnica aqui utilizada. Los picos localizados a 103.6 y
102.4 eV (curvas 3 y 2), estan atribuidos a enlaces Si-O en los compuestos SiO; y Si,Os
respectivamente, mientras que el pico situado a 100.1 eV (curva 1), puede asociarse a una
superposicién de los picos localizados a 99.4, 100.8 y 101.8 eV, atribuidos a la fase de Si

puroy, a los subdxidos Si,O y SiO respectivamente [126].
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Figura 4.10. Espectro XPS completo (a) y alta resolucién del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de control de

SiO, (x = 1.3) bajo un angulo de incidencia de Rayos-X de 30°.
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La figura 4.11 (a) y (b), muestra el espectro XPS completo y el de alta resolucién de
Si 2p respectivamente, para las mismas muestras de control tipo Al, arriba analizadas,
ahora con un dangulo de incidencia de rayos-X de 90°, para un perfil de andlisis mas
profundo. El espectro de la figura 4.11 (a), muestra un decremento significativo en la
intensidad de hidrocarburos comparado con la muestra analizada a 30°, esto es, la
contaminacién por hidrocarburos esta atribuida a las primeras monocapas atémicas de la
pelicula. En el espectro de la figura 4.11 (b), la posicién del pico de mayor intensidad,
sigue correspondiendo a una composicién de x=1.35 como se observd en analisisa 30° y la
posicién de las tres curvas gaussianas sufrid ligeros desplazamientos que pueden

nuevamente ser atribuidos a los mismos subodxidos anteriormente descritos.
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Figura 4.11. Espectro XPS completo (a) y alta resolucién del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de control de

SiO, (x = 1.3) bajo un angulo de incidencia de Rayos-X de 90°.
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Para conocer la composiciéon quimica de la matriz dieléctrica (SiOy) después de
recocer las muestras a 700 °C por 60 minutos (muestras del tipo A2), se analizé el espectro
completo y el de alta resoluciéon de la figura 4.12 (a) y (b) respectivamente, nuevamente
con un angulo de incidencia de 30°, sobre la superficie de la pelicula. Ambos espectros
(completo y de alta resolucién), muestran un uUnico pico de Si posicionado a 104 eV, esto
es, una soéla fase correspondiente a una composicion quimica de o6xido de silicio

estequiométrico o diéxido de silicio (SiO,), dentro de los primeros 3 nm de la superficie de

la pelicula.
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Figura 4.12. Espectro XPS completo (a) y alta resolucién del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de SiO, (x =

1.3) recocidas a 700 °C por 60 minutos, bajo un angulo de incidencia de Rayos-X de 30°.
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Para un perfil de analisis mas profundo, nuevamente se analizd una muestra del
tipo A2 con un angulo de incidencia perpendicular a la capa dieléctrica. En la figura 4.13
(a) y (b), se muestra el espectro XPS completo y el de alta resolucidn, respectivamente.
Como se observd en las muestras de control, el porcentaje atdmico de carbdn disminuye
significativamente. En el espectro de la figura 4.13 (b), se observa un pico claramente
posicionado a 104 eV, es decir, la composicion quimica de la pelicula dentro de los
primero 10 nm de la superficie de la pelicula corresponde a SiO,. Sin embargo, si
observamos detalladamente el espectro, es posible distinguir un pico de muy baja

intensidad posicionado a 99.3 eV, que podria estar relacionado a una fase de Si puro.
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Figura 4.13. Espectro XPS completo (a) y alta resolucidn del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de SiO, (x =

1.3), bajo un angulo de incidencia de Rayos-X de 90°.
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Los datos de las figuras 4.14 (a) y (b), muestran los espectros completo y el de alta
resolucidn respectivamente, obtenidos de XPS para muestras recocidas a 1000 °C por 60
minutos (muestras del tipo A3), con una angulo de incidencia de 30 ° para un analisis mas
sensitivo a la superficie. La posicion del pico de Si en ambos espectros es de ~ 104 eV de
energia de enlace, asociado nuevamente a la fase de SiO,, como se observo en el andlisis
de muestras tipo A2. La presencia de sdlo una fase de SiO, en muestras recocidas a altas
temperaturas con un angulo de incidencia de 30°, puede estar asociada a la oxidacién
superficial de la pelicula después de ser expuestas al aire. Este ultimo resultado es
congruente con los resultados de XTEM obtenidos de las mismas muestras, donde se

aprecia la formacién de nanocristales de Si sdlo por debajo de los 4-6 nm de la superficie.
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Figura 4.14. Espectro XPS completo (a) y alta resolucidn del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de SiO, (x =

1.3) recocidas a 1000 °C por 60 minutos. Los espectros fueron obtenidos con un angulo de incidencia 30°.
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La Figura 4.15 (a) y (b), muestra el espectro completo y el de alta resolucion

respectivamente, obtenido de muestras del tipo A3 analizadas mediante XPS con un

angulo de incidencia de 90°. El espectro de la figura 4.14 (a) presenta, como se observo

en todas las muestras analizadas anteriormente la presencia de Si, O y C. La posicion del

pico de Si es de 104 eV, pero si analizamos detalladamente el espectro de alta resoluciéon

de la figura 4.15 (b), es posible observar dos fases claramente separadas: la primera,

atribuida a una fase de Si puro con ese pequeiio cambio caracteristico del desdoblamiento

spin-orbital del Si [78,127] (curva 1-Si 2p 3/2 y curva 2-Si 2p 1/2, con energias de enlace de

99.3 y 99.8 eV respectivamente) vy, la segunda (curva 3-103.9 eV), atribuida a una fase de

SiO;.
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Figura 4.15. Espectro XPS completo (a) y alta resolucion del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de SiO, (x =

1.3) recocidas a 1000 °C por 60 minutos. Los espectros fueron obtenidos con un angulo de incidencia

normal a la superficie de la capa.
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Del mismo, se analizaron mediante XPS muestras del tipo B (SiO,, x=1.15) tanto de
control como recocidas. Resultados muy similares y congruentes fueron encontrados a
partir de los espectros obtenidos de este tipo de muestras, y algunos de estos resultados,
fueron presentados en congresos y en algunos de los articulos adjuntos al final de este

trabajo de tesis.

4.4.2 Espectroscopia XPS de Peliculas de SiO, espurreadas.

Otra de las capas dieléctricas utilizadas para la fabricacion de las estructuras MIS
estudiadas en este trabajo, es una pelicula de SiO, utilizada como 6xido de compuerta
para prevenir fugas de carga hacia el contacto metdlico de compuerta de dichas
estructuras. Por tal motivo y con el objetivo de verificar la composicion quimica de esta
capa dieléctrica y la calidad de la misma, se realizd una corrida de espectroscopia XPS en
muestras del tipo 6xido de compuerta (SiO, depositado por espurreo reactivo r.f.),
después de haberlas recocidas a 1000 °C por 60 min, como se hizo anteriormente con las
muestras de SiO, evaporadas térmicamente.

Las graficas de las figura 4.16 (a) y (b), muestran el espectro completo y el espectro
en alta resolucion de Si 2p, respectivamente. El angulo de incidencia utilizado es de 90 °
para un analisis de mayor profundidad por debajo de la superficie, tomando en cuenta las
consideraciones anteriormente sefialadas (angulo de incidencia de rayos-X). El espectro
de la figura 4.16 (a), muestra la presencia de Si, Cy O, con energias de enlace de 104, 285
y 532 eV respectivamente. Nuevamente el pico de carbdn es atribuido a hidrocarburos por
contaminacién atmosférica de la muestra al ser expuesta al aire y de primera instancia el
pico de Si nos indica la existencia de una fase de SiO,. Para el espectro de alta resolucién
de la figura 4.16 (b), se utilizd uUnicamente una curva gaussiana para el mejor
acoplamiento al espectro experimental. La posiciéon de la curva es de 104 eV, es decir,
existe una Unica fase con una composicion quimica atribuida al oxido de silicio

estequiométrico (SiO,).
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Figura 4.16. Espectro XPS completo (a) y alta resolucion del pico de Si 2p (b) sobre peliculas de SiO,
depositadas mediante espurreo RF y recocidas a 1000 °C por 60 minutos. Los espectros fueron obtenidos

con un angulo de incidencia normal a la superficie de la capa.

4.5 Espectroscopia Elipsométrica de Angulo Variable (VASE)

VASE (Variable Angle Spectroscopy Ellipsometric) es una técnica comuUnmente
utilizada para calcular el espesor, indice de refraccién (n) y coeficiente de extincion (k)
(constantes oOpticas) de peliculas delgadas [128]. El equipo de elipsometria utilizado para
la medicion de las muestras aqui estudiadas, es un J. A. Woollam VASE, con un rango
espectral entre 300 y 1300 nm y angulos de incidencia de 50° - 80° @ 10°. El ancho de

banda del monocromador para este equipo es de 500 nm.
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Figuras 4.17 (a) y (b), muestran las dependencias de los angulos elipsométricos
W y A respectivamente, obtenidas de los cuatro angulos de incidencia (50, 60, 70 y 80°)
sobre la energia de fotdn para peliculas de SiO, (x=1.3) en muestras de control del tipo Al
(250°C/30 min). Las lineas sdlidas representan el mejor acoplamiento a las curvas
experimentales utilizando el modelo Cauchy [129] para materiales semiconductores vy
dieléctricos. El espesor calculado a partir del acoplamiento a las curvas experimentales es

de 16.3 nm para la muestra Al.
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Figura 4.17. Dependencias de los angulos elipsométricos W (a) y A (b) sobre la energia de fotén para
muestras de control SiO, (x=1.3). Las lineas sdlidas representan el acoplamiento a las curvas

experimentales parany k.
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Para observar si ocurre alguna modificaciéon de la pelicula, o bien, analizar como el
proceso de recocido ocasiona un cambio en las constantes dpticas de la capa de SiO,,
obtuvimos las curvas experimentales de los angulos elipsométricos para muestras del tipo
A2 (x=1.3, 700°C/69 min). La figura 4.18 (a) y (b), muestra las curvas experimentales y
acopladas (lineas sélidas) para los dngulos W y A respectivamente. El espesor obtenido a

partir de estos resultados fue de 18.9 nm para la pelicula de SiO, de la muestra A2.

40

35}
30
25

20

¥ (en grados)

15

10

10 15 20 25 30 35 40

Energia de Fotén (eV)

180
160 I
140} -
120 N SiO, (x=1.3) e
" 700°C
100 + 5 50°
80 60° .
eof & 70°

roox 800 e
40 - ‘““ e A

A (en grados

20 B \.‘4‘“\m\‘m.m‘.
10 15 20 25 30 35 40
Enel’gI'a de Fotén (ev)

Figura 4.18. Dependencias de los angulos elipsométricos W (a) y A (b) sobre la energia de fotéon para
muestras SiO, (x=1.3) recocidas a 700 °C por 60 minutos. Las lineas sélidas representan el acoplamiento a

las curvas experimentales parany k.

78



Doctorado en Ingenieria, UABC | 2010

Las figuras 4.19 (a) y (b), muestran las dependencias elipsométricas de ¥ y A sobre
la energia de fotdn respectivamente, obtenidas de las mediciones de muestras recocidas a
1000°C por 60 min (muestras del tipo A3) en una atmdsfera de N,. El acoplamiento en
todos los casos (lineas solidas) es muy acertado, por tanto, partiendo de los datos
experimentales y el acoplamiento a estos, el valor del grosor de la capa de SiO, para la

muestra del tipo A3 es de 15.8 nm.
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Figura 4.19. Dependencias de los angulos elipsométricos W (a) y A (b) sobre la energia de fotéon para
muestras SiO, (x=1.3) recocidas a 1000 °C por 60 minutos. Las lineas sélidas representan el acoplamiento

a las curvas experimentales parany k.
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Para el acoplamiento de las curvas experimentales se utilizé el modelo Cauchy
como ya se menciond anteriormente, el cual asume que el indice de refraccién (n) y el
coeficiente de extincion (k) pueden representarse como una funcion variable de la
longitud de onda (A) y una cola de absorcién exponencial, respectivamente (como se
explica en el marco tedrico de este trabajo) [95].

La dependencia de n y k sobre A obtenida del mejor acoplamiento con los datos
experimentales de las muestras de control (250°C/30 min) y recocidas (700°C y 1000°C/60
min) del tipo A (x=1.3), es graficada en las figuras 4.20 y 4.21 respectivamente. La figura
4.20, muestra las dependencias de n sobre la longitud de onda para muestras de control y
recocidas del tipo A. Para longitudes de onda dentro del espectro visible, el valor del
indice de refraccién para la muestra de control (curva 1) varia entre 1.74 y 1.70, por otra
parte, los valores de n para la muestra recocida a 700 °C (curva 2), disminuyen
significativamente a valores entre 1.56 y 1.53, aproximandose al valor de n para didxido
de silicio (SiO;) [130], mientras que para la pelicula recocida a 1000 °C (curva 3), n tiene un

valor ligeramente mas alto a los anteriores en el rango de 1.62-1.57.
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Figura 4.20. Dependencias del indice de refraccion n para capas SiOx con x=1.3 sobre la longitud de onda,
obtenidas a partir del mejor acoplamiento a los datos experimentales de la muestra de control y recocidas

(curvas 1, 2 y 3, respectivamente).
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Por otro lado, la figura 4.21, muestra las dependencias del coeficiente de extincion
k contra la longitud de onda para las mismas muestras A1, A2 y A3, recocidas a 250, 700 y
1000 °C respectivamente. El coeficiente de extincion k, en los tres casos es
aproximadamente 0 dentro del espectro visible, valor que corresponde al de SiO,

(material muy transparente) [131].
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Figura 4.21. Dependencias del coeficiente de extincion k sobre la longitud de onda obtenidas a partir del
mejor acoplamiento a los datos experimentales de peliculas de SiO, con x=1.3 en muestras de control y

recocidas (curvas 1, 2 y 3, respectivamente).

Mediciones a través de VASE se hicieron también sobre muestras del tipo B (SiOy,
x=1.15). Primeramente se obtuvieron las curvas experimentales de los angulos
elipsométricos W y A para posteriormente hacer el acoplamiento tedrico con el modelo
Cauchy. El espesor calculado para peliculas con esta composicién fue de 13.1, 19.2 y 13.0
nm para muestras del tipo B1, B2 y B3 respectivamente. La dependencia del indice de
refraccion n y del coeficiente de extincién k para este tipo de muestras, arrojo resultados
muy similares a los observados en las muestras tipo A; esto es, n para las muestras
recocidas a 700 °C, bajo su valor, acercandose al valor de SiO,, mientras que para
muestras recocidas a 1000 °C, n tuvo un valor ligeramente mas alto, pero muy cerca de

SiOs.
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4.5.2 Mediciones Elipsométricas sobre peliculas SiO, espurreadas.

Como parte complementaria, se caracterizaron también muestras del tipo éxido de
compuerta (SiO, depositadas mediante espurreo r.f.) después de haber sido recocidas a
1000°C por 60 min, esto debido a que es una de las capas dieléctricas utilizadas para la
fabricacion de la estructura MIS bajo estudio. En la figura 4.22 (a) y (b), se muestran los
resultados obtenidos para los dos angulos W y A respectivamente, mientras que las lineas
solidas, representan el acoplamiento a las curvas experimentales utilizando nuevamente

el modelo Cauchy.
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Figura 4.22. Dependencias de los angulos elipsométricos ¥ (a) y A (b) sobre la energia de fotén, para

peliculas de SiO, depositadas mediante espurreo reactivo RF.
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Las figuras 4.23 (a) y (b), representan el indice de refraccién n y el coeficiente de
extincidon k, respectivamente, para peliculas de SiO, depositadas mediante espurreo r.f.
En la dependencia del indice de refraccién sobre la longitud de onda de la figura 4.23 (a),

el valor de n es de 1.47-1.48, dentro del espectro visible; valor indicado para la

composicidon estequiométrica de SiO, [130,131]. Para los resultados presentados en la

figura 4.23 (b), k es aproximadamente 0 dentro del espectro visible, esto es, la absorcién

es casi nula como es de esperarse para 6xidos estequiométricos (silice).
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Figura 4.23. Dependencias del indice de refraccion n (a) y el coeficiente de extincion k (b) sobre la

longitud de onda, obtenidas a partir del mejor acoplamiento a los datos experimentales de peliculas de

SiO, depositadas mediante espurreo reactivo RF.
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4.6 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

Para observar la morfologia superficial de las peliculas, muestras de control y
recocidas se caracterizaron mediante microscopia por escaneo de punta. La técnica
utilizada fue microscopia de fuerza atdmica y el equipo utilizado para hacer esta
caracterizacion fue un Asylum Research AFM (Atomic Force Microscope), modelo MFP-3D,
operado en su modalidad intermitente (AC). Las imagenes presentadas a continuacion
muestran un drea de escaneo de 200 por 200 nm, con una tasa de escaneo de 1 Hz y una

resolucion de 512 puntos por 512 lineas.

4.6.1 AFM sobre capas de SiO, depositadas por evaporacion térmica.

Las imagenes de AFM de la figura 4.24, muestran la morfologia de una capa de
SiO,, depositada mediante evaporacion térmica con una composicion inicial de x=1.3
(muestras del tipo A) para muestras de control (a) y después del recocido a 1000 °C (b).
Las mediciones de AFM revelaron que el recocido térmico de las muestras evaporadas
térmicamente conduce a una superficie muy plana, es decir, una variacién atdmica muy
pequeiia. Este es un resultado muy favorable para la incorporacion de estas peliculas en
dispositivos de memoria no volatiles. El valor de rugosidad (RMS) obtenido por AFM fue
de 0.256 nm para la muestra de control (figura 4.24 (a)) y de 0.163 nm para la muestra
recocida (figura 4.24 (b)). Imagenes muy similares fueron obtenidas analizando otras

areas de las mismas muestras.

(a) (b)
Figura 4.24. Microscopia AFM sobre peliculas de SiO, con una composicion de x=1.3 para muestras de

control (a) y después de un recocido a 1000 °C por 60 min. (b).
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Las imagenes AFM en 2D y 3D de las figuras 4.25 (a), (b) y (c), corresponden a
muestras del tipo B (SiO,, x=1.15), evaporadas térmicamente para muestras de control

(B1) y recocidas a 700°Cy 1000°C (B2 y B3, respectivamente).
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Figura 4.25. Imagenes AFM en 2D y 3D obtenidas de peliculas SiO, (x=1.15) evaporadas térmicamente en
muestras de control (a) y recocidas a 700 °C (b) y 1000 °C (c).
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4.6.2 AFM sobre capas de SiO, depositadas mediante espurreo.

Las imagenes AFM de las figuras 4.26 (a) y (b), corresponden a la superficie de
peliculas de SiO, del tipo 6xido de compuerta para muestras de control y recocidas a
1000°C por 60 minutos respectivamente. Si observamos la escala indicada al lado derecho
de cada imagen, se observa de primer instancia que el valor de rugosidad para este tipo
de peliculas de control es mayor (rms = 0.424 nm), comparado con las peliculas de SiOy
depositadas mediante evaporacién térmica. Al igual que en las imagenes anteriores, el
proceso de recocido a 1000°C conduce a una ligera densificacion de la pelicula, asi como, a

un pequeiio decremento en el valor de rugosidad de ésta (rms = 0.354 nm).

nm
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Figura 4.26. Imagenes AFM en 2D y 3D obtenidas de peliculas SiO, depositadas por espurreo RF en
muestras de control (a) y recocidas a 1000 °C (b).
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Capitulo 5: Caracterizacion Eléctrica:

Experimentacion y Resultados

En este capitulo se analizard detalladamente el comportamiento eléctrico de
estructuras MIS, utilizando las técnicas de caracterizacion eléctrica C/I-V presentadas en el
marco tedrico de este trabajo. Con el estudio de las propiedades eléctricas de estas
estructuras, los procesos de carga y descarga de portadores dentro de las nanoparticulas
(Efecto de Memoria) deben de quedar comprendidos mediante los resultados obtenidos.
La calidad del dieléctrico y de la interfaz SiO,/substrato-Si, serd también estudiada a través

de los resultados eléctricos aqui presentados.

5.1. Caracteristicas C-V

Las estructuras MIS (metal-insulator-semiconductor) con triple, doble y una sola
capa dieléctrica descritas en el capitulo 3 de este trabajo, fueron caracterizadas para
observar los efectos de memoria a través de curvas de capacitancia-voltaje (C-V) y
conductancia-voltaje (G-V) a altas frecuencias (1 MHz, sefal ac de 30 mV) utilizando un
medidor LCR de alta precisién modelo Agilent E4980A controlado por un Analizador de
Dispositivos Semiconductores modelo Agilent B1500A.

Cada una de las estructuras descritas a continuacion fue caracterizada
eléctricamente a través de barridos de voltaje aplicado a la compuerta metalica en ambas
direcciones, empezando de la condicion de acumulacién hasta la de inversion y viceversa,
para observar el ciclo de histéresis en estructuras MIS con substratos tipo p y n. Los
resultados que nos proporcionan cada una de las curvas nos daran la capacidad de
interpretar los fendmenos de carga y descarga que ocurren en cada una de las
estructuras, determinando la importancia que tiene el proceso de recocido en la calidad

de las capas de SiO, y en la formacion de Si NPs.
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5.1.1 Estructuras MOS con SiO, térmico y SiO, por espurreo reactivor. f.
Como parte de las capas dieléctricas que conforman la estructura MIS también se
caracterizo eléctricamente una muestra de o6xido de silicio estequiométrico (SiO,) crecido

térmicamente sobre un substrato de silicio tipo p, formando de este modo una estructura
MOS (Al-Si0,-Si) simple.

Los parametros seleccionados para su fabricacion fueron los
siguientes: temperatura de oxidacion de 850 °C, expuesta a un tiempo de 150 segundos
para obtener un espesor de ~ 3.9 nm en un ambiente de O, (oxidacidn en seco) como se

describid en el capitulo 3 de este trabajo de tesis.

La figura 5.1, muestra la curva C-V caracteristica de una estructura MOS simple con
un didxido de silicio térmico en su matriz dieléctrica. Un barrido inicial de + 10 V y otro
subsecuente de polarizacion de + 20 V en ambos sentidos, fueron aplicados a esta
estructura y ningun ciclo de histeresis se observd en la curva, es decir, la curva de
polarizacién se sobreimpuso sobre la misma curva inicial. Por otra parte, la pendiente de

la curva es muy abrupta con un valor de voltaje de banda plana (Vi) de ~ 6 V.
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Figura 5.1.

Dependencia C-V obtenida de una estructura MIS con SiO, crecido térmicamente como
material dieléctrico.
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La pendiente abrupta de la figura 5.1, se atribuye a la buena calidad eléctrica de la
interfaz c-Si/SiO,, mientras que el valor de Vg negativo, puede atribuirse a la contribucion
de cargas fijas positivas (asociadas a los defectos o trampas complejas profundas), creadas
en la matriz dieléctrica durante el proceso de oxidacion térmica.

Como oxido de compuerta de las estructuras MIS en este trabajo analizadas, se
estudiaron las caracteristicas C-V de estructuras con SiO, depositado por espurreo
reactivo RF sobre substratos de c-Si tipo p. La figura 5.2, muestra las curvas C-V con
escaneos de = 5V en ambas direcciones para muestras de control (sin recocido, tal como
se depositaron) y recocidas (1000°C/60 min). Uno de los efectos positivos del tratamiento
térmico es la reduccion de la densidad de defectos a la interfaz SiO,/c-Si, demostrado por
el incremento en la pendiente de la curva 2 de la figura 5.2 [52]. Estos resultados también
muestran que el proceso de recocido conduce a una reduccién de defectos localizados en
sitios profundos, presentes en la capa de 6xido, debido a la ausencia de histéresis en la
estructura recocida (curva 2), a diferencia del pequefio valor de histéresis observado en la

estructura de control (curva 1).

14X1 0’10 T T T T T T T T T T T T T T
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4 3 =2 1 0 1 2 3 4
Voltaje aplicado (V)

Figura 5.2. Dependencias C-V en alta frecuencia para estructuras MOS con SiO, espurreado,

depositados con R=0.25 y P=560 W. Muestras de control (curvas 1, 2) y recocidas (curva 3).
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5.1.2 Estructuras con doble y triple capa dieléctrica del tipo B (x=1.15)

La figura 5.3, muestra las curvas C-V obtenidas de las muestras de control de
estructuras MIS del tipo tricapa dieléctrica con composicion B (Al/SiO,/SiO1 15/Si0,/n-Si)
depositadas sobre substratos de silicio tipo n. El barrido de voltaje inicial para esta
estructura fuede £+ 5V (curval) yde £+ 8 y £ 10 V, para los voltajes de polarizacién (curvas
2 y 3 respectivamente), en ambas direcciones. El cambio hacia el lado izquierdo (voltajes
mas negativos) de las curvas de polarizacidn de la figura 5.3, se debe al valor de voltaje
negativo necesario para compensar la carga positiva localizada en trampas o defectos
dentro de la matriz dieléctrica y, los pequefios cambios en las pendientes de las curvas
pueden atribuirse a defectos en o muy cerca de la interfaz c-Si/SiO,. El valor de la
capacitancia de acumulacion es de 116 pF y en inversién, la capacitancia disminuye a 24
pF, segun se observa en la gréfica de la figura 5.3. El valor del voltaje de banda plana (Veg)
inicial es de ~ -2.5 V, por tanto a mas amplios barridos de polarizacion, aumenta la

contribucién inicial de cargas fijas positivas presentes en esta muestra de control.
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Figura 5.3. Dependencias C-V de estructuras de control (no recocidas) sobre substratos tipo n. Las

estructuras MIS constan de una capa de SiO, crecida térmicamente sobre el substrato de Si, una capa de

SiO, (x=1.15) y una ultima capa de SiO,.
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La figura 5.4, muestra las caracteristicas C-V de estructuras MIS del tipo tricapa
dieléctrica (Al/SiO,/Si015/Si0,/n-Si), recocidas a 1000 °C sélo por 30 min. El valor de la

capacitancia de acumulacién es de 110 pF y de 24 pF para inversion. Nuevamente los

barridos de voltaje fueron de + 5V, para la curva inicial (curva 1) y, de + 8, y + 10 V para
los subsecuentes barridos de polarizacidn (curvas 2 y 3 respectivamente). El valor del Vg,
fue de -0.5 V para la muestra de la figura 5.4. El comportamiento de las curvas C-V
nuevamente muestra una histéresis en el sentido de las manecillas del reloj, sin embargo,
el Vg, se aproxima mas a cero, esto es, la cantidad de cargas fijas positivas dentro de la
matriz dieléctrica, es menor, a consecuencia del proceso de recocido a temperaturas altas.
El ciclo de histéresis (AVrg) observado en estas estructuras es mayor (ventana de memoria
mas grande), por tanto, existe una mayor contribucion de electrones y/o huecos que

permanecen capturados en trampas o estados relacionados a la capa de SiO, localizada

entre el 6xido de compuerta y el delgado d6xido de tunelaje.
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Figura 5.4. Dependencias C-V de estructuras MIS, con triple capa dieléctrica (Si0,/SiO,.,5/Si0,), recocidas a

1000°C por 30 minutos sobre substratos tipo n.
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La figuras 5.5 (a) y (b), muestran las caracteristicas C-V de estructuras MIS con
triple capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO115/Si0,/c-Si), sobre substratos tipo n y p
respectivamente, después de haber sido recocidas a 1000 °C durante 60 min. El valor del
Vg resultdé aproximadamente de -0.5 V en ambas estructuras, por tanto, nuevamente
existe una contribucion pequefia de carga fija positiva en la matriz dieléctrica. Después de
la curva inicial (curva 1), los barridos de voltaje de polarizacion fueron incrementados para
observar el cambio en el Vg 0 la ventana de memoria de dichas estructuras MIS. El AVgg,
obtenido para los barridos de + 5y + 8 V (curvas 1y 2) no es significativo en ambos casos,
sin embargo, para los barridos de + 12, + 15y + 18 V (curvas 3, 4 y 5) el AVgg aumentaa ™

2,8y 17V, respectivamente, conforme se incrementan los barridos de polarizacion.
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(a) (b)
Figura 5.5. Dependencias C-V de estructuras MIS con doble capa dieléctrica (SiO,-SiO, ;5) recocidas a

1000°C por 60 minutos sobre substratos tipo n (a) y p (b). Curvas 1,2,3,4 y 5 representan...

La figura 5.6 (a), muestra las dependencias C-V obtenidas de las estructuras MIS
con doble capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO1.15/n-Si) con una capa de SiO del tipo B. Este tipo
de estructura recocida a 1000°C durante 60 minutos, muestra una histéresis en el sentido
de las manecillas del reloj de aproximadamente 8V para un barrido de voltaje de + 15V
(curva 2); y una histéresis de ~ 13.6 V para un barrido de voltaje de + 18 V (curva 3) y una
curva inicial de +5, -10 V (curva 1) con un pequefio valor de histéresis. Por otra parte en la
figura 5.6 (b), se muestran las dependencias conductancia-voltaje (G-V) de la misma
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estructura (medidas simultdneamente con las dependencias C-V) donde se observa que
los picos de conductancia permanecen constantes en amplitud y ancho para los diferentes

barridos de voltaje hechos sobre esta estructura.
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Figura 5.6. Dependencias C-V (a) y G-V (b) de la estructura MIS (Si0,/SiO, ;5/n-Si), recocida a 1000°C por
60min., con una composicion en la capa de SiO, de x = 1.15. Los barridos de voltaje se indican en las

curvas 2y 3 (15 y +18 V) y curva 1 como barrido inicial.
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5.1.3 Estructuras con doble y triple capa dieléctrica con una capa de SiO, ;

En la figura 5.7, se muestran las curvas C-V que arrojaron las mediciones de la
estructura MIS de control (250°C/30 min) del tipo A, con tricapa dieléctrica
(Al/Si0,/Si01.3/Si0,/p-Si) y una composicion x=1.3. Para la medicion de esta muestra se
hicieron dos barridos a diferentes intervalos de voltaje, aplicados con un escaldn de 0.5V
cada 3 segundos, uno de (-8,+2V) y otro de (-10,+4V) en ambos sentidos, arrojandonos
una capacitancia de acumulacién de 121 pF y una condicién de inversidon no constante. El
valor del voltaje de banda plana (Vi) es de ~ -6.5 V y la capacitancia en inversién por
arriba de 1 V no es constante, esto de primer instancia, puede atribuirse a una cantidad
considerable de cargas fijas positivas dentro de la matriz dieléctrica y que, a voltajes
aplicados por arriba de 1 V, una corriente eléctrica fluye por la matriz dieléctrica de la

estructura MIS bajo estudio.
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Figura 5.7. Dependencias C-V de la estructura de control (no recocida) sobre un substrato tipo p
(Si0,/Si0, 3/Si0,/p-Si), con una curva inicial de (-8,+2V) y un barrido de voltaje en intervalos de (-10,+4V),

en ambos sentidos.
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La figura 5.8, muestra las curvas C-V que arrojaron las mediciones de las
estructuras de tipo tricapa (Al/SiO,/SiO13/Si0,/p-Si), con x=1.3 después de ser recocidas a
1000°C por 60 minutos. De las curvas C-V obtenidas para estas estructuras MIS del tipo A,
se pudo observar una capacitancia de acumulacién constante de ~ 87 pF y una
capacitancia de inversidn constante de ~ 40 pF. A partir de la capacitancia de acumulacion
pudo ser calculado el grosor efectivo de la capa dieléctrica, resultandonos un valor de ~ 79
nm, que corresponde aproximadamente al grosor total de las 3 capas dieléctricas
depositadas, descritas en el capitulo 3, de este trabajo de tesis. El valor del Vg inicial es
de aproximadamente -1.5 V en base a la curva inicial. La estructura fue escaneada en
intervalos de + 10V, + 15V y + 25 V (curvas 1, 2 y 3 respectivamente), en ambos sentidos,
empezando por la condicidn de acumulacién, mostrandonos una histéresis en el sentido
contrario a las manecillas del reloj, con valores de ~ 1V, 3V y 13.5V respectivamente, con

una curva inicial de £ 5 V (curva 1), también en ambos sentidos.
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Figura 5.8. Dependencias C-V de la estructura MIS (SiO,/SiO;3/SiO,/p-Si) con substrato tipo p, con
barridos de voltaje en intervalos de (-10,+10V) — azul, (-15,+15V) - magenta, (-25,+25V) - cyan y una curva

inicial de (-5,+1V) - rojo.
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La figura 5.9, muestra las curvas C-V que arrojaron las mediciones de la estructura
con triple capa dieléctrica (Al/SiO,/Si0;3/Si0,/n-Si) sobre un substrato de Si tipo n,
después de ser recocida a 1000°C por 60 minutos. En esta estructura MIS del tipo A,
podemos observar una capacitancia de acumulacion constante de ~ 92 pF y una
capacitancia de inversidn constante de ~ 24 pF. A partir de la capacitancia de
acumulacién, pudo ser calculado el grosor efectivo de |la capa dieléctrica, resultandonos
un valor de ~ 75 nm, que corresponde, aproximadamente, al grosor total de las tres capas
dieléctricas de la estructura MIS fabricada. El valor del Vig es de aproximadamente O V en
base a la curva inicial, indicandonos la ausencia de cargas fijas dentro de la matriz
dieléctrica después del proceso de recocido a temperatura alta. La estructura fue
escaneada en intervalos de + 20 V, £ 25 V y una curva inicial de = 3 V en ambos sentidos,
mostrandonos un ciclo de histéresis en el sentido de las manecillas del reloj, con valores

de ~ 3y 7V paralas curvas 2 y 3 respectivamente, partiendo de la curva inicial 1.
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Figura 5.9. Dependencias C-V de la estructura MIS (SiO,/SiO,3/SiO,/n-Si) con substrato tipo n, con
barridos de voltaje en intervalos de (+20,-20 V) - rojo, (+25,-25 V) — azul, y una curva inicial de (+3,-3 V) —

negro, todos éstos en la direccion opuesta también.

96



Doctorado en Ingenieria, UABC | 2010

En la figura 5.10 (a), se muestran las dependencias C-V de la estructura con doble
capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO1.3/n-Si) del tipo A (SiO,, x=1.3), recocida a 1000 °C por 60 min.
Para esta estructura MIS, se obtuvieron valores de 126 pF y 22 pF para las capacitancias
de acumulacidén e inversion respectivamente. Es posible observar un ciclo de histéresis en
el sentido de las manecillas del reloj de ~ 1.2 V, para el barrido de + 6 V (curva 2) y de ~ 3
V, para el barrido de + 8 V (curva 3). El valor del Vgg inicial, es de -1V, segun se observa en
la curva 1y, el desplazamiento de las curvas 2 y 3, es sélo hacia el lado izquierdo (carga
con huecos). La figura 5.10 (b), muestra las curvas G-V que se midieron de la misma
estructura MIS del tipo A con bicapa dieléctrica. Nuevamente se observa que los picos

permanecen casi constantes en ancho y amplitud.
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Figura 5.10. Dependencias C-V (a) y G-V (b) de la estructura MIS (Al/SiO,/Si0,3/n-Si), con una
composicion de x = 1.3, recocida a 1000°C por 60min. Los barridos de voltaje estan en intervalos de 16 V

—curva 2, +8 V —curva 3, y curva 1 como barrido inicial.

5.1.4 Caracteristicas de Retencion de Estructuras con triple y doble capa
dieléctrica.

Para el caso de las mediciones de las caracteristicas de retencion, se utilizaron
otros parametros dependientes del tiempo relativo al Vig de ambas estructuras después
de haber sido cargadas con voltajes positivos y/o negativos. Esto es, se midid el cambio
gue sufria el Vg contra el tiempo después de haber cargado la estructura con electrones o

huecos, aplicando un barrido positivo o negativo respectivamente.
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En la figura 5.11, se muestran las caracteristicas de retencion de ambas estructuras
MIS con triple (curva 1, x=1.15) y doble capa dieléctrica (curvas 2 y 3, x=1.15y 1.3
respectivamente), después de haberlas cargado con un barrido linealde0a20V,0a 18 V
y 0 a -8V para las curvas 1, 2 y 3 respectivamente. El valor del Vi se midid por intervalos
de tiempo, después de haber sido cargadas las estructuras, para obtener el cambio en el
voltaje de banda plana (AVrg). Para el caso de las estructuras MIS tricapa con x=1.15, se
hicieron mediciones de retencion de electrones (se cargd la estructura con electrones),
mientras que para la estructura con x=1.3, se hicieron mediciones de retencién de huecos

(se cargo la estructura con huecos).
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Figura 5.11. Caracteristicas de retencion de carga normalizadas de ambas estructuras con triple

(Al/Si0,/Si0,/Si0,/c-Si) y doble (Al/SiO,/Si0,/c-Si) capa dieléctrica depositadas inicialmente.

5.2. Caracterizacidn I-V de estructuras MIS con una sola capa dieléctrica de SiO,
Normalmente en estructuras de memoria no volatiles basadas en nanocristales de
silicio, la compuerta dieléctrica estd compuesta de al menos tres diferentes capas
dieléctricas: (1) una delgada capa de éxido de tunelaje (SiO;), (2) una capa intermedia de
oxido de silicio, la cual contiene los nanocristales (SiO,-Si NCs) y, (3) una ultima capa de

oxido de compuerta o de control (SiO,), la cual aisla a los nanocristales de la compuerta
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metalica. En la mayoria de los casos cada una de estas capas es obtenida en un sistema de
deposicion diferente. De este modo y después de observar la distribucién de los
nanocristales de silicio obtenidos después del procesos de recocido a 1000°C por 60 min,
propusimos fabricar estructuras MIS con una sola capa dieléctrica de SiO, (Al/SiO,/c-Si)
evaporada térmicamente.

Los resultados obtenidos nos motivaron a estudiar la influencia de una etapa de
oxidacién intencional durante el proceso de recocido, todo esto para fabricar dieléctricos
de compuerta tricapa (SiO,/SiO,-Si NCs/SiO,) con estructura auto-organizada, de una
manera controlable y de esta manera evitar la deposicion de la tercera capa de éxido de
control (Si0,).

En el capitulo 3 de este trabajo de tesis, no se explica con detalle los procesos de
fabricacidn de este tipo de estructuras MIS con sélo una capa dieléctrica, por el hecho de
gue estas ultimas se propusieron en la etapa final de este trabajo de tesis, tomando en
cuenta los resultados aqui obtenidos. Sin embargo, a continuacién, se hace una breve
explicacion de los procesos de fabricacion de estas estructuras MIS con capa dieléctrica
auto-organizada, a partir de una sola capa de SiO,. Bdsicamente el proceso de
evaporacion térmica de SiO, es el mismo utilizado en las muestras del tipo A (x=1.3), pero
ahora con un espesor de 50 nm. Se fabricaron cuatro juegos de este tipo de estructuras
MIS con monocapa dieléctrica (Al/SiO,/n-Si), con diferentes condiciones de recocido. El
primer juego fue recocido a 250°C por 30 min en una atmdsfera de Ar, sélo por
estabilizacién (muestras de control). El segundo juego, fue sometido a un proceso de
recocido de 1000°C por 60 min en una atmodsfera de N, como se hizo anteriormente en
muestras del tipo A3. Para el tercer y cuarto juego se realizd un proceso de recocido a
1000°C, de doble etapa, manteniendo el tiempo total de recocido igual a 60 min. La
primera etapa de recocido se realizd en una atmdsfera de N, puro; mientras que la
segunda etapa de recocido se llevd a cabo en una atmédsfera de 90% N, + 10% O,. Para las
estructuras del tercer juego, los tiempos de recocido fueron de 55 y 5 min, para la primera
y segunda etapa respectivamente. Por otra parte, para el cuarto juego, los tiempos

seleccionados para la primera y segunda etapa, fueron de 50 y 10 min respectivamente.
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Al igual que en las estructuras MIS anteriormente estudiadas en este trabajo, se
realizé metalizacion de Al formando capacitores con una &drea de ~ 2 x 102 cm?
Mediciones corriente — voltaje (I-V), se realizaron con un analizador de dispositivos
semiconductores Agilent modelo B1500A.

La figura 5.12, muestra las caracteristicas |-V de los juegos 2, 3 y 4 de las
estructuras MIS con monocapa dieléctrica (Al/SiO13/n-Si), con un espesor de 50 nm. Se
observé que para la muestra recocida en puro N, (juego 2, curva 3), la corriente que fluye
por la capa dieléctrica comienza a voltajes mas bajos. Para los juegos 3y 4 (curva2y1),la
conduccién de corriente se manifiesta a voltajes mayores para la estructuras con mas

largos tiempos de oxidacion en la segunda etapa de recocido.
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Figura 5.12. Curva |-V obtenidas de estructuras MIS con una capa dieléctrica de SiO, de 50 nm y un
recocido de 1000°C/60 min en N, (curva 3), 1000°C/55 min (N,) + 5 min (O,) (curva 2) y 1000°C/ 50 min (N,)
+ 10 min (O,) (curva 1).

La diferencia en la corriente que fluye por las estructuras de los juegos 3y 4 a un

voltaje negativo o positivo dado, es mds de un orden de magnitud.
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En la figura 5.13, se observan las mediciones I-V en la direccion positiva, obtenidas
de las estructuras MIS de los juegos 1 (250°C /30 min, Ar) y 2 (1000°C/60 min, N,). La
corriente a través de las estructuras de control comienza a voltajes mas bajos, comparado
con las corrientes que fluyen por la capa dieléctrica de las estructuras recocidas. Esto es,
las propiedades dieléctricas de las estructuras de control no son buenas, ya que por arriba
de los 10 V la estructura manifestd corrientes muy altas (rompimiento dieléctrico),
mientras que las estructuras recocidas mostraron corrientes del orden de los nA, para

voltajes cerca de los 30 V.

'|.0X'|0_9 T T T T T T T T T T T T
| 1 —A— 50nm, 250°C/30 min - Ar
8.0x10™"

6.0x10"°

4.0x10™"° -

Corriente (A)

2.0x10"° -

Figura 5.13. Caracteristicas |-V de estructuras MIS de control (250°C/30 min, Ar) y estructuras recocidas

(1000°C/60 min, N,).

Algunos de los resultados eléctricos mas sobresalientes de este tipo de estructura

MIS con monocapa dieléctrica inicial, fueron publicados en el articulo 6 adjunto al final de

este trabajo de tesis (anexo 4).

101



Doctorado en Ingenieria, UABC | 2010

Capitulo 6: Discusiones:

Analisis de Resultados

En este capitulo se hard una discusion en base a un andlisis de los resultados mds
sobresalientes de las técnicas de caracterizacion microestructural y eléctrica utilizadas en
los dos capitulos anteriores. El objetivo de esto, es poder interpretar y hacer el andlisis
completo sobre el comportamiento de estructuras MIS que contienen nanoparticulas de
silicio, después de haber sido sometidas a procesos de recocido a altas temperaturas. Para
poder estudiar estas estructuras, es necesario analizar con detalle los procesos de
formacion de nanoparticulas dentro de la matriz dieléctrica, para después, comprender los
fenémenos de carga y descarga que ocurren en el efecto de memoria de dichas estructuras

MiIS.

6.1 Analisis de resultados microestructurales.

A partir de las micrografias TEM y XTEM (vista superficial y de seccién transversal)
sobre peliculas de SiO, en muestras de control recocidas a 250°C por 30 minutos en una
atmdsfera de Ar, es posible observar que la pelicula posee una estructura completamente
amorfa. El grosor de la capa es de aproximadamente 16 y 13 nm para composiciones de
x=1.3 y 1.15 (muestras del tipo A y B) respectivamente, tomando como escala de
referencia el espaciamiento interatdomico del silicio cristalino con orientacion (111), que es
de 0.313 nm (articulos 4 y 5 —anexo 4).

De los resultados de TEM y XTEM para el mismo tipo de muestras después de un
proceso de recocido a 1000 °C por 60 minutos en una atmosfera de N,, se observa la
formacién de Si NCs con un didmetro aproximado de 4-5 nm, para las muestras del tipo A
(SiO1.3/c-Si) y de 5-6 nm para muestras del tipo B (SiO115/c-Si), en ambos casos con
orientaciones aleatorias. Es importante notar que los NCs se ordenan en su mayoria casi
en un plano paralelo, entre la superficie de la capa dieléctrica y la interfaz de ésta con el
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substrato de silicio, situdndose los nanocristales mas cerca de la interfaz SiO,/c-Si, a una
distancia de ~ 3-4 nm, en ambas muestras. Este fendmeno pudiera estar asociado a la
oxidacién de las nanoparticulas de silicio que se encuentran dentro de los 5-6 nm por
debajo de la superficie de la capa de SiO, después de ser expuestas al ambiente (aire).

Partiendo de los resultados XTEM en muestras recocidas del tipo A3 (SiO;3/c-Si,
1000°C/60 min), es importante destacar que existe una formacién o crecimiento epitaxial
de atomos de silicio justo en la interfaz c-Si/SiO,, esto es, el proceso de recocido a 1000°C
por 60 min, no sdlo forma nanocristales de Si aislados uno del otro dentro de una matriz
dieléctrica de 6xido, sino también, en forma de epitaxia sobre la interfaz con un diametro
similar al de los NCs incrustados (3-4 nm de diametro en forma de semicirculos). Estos
resultados fueron publicados en el articulo 5 —anexo 4.

Se espera que muestras recocidas a 700 °C por 60 minutos en una atmdsfera de Ar,
formen nanoparticulas de silicio amorfo [132,133], las cuales debido a su misma
estructura amorfa y a su baja fraccion de volumen en relaciéon a la matriz de 6xido
circundante, no son posibles de observar mediante TEM, motivo por el cual no se
caracterizaron a través de TEM estructuras del tipo A2 y B2 (SiO,/c-Si, recocidas a
700°C/60 min) en este trabajo de tesis. Sin embargo, algunas de las técnicas mas adelante
discutidas, muestran resultados interesantes sobre este tipo de muestras.

Como se menciond al inicio del capitulo anterior, un analisis detallado en ocasiones
requiere de la interpretacién de dos o mas técnicas de caracterizacion, es por eso que se
caracterizo a través de XRD y XRR como técnicas complementarias a TEM. Los resultados
de XRD confirman la estructura atdmica amorfa de la capa de SiO,, a través de un escaneo
26/w. Tanto en muestras de control como recocidas, sélo es posible observar los dos
picos caracteristicos del silicio cristalino con orientacion (100). No es posible detectar la
aportacién de los nanocristales debido a que el porcentaje atdmico de la matriz de éxido
circundante es mucho mayor vy, la orientacion de los nanocristales dentro de la matriz de
O6xido amorfa es aleatoria, de modo que no existe pico caracteristico que pueda

distinguirlos.
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Por otra parte, los resultados de XRR muestran en base al espaciamiento angular
entre los puentes de interferencia un grosor de 16.8, 16.9 y 14.8 nm para las muestras Al,
A2 y A3 respectivamente, y un grosor de 12.2, 12.4 y 10.5 nm para las muestras B1, B2 y
B3, respectivamente, indicando que los procesos de recocido a temperaturas altas
modifican la estructura atémica de peliculas SiO,. Mediante la amplitud de los puentes de
interferencia [134], es posible observar que conforme la temperatura de recocido
aumenta, la rugosidad de la interfaz se acentla, corroborando los resultados de
crecimiento epitaxial observados en XTEM de la muestra A3. Esto es, a mayor
temperatura de recocido, la interfaz SiO,/c-Si se hace mas rugosa, debido a la formacién
de cumulos de silicio con la misma orientacién del substrato, a lo largo de toda la interfaz
(articulo 5 — anexo 4).

Con los resultados sobre la composicién quimica obtenidos a través de XPS con dos
diferentes angulos de incidencia (para dos distintas profundidades de analisis) en
muestras de control (250°C/30 min) del tipo Al (x=1.3), se confirma que es posible
controlar la composicién quimica en peliculas de SiO, evaporadas térmicamente con las
condiciones de deposicion en este trabajo utilizadas , ya que los resultados obtenidos del
espectro de Si 2p en alta resolucién y después de un acoplamiento gaussiano [135] a los
datos experimentales, se observa una fase (pico) de mayor intensidad localizada a la
energia de enlace correspondiente a la composiciéon de x=1.35 [136] para peliculas de
oxido de silicio con enriquecimiento de silicio (SiOy). En todos los andlisis XPS que se
presentan en este trabajo, se utilizéd un angulo de incidencia de rayos-x de 30° para un
estudio de los primeros 3 nm por debajo de la superficie de la pelicula de SiOy, vy, un
segundo angulo de incidencia de 90°, para el estudio de los primeros 10 nm por debajo de
la superficie. Lo anterior con el objetivo de estudiar la influencia que tienen los procesos
de recocido en la composicidén quimica de la pelicula en sus diferentes profundidades.
Resultados muy similares y congruentes fueron encontrados para las muestras de control
del tipo B1 (SiOy, x=1.15).

Para las muestras recocidas a 700°C/60 min del tipo A2 y B2 (x=1.3 y 1.15), con

angulo de incidencia de 30°, para un analisis XPS dentro de los primeros 3 nm por debajo
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de la superficie de la pelicula, se observa un desplazamiento de picos arrojando una sola
fase localizada a la energia de enlace correspondiente al SiO, (~ 104 eV), indicando que el
proceso de recocido a 700 °C oxida la superficie de la pelicula, sin embargo, para un
analisis dentro de los primeros 10 nm de la pelicula con un angulo de 90° a la superficie, es
posible observar una ligera y no muy bien definida aportacién de una fase de Si puro (~ 99
eV).

En base a los resultados descritos anteriormente para las muestras A2 y B2,
espectroscopia RAMAN, confirma la existencia de nanoparticulas de silicio amorfo [133],
como se observa en la figura 6.1. En los espectros de las dos peliculas recocidas a 700 °C,
se observa un pico disperso centrado a ~ 470 cm-1 caracteristico del silicio amorfo
[44,137, 138]. Esto nos habla de la existencia de una fase de silicio amorfo en este tipo de
peliculas; por otro lado, en las espectros de las muestras recocidas a 1000 °C, se observa
un sélo pico localizado a ~ 518 cm™, un indicativo claro de la existencia de nanocristales de
silicio [137]. En los espectros obtenidos de las capas de SiO, sobre substratos de silicio
cristalino (lineas solidas), se observé un pico de mayor intensidad bien definido (518 cm™)

para las muestras recocidas a 700 y 1000°C, atribuido a la contribucidn del substrato de Si.

substrato de c-Si c-Si

__—O— substrato de cuarzo ]
. SiO i
X

- nanoparticulas -
amorfas de Si

Intensidad (u. arbitrarias)

nanocristales de Si
1 " 1 " 1 "

300 350 400 450 500 550 600
Raman shift (cm )

Figura 6.1. Espectros Raman de capas SiO, (1 pm de espesor) recocidas a 700°C y 1000°C, depositadas

sobre substratos de cuarzo y de silicio cristalino.
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Una estimacion del limite superior en tamano de estas nanoparticulas puede
hacerse a partir de los nanocristales obtenidos de las mismas muestras recocidas a
1000°C, como se han reportado anteriormente en nuestros trabajos. Anteriormente se
utilizd espectroscopia visible y ultravioleta cercana para obtener el tamafo aproximado de
estas nanoparticulas, calculando un didmetro aproximado de 2.1 nm [132].

Los resultados obtenidos de XPS para las muestras recocidas a 1000 °C del tipo A3
y B3, muestran que dentro de los primeros 3 nm por debajo de la superficie de la pelicula,
existe sélo una fase de SiO, (figura 4.14), mientras que mas adentro de la pelicula, aparece
la contribucién de dos fases claramente separadas, correspondientes a Si y SiO, (figura
4.15). Esta division puede atribuirse a la descomposicion térmica o separacién de fases en
los subdxidos de Si durante el recocido, permitiendo la formaciéon de una matriz de dxido
mas estequiométrica y de nanocristales de Si incrustados en dicha matriz de 6xido [135].

Combinando los resultados obtenidos a través de TEM y XPS en muestras
recocidas a 1000°C/60 min, podriamos concluir, que dicho proceso de recocido a altas
temperaturas, conduce a la formaciéon de nanocristales de silicio con un didametro de 4-6
nm, incrustados en una matriz estequiométrica de SiO,. Estos nanocristales de Si, se
encuentran distribuidos de manera paralela (distribuidos aleatoriamente en el plano x-y) a
la superficie de la pelicula ubicados mas cerca de la interfaz c-Si/SiO,. Este tipo de
muestras también manifiestan la existencia de particulas o cimulos de silicio sobre la
interfaz c-Si/SiOx que precipitaron por el proceso de recocido, formando parte de la
misma estructura atémica del substrato (epitaxia). Resultados presentados en los articulos
4y5—anexo4.

Como parte de las capas que conforman la multicapa dieléctrica completa de las
estructuras MIS analizadas en este trabajo, un analisis XPS sobre muestras de control y
recocidas de peliculas de SiO, depositadas mediante el método de espurreo, descrito en el
capitulo 3, mostré que el 6xido tiene una composicién quimica estequiométrica antes y
después del procesos de recocido, indicando sélo una fase localizada a 103.9 eV de
energia de enlace. Esto confirma, que las capas de 6xido de compuerta utilizadas en las

estructuras MIS fabricadas, tienen una calidad dieléctrica buena y son apropiadas para
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aplicaciones en dispositivos de memoria no volatiles, como se ha investigado
anteriormente [139,140].

Como técnica complementaria a las discutidas hasta ahora en este capitulo, se
utilizd elipsometria de angulo variable (VASE). Mediante un acoplamiento a los datos
experimentales obtenidos por VASE, se obtuvieron los valores del grosor de las capas de
SiO,, asi como, el valor del indice de refraccion de estas capas. El modelo Cauchy es
comunmente utilizado para mediciones sobre peliculas dieléctricas y semiconductoras
utilizadas en dispositivos MOS [141], por tal motivo, se eligi6 este modelo para el
acoplamiento de los datos experimentales. Es posible observar que el acoplamiento es
casi perfecto a las curvas experimentales, destacando aqui que el modelo utilizado es
adecuado para el tipo de peliculas dieléctricas utilizadas en este trabajo experimental.

A partir de dependencias de los angulos elipsométricos sobre la longitud de onda
obtenidas de muestras del tipo A (SiOy, x=1.3) y de su acoplamiento a los resultados
experimentales, se obtuvieron los espesores de las capas de SiO,, los cuales estdn en
excelente acuerdo con los valores obtenidos a través de TEM en seccién transversal y muy
cerca de los espesores obtenidos a través de Reflectividad de Rayos-X (XRR). Curvas muy
similares fueron obtenidas para las muestras con una composicion de x=1.15, es decir,
resultados muy similares para muestras del tipo B (x=1.15). Por tanto, de acuerdo a estos
resultados, nuevamente confirmamos que el modelo Cauchy es apropiado para peliculas
SiOx sobre substratos de silicio. Los resultados obtenidos a través de VASE fueron
publicados en los articulos 3 y 5 —anexo 4, adjuntos al final de este trabajo.

En la tabla 6.1, se hace un comparativo de los espesores de las peliculas SiO, de
control y recocidas a 1000 °C, obtenidos a través de las técnicas XRR, VASE, TEM, asi como
el grosor establecido por los pardmetros de deposicion (medido durante la deposicién).

Es importante destacar la congruencia de los espesores obtenidos de XRR y
Elipsometria con los obtenidos a través de XTEM y los establecidos por las condiciones de

deposicion.
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Tabla 6.1. Espesores calculados por diferentes técnicas de medicion aplicadas a las capas

de SiO, (x=1.1y 1.3) en muestras de control y recocidas.

Grosor de la Pelicula Depositado XRR VASE TEM

SiOy (nm) (nm) (nm) (nm)

SiO, (x=1.15) control (250°) 15.0 12.2 13.1 13.3
SiO, (x=1.15) recocida (700°) 12.4 19.2 .
SiO, (x=1.15) recocida (1000°) 15.0 10.5 13.0 12.6
SiO, (x=1.3) control (250°) 15.0 16.8 16.3 16.2
SiO, (x=1.3) recocida (700°) 16.9 18.9 .
SiO, (x=1.3) recocida (1000°) 15.0 14.8 15.8 13.8

El indice de refraccidon obtenido de acoplamiento de las curvas experimentales de
elipsometria, afirma lo observado por XPS, esto es, con el proceso de recocido a altas
temperaturas, este indice disminuye acercdndose mads al valor estequiométrico de dicho
oxido (SiO,), dando lugar a la separacion de fases observada por XPS. Por otra parte, para
las curvas de las muestras con 6xido de compuerta (SiO,) espurreado recocidas a 1000°C,
el indice de refraccion resultd entre los 1.48 — 1.47 dentro del espectro visible, valor muy
cerca del ya establecido para el silice (didxido de silicio) que esta entre 1.47 —1.45 [130].

La figura 6.2, muestra el comparativo de las tres curvas obtenidas para el indice de
refraccion (n) de las muestras del tipo A (SiO,, x=1.3) de control y recocida a 1000°C
(curvas 1y 2) y para SiO,, espurreado después del recocido nuevamente a 1000°C (curva
3). De acuerdo a los resultados de XPS para la muestra del tipo A3 (SiO43/c-Si, recocida a
1000 °C/60 min.), una fase corresponde al compuesto de SiO,; sin embargo, con el valor
del indice de refraccion (n) de esta misma muestra, VASE nos da un valor mas alto para n
al establecido para SiO,. Este resultado, puede atribuirse a la contribuciéon de los

nanocristales de silicio, es decir, al atravesar el haz de luz la pelicula de éxido, éste se verd
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refractado cada que se encuentre un nanocristal en su trayectoria, originando asi, una

alteracion en el valor del indice de refraccién de la pelicula de éxido.
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Figura 6.2. Dependencias del Indice de refraccion sobre la longitud de onda obtenidos de peliculas de SiOx

de control (curval), SiOx recocido a 1000 C (curva 2) y SiO2 espurreado (curva3).

En las imagenes de AFM para muestras de control y recocidas del tipo Al (SiO13/c-
Si, 250 °C/30 min.) y A3 (SiO;.3/c-Si, 1000 °C/60 min.) respectivamente, se observa que el
proceso de recocido conduce a una reduccidén significativa en la rugosidad de la superficie
de la pelicula, dejandola casi atdmicamente plana, como se observa en la escala de
medicion (1.5 nm) de las figuras 4.24 (a) y (b). Esta reduccion de la rugosidad superficial,
es un resultado consistente a la densificacion de pelicula observada anteriormente en la
tabla 1 de este capitulo, para muestras recocidas a 1000°C/60min.

Los resultados de AFM obtenidos para las muestras de control y recocidas del tipo
B (SiO1.15/c-Si), son consistentes con los resultados de VASE y XRR para el espesor de
pelicula; esto es, después de someter las muestras a un proceso de recocido a 700°C/60
min, peliculas de SiO, evaporadas térmicamente, sufren un pequefio incremento en el
espesor, esto se observa como un incremento en la rugosidad de la superficie obtenida de
los resultados AFM. Este efecto puede ser atribuido a la separacidon de fases que toma
lugar en capas de SiO, después de haber sido recocidas a 700 °C; esto es, comienzan a

formarse fases correspondientes a Si y a SiO,, dejando algunas vacancias o enlaces
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flotantes en la matriz que podrian originar un ligero incremento en el espesor de la
pelicula y una superficie mas rugosa. Por otra parte, en muestras recocidas a 1000 °C, se
observa un decremento en la rugosidad de la superficie comparado con muestras de
control. Esta densificacion puede asignarse a la disociacién completa de SiO,, originando
compuestos mas densos de SiO, y Si [123]. Por tal motivo, se observa un decremento en
el espesor de estas peliculas comparado con muestras de control y también, la rugosidad
de la superficie se vuelve casi atdmicamente plana.

Un resultado de densificacion muy similar fue encontrado con AFM sobre capas de
SiO, depositadas por espurreo en muestras recocidas a 1000 °C. Estos resultados sobre la
densificacion de peliculas de d6xido de silicio no estequiométricas (SiO,) después del
proceso de recocido a 1000 °C, son muy importantes y favorecen la incorporacion de estas
peliculas en dispositivos con tecnologia de capa delgada, utilizados hoy en dia en gran
cantidad de aplicaciones. Estos resultados obtenidos a través de AFM fueron publicados

en los articulos 3 y 4 anexo — 4.

6.2 Analisis de resultados eléctricos.

Para poder controlar el funcionamiento de dispositivos electrénicos es importante
comprender detalladamente los fendmenos eléctricos que suceden en estructuras MIS,
basadas en nanoparticulas de silicio. Por tal motivo, en esta secciéon analizaremos los
resultados eléctricos mas sobresalientes obtenidos a través de mediciones C/I-V.

A través de las curvas C-V obtenidas de las estructuras MIS de prueba con una capa
dieléctrica de SiO, térmico (figura 5.1), se observa una pendiente pronunciada indicando
la calidad de la interfaz de esta capa dieléctrica con el substrato de silicio. Por otra parte,
con un segundo barrido de voltaje mas amplio, las curvas no muestran un ciclo de
histéresis debido a que no existen trampas o defectos localizados en la matriz dieléctrica
que permitan la captura de carga. De las curvas C-V de estructuras con una capa
dieléctrica de SiO, depositada a través de espurreo r.f. (figura 5.2) se obtiene propiedades
eléctricas buenas después de un procesos de recocido a temperaturas altas; esto es, una

pendiente pronunciada (curva 2) entre la condicién de acumulacién y la de inversién y la
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eliminacion del ciclo de histéresis después de este recocido, comparado con la curva
obtenida para la estructura de control (curva 1). Considerando las propiedades
anteriormente discutidas, se concluye que capas dieléctricas de SiO, térmicas vy
espurreadas, muestran buenas propiedades dieléctricas en la matriz e interfaz después de
procesos de recocido a 1000°C por 60 min.

Primeramente, si analizamos las curvas C-V iniciales obtenidas de estructuras MIS
con triple capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO1.15/Si0,/p-Si), observamos que los procesos de
recocido tienen una influencia significativa en las propiedades de este tipo de estructuras.
La figura 6.3 muestra las caracteristicas C-V de estructuras MIS en muestras recocidas a
250°C/30 min (curva 1), 1000°C/30 min (curva 2) y 1000°C/60 min (curva 3). El valor del
Vs obtenido en muestras recocidas a bajas temperaturas (250°C) es mas negativo,
indicando la existencia de cargas fijas positivas en la matriz dieléctrica (el valor negativo
de Vg estd relacionado con el valor de carga fija positiva presente en la capa dieléctrica).
Por otra parte, el valor de V¢ se hace mas positivo acercdndose mas a cero, indicando que
la cantidad de carga fija positiva en la matriz dieléctrica se elimina casi por completo en
muestras recocidas a 1000°C. La pendiente de la curva nos indica la cantidad de defectos
en la interfaz c-Si/dieléctrico (una pendiente mas pronunciada sefiala una interfaz de muy
buena calidad), de este modo, podemos concluir que el proceso de recocido a
temperaturas altas reduce significativamente la cantidad de defectos presentes en la

interfaz.
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Figura 6.3. Caracteristicas C-V de estructuras MIS con triple capa dilectrrica y una composicion inicial de
x=1.15 despues de los procesos de recocido de 250°C/30 min (curva 1), 1000°C/30 min (curva 2) y
1000°C/60 min (curva 3).
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Los cambios observados en las pendientes, asi como en el Vi y las variaciones en
las condiciones de acumulacion e inversion de las curvas C-V sobre las estructuras MIS de
control (250°C/30 min) con triple y doble capa dieléctrica estudiadas en el capitulo 5 de
este trabajo de tesis, se deben en su mayoria a carga atrapada en algunos de los defectos
o trampas del material aislante (SiO;), defectos en la capa de SiO, (x=1.15) o bien, a
defectos en la interfaz SiO,/c-Si. Es importante notar que en estructuras MIS con triple
capa dieléctrica, el papel que juega la capa de éxido de tunelaje (SiO;) es muy importante,
ya que por el hecho de ser crecida por oxidacion térmica, hace una interfaz en el substrato
de silicio de muy buena calidad, mostrado por las pendientes pronunciadas de las curvas
C-V obtenidas de este tipo de estructuras. Estos resultados eléctricos fueron publicados en
los articulos 1y 2 —anexo 5, y articulo 4 — anexo 4.

Las estructuras MIS con triple capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO1.15/Si0,/c-Si) que fueron
sometidas a temperaturas de recocido de 1000°C por 30 min, muestran cambios en el Vi
dependientes del voltaje aplicado (barridos de voltaje relativamente bajos) que son
atribuidos a la histéresis observada en las curvas (ventana de memoria mas grande), por
tanto, existe una mayor contribucién de electrones y/o huecos que permanecen
capturados en trampas o estados relacionados a la capa de SiOy entre el 6xido de control
y el delgado é6xido de tunelaje. El valor del Vig se aproxima a 0 V, indicando que el
proceso de recocido reduce significativamente la carga fija positiva en el oxido, sin
embargo, podemos observar que la informacién obtenida de dichas mediciones nos habla
de una cantidad de defectos o trampas a la interfaz no deseadas, atribuidas a los ligeros
cambios en las pendientes de las curvas. Estos resultados pudieran estar relacionados a
que el tiempo de recocido (30 min) no es suficiente para crear dos fases (Si y SiO;) bien
definidas y separadas.

Por otro lado, las estructuras MIS con triple capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO1.15/SiO,/c-
Si) que fueron sometidas a temperaturas de recocido de 1000°C por 60 min, muestran un
mejoramiento significativo en la calidad de las capas dieléctricas, es decir, se observa que
para ambos tipos de estructuras (n-Si y p-Si), la carga capturada causa un cambio paralelo

de las curvas C-V (ciclo de histéresis), lo que indica una distribucién uniforme de la carga
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capturada. Por tanto, se espera que este cambio paralelo se deba principalmente a la
captura de electrones/huecos en nanoparticulas y no en trampas de la capa dieléctrica, las
cuales tendrian una variacion en la distribucion espacial y energética [133]. El valor del Vg
es aproximadamente cero en ambos casos, por tanto bajo estas condiciones de recocido,
la contribucion de la carga fija positiva es eliminada casi en su totalidad. Por otra parte,
las pendientes obtenidas de las curvas C-V son muy pronunciadas, senalando asi, la
calidad eléctrica de la interfaz SiO,/c-Si.

Si analizamos detalladamente las dependencia C-V (Figura 5.5 (a)) de la estructura
MIS con triple capa dieléctrica (Al/SiO,/Si01.15/Si0,/c-Si), concluimos lo siguiente: con el
barrido de la curva 2, la condicién de la estructura permanece igual (la curva 2 se
sobrepone sobre la curva 1); esto es, bajo esa intensidad de campo eléctrico, no existen
trampas o estados de interfaz que puedan ser cargados. El cambio hacia el lado derecho
de la curva 3 (direccién positiva), puede asociarse al hecho de que bajo esa intensidad de
campo eléctrico, los electrones pueden atravesar su barrera de 3.1 eV (tunelaje Fowler-
Nordheim), mientras que la misma intensidad de campo eléctrico opuesto no es suficiente
para que los huecos puedan atrevesar su barrera de 4.7 eV.

Por otra parte, con el barrido de las curvas 4 y 5 respectivamente, el campo
eléctrico aplicado es suficiente para cargar la estructura con electrones o huecos después
de aplicar un mayor barrido de voltaje positivo o negativo respectivamente. La direccion
del ciclo de histéresis en sentido a las manecillas del reloj, indica que la estructura es
cargada a través del substrato de silicio tipo n y no a través de la compuerta metalica.
Nuevamente, el cambio en el Vi es mayor en la direccidn positiva que en la direcciéon
negativa, debido a la diferencia en la barrera energética antes explicada (los electrones
requieren de menor energia que los huecos para atravesar la barrera energética del dxido
de tunelaje).

De esta manera, concluimos que el mecanismo de transporte dominante en este
tipo de estructuras MIS con triple capa dieléctrica es atribuido al tunelaje a través del
delgado 6xido térmico (articulos 1 y 2 — anexo 5 adjuntos al final). Los mecanismos de

tunelaje mas comunes son el de Fowler-Nordheim y el directo, que dependen de la altura
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y del grosor de la barrera, sin embargo, conforme el espesor de la capa de éxido de
tunelaje comience a fabricarse mas y mas delgado, esta diferencia en la barrera de energia
comienza a despreciarse, dando lugar al mecanismo tunelaje directo, permitiendo tanto a
electrones como a huecos atravesar con campos eléctricos mas bajos [142].

Un comportamiento muy similar fue observado en las caracteristicas C-V de las
estructuras del mismo tipo con substratos de Si tipo p (figura 5.5 (b)), ahora con un ciclo
de histéresis en el sentido opuesto a las manecillas del reloj, donde los procesos de carga
fueron observados también a través de mecanismos de tunelaje, como se observo en las
estructuras con substratos tipo n.

Con el valor de la capacitancia de acumulacion de estas muestras, el grosor
efectivo de la capa dieléctrica pudo ser calculado a través de la siguiente férmula [17],

Crnax=(Agox)/dox
donde Cnax es la capacitancia de acumulaciéon, A es el area del capacitor, €, es la
permitividad del 6xido y doy es el espesor de la capa dieléctrica. Considerando el valor de
la capacitancia de acumulacion (Cnax) de 89 pF de figura 5.5 (a), el espesor efectivo de la
capa dieléctrica resulté de ™ 77 nm, que corresponde al grosor total (79 nm) de las tres
capas dieléctricas depositadas inicialmente, descritas en el capitulo 3 de este trabajo de
tesis.

De las caracteristicas C-V obtenidas de la mediciones hechas sobre las estructuras
MIS (figura 5.6 (a)) con doble capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO;.15/n-Si) después de un proceso
de recocido a 1000°C/60 min, se observd una pendiente no muy pronunciada entre las
condiciones de acumulacién y la de inversidn. Esto pudiera atribuirse a defectos o enlaces
no satisfechos en la interfaz c-Si/SiO,, asociados al incremento en el valor de rugosidad
por el crecimiento epitaxial de naoparticulas de silicio cristalinas sobre esta misma
interfaz, formadas durante el proceso de recocido a 1000°C por 60 minutos como se
observé en las imagenes de XTEM (figuras 4.7 (a) y (b)).

Estructuras MIS con triple capa dieléctrica ahora con una composicion de x=1.3,
fueron caracterizadas a través de curvas C-V, para observar los efectos del proceso de

recocido en las propiedades eléctricas de este tipo de estructuras. De las caracteristicas C-
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V obtenidas de este tipo de estructuras con substratos p-Si después de ser recocidas a
250°C/30 min (figura 5.7), se observaron curvas con condiciones de inversiéon no
constantes por arriba de 1 V y cambios pequefios en el Vgg, de manera que, este tipo de
estructuras, bajo estas condiciones de recocido, no manifiestan propiedades eléctricas
buenas en interfaz ni en la matriz dieléctrica (alta densidad de defectos en la capa
dieléctrica).

Por otro lado, estructuras MIS tricapa con esta misma composicién, después de ser
recocidas a 1000°C/60 min, muestran caracteristicas C-V muy similares a las observadas
en estructuras MIS tricapa con la otra composicién (x=1.15). Esto es, se observé que las
pendientes son pronunciadas con condiciones de acumulacion e inversion constantes y
que el ciclo de histéresis en sentido izquierdo (figura 5.8) o derecho (figura 5.9), indica que
las estructuras son cargadas con huecos/electrones que son impulsados con un voltaje
negativo/positivo, respectivamente, permitiendo que éstos atraviesen desde el substrato
de silicio a través de la capa ultradelgada de SiO, (efecto tunel), hasta llegar a los
nanocristales de silicio.

En el grafico de bandas de la figura 2.10 (b), es posible explicar, nuevamente, con
mas detalle, el fendmeno de mayor desplazamiento de las curvas C-V en la direcciéon
positiva que en la direccién negativa, observado en estructuras MIS con triple capa
dieléctrica, recocidas a 1000°C por 60 minutos. Primeramente se tomardn las
caracteristicas C-V de las figura 5.9 para la explicacién de este fenémeno. Con el barrido
de la curva inicial (curva 1) de +3 a -3 V y viceversa, se observd una curva de transicidon con
una pendiente definida entre la condicion de acumulacién y la de inversion, sin ningln
ciclo de histéresis observado (bajo el campo eléctrico aplicado, los electrones o huecos no
atraviesan por la barrera de potencial). Con el segundo barrido (curva 2) en la direccion
negativa de +20 a -20 V, la curva sufre un cambio en el voltaje de banda plana (Veg),
desplazando a la curva hacia un voltaje mas positivo en relacién a la curva inicial, esto se
debe a que la condicion de la estructura ha sido modificada, al aplicar el voltaje +20V, los
electrones generados térmicamente en la region de agotamiento y los obtenidos por

difusién dentro del silicio cristalino tipo-p (p-cSi), son atraidos a la superficie del substrato,
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permitiendo a éstos atravesar la capa de SiO, (el campo eléctrico aplicado es suficiente
para permitir que algunos electrones sobrepasen la barrera de 3.1 eV), de tal modo, que
el nanocristal quede cargado con electrones, ocasionando un cambio en forma paralela a
la curva inicial.

Por otra parte, cuando el barrido se efectua en la direccién opuesta, la curva no
sufre cambio alguno con respecto a la curva inicial (se monta sobre la misma), ya que el
voltaje negativo de -20 V no es suficiente para cargar a los nanocristales con huecos (bajo
esta intensidad de campo eléctrico negativo, los huecos no tienen suficiente energia para
sobrepasar la barrera de 4.7 eV), manteniendo la misma condicién inicial de la estructura.
Sin embargo, para el siguiente barrido de voltaje de +25 a -25 V (curva 3), la curva C-V
sufre un mayor desplazamiento en la direccion positiva (después de aplicar 25 V iniciales
para el barrido, mayor cantidad de electrones pueden atravesar la barrera energética) vy,
para el barrido en el mismo intervalo de voltaje en sentido opuesto la curva C-V, también
sufre un ligero cambio en la direcciéon negativa de la curva inicial (con el voltaje aplicado
de -25V, algunos huecos ya pueden atravesar la barrera de los 4.7 eV para ser capturados
por los nanocristales).

En conclusidn, el cambio mas grande en la direccion positiva de las curvas C-V, se
debe a que los electrones requieren de menor energia que los huecos para atravesar hacia
los nanocristales, ya que la barrera para éstos es mas chica (~3.1 eV) que la de los huecos
(~4.7 eV), por tanto, estos resultados muestran que el proceso de recocido y en
consecuencia, la formacién de Si NCs, es decisiva para poder observar un efecto de
memoria (retencidn de carga) a través de un cambio en el voltaje de banda plana (ventana
de memoria).

Con el cambio en el voltaje de banda plana (AVgs) obtenido de las curvas C-V de la
figura 5.9 (histéresis curva 3) y haciendo un despeje en la formula aqui descrita y
presentada en el marco tedrico de este trabajo de tesis, el valor de la densidad de carga

capturada en los NCs (ny.;) puede ser calculada por la ecuacién [30]

n 1e
AVFB — q well [tend 4 Zox we[[J
£ 2 &
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donde, t.,q es el grosor de la capa superior de SiO, que esta por arriba de los nanocristales
de silicio, tyen €s el diametro del nanocristal y, €. Y €; es la permitividad del éxido y del
silicio respectivamente. De este modo, haciendo un despeje en la ecuacidn, el valor de la
densidad de carga capturada obtenido fue de ~4x10? cm'z, considerando un AV de ~7 V
observando en la ventana de memoria maxima de la figura 5.9.

Para la estructuras MIS con doble capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO1.3/n-Si) recocidas a
1000°C por 60 min, se obtuvieron las caracteristicas C-V graficadas en la figura 5.10. En
este tipo de estructuras se observd un ciclo de histéresis con un desplazamiento
Unicamente en el sentido negativo, es decir, con los barridos de +6 y +8 V (curvas 2 y 3),
las curvas C-V no sufren algin cambio significativo hacia el lado derecho con respecto a la
curva inicial (se montan sobre la curva 1), ya que el voltaje positivo no es suficiente para
cargar a los nanocristales y/o trampas con electrones (debido a que no existen trampas o
nanocristales disponibles para éstos), manteniendo la misma condicidn en la estructura,
mientras que bajo los mismos barridos en la direccion opuesta (sentido positivo), si se
puede observar algun cambio hacia la izquierda con respecto a la curva inicial, debido a
que un voltaje mas negativo crea un cambio en el voltaje de banda plana (AV¢g), de modo
que algunos nanocristales y/o trampas cerca de la interfaz, son capaces de cargarse con
los huecos generados térmicamente en la regidon de agotamiento dentro del silicio
cristalino tipo-n (n-Si). Estos huecos son atraidos a la superficie del substrato permitiendo
a éstos atravesar la capa de SiO,, de tal modo, que ciertos nanocristales y/o trampas
gueden cargados con huecos, ocasionando un cambio en forma paralela a la curva inicial.

Por la intensidad de campo eléctrico aplicado (voltajes relativamente bajos) vy el
tamafio de la ventana de memoria observada en este tipo de estructuras con doble capa
dieléctrica, se espera que el mecanismo de transporte se dé a través de tunelaje directo,
por la delgada capa de SiO, creada entre el substrato de silicio y la capa de nanocristales
durante el proceso de recocido a 1000°C por 60 min. Un comportamiento de carga muy
similar al aqui descrito esta reportado por Walters R. [143], donde el desplazamiento del
la curva C-V hacia el lado izquierdo puede ser explicado asumiendo que la estructura es

cargada en trampas o nanoparticulas en la capa de SiO, relacionadas con huecos (cerca de
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la interfaz c-Si/dieléctrico), las cuales tienen niveles de energia bien definidos por debajo
de la banda de valencia del silicio cristalino, permitiendo el tunelaje directo de huecos
desde la banda de valencia del silicio. Una de las ventajas de este tipo de estructuras, es
gue requieren de voltajes de operaciéon muy bajos, por tanto, el consumo de potencia de
estos dispositivos es menor, que es uno de los factores, hoy en dia, mas valorado en la
fabricacion de dispositivos microelectrénicos modernos.

Como se observd en los trabajos investigados anteriormente como parte de este
proyecto de tesis, la etapa de recocido a altas temperaturas es fundamental para la
formacién de las nanoparticulas de silicio, asi como para mejorar las propiedades de
estructuras MIS en tanto a reduccidn de la densidad de defectos en la interfaz SiO,/c-Si 'y
en el bulto del material dieléctrico.

De las caracteristicas de retencidén de las estructuras MIS con triple y doble capa
dieléctrica recocidas a 1000°C por 60 min, se puede observar que la pérdida de carga sigue
un comportamiento aproximadamente exponencial, que pudiera ser atribuido al campo
eléctrico interno en los nanocristales después de ser cargados. Las estructuras MIS con
“tricapa” dieléctrica (x=1.3) pierden cerca del 40% de carga después de 20 horas, mientras
gue estructuras con “bicapa dieléctrica”, pierden cerca del 65% y 80% (x=1.15 y 1.3,
respectivamente) de su carga total después del mismo tiempo. Por tanto, la pequefia
capa de Oxido térmico crecida sobre las estructuras MIS con triple capa dieléctrica, mejora
significativamente las caracteristicas de retencion de dichos dispositivos.

De las caracteristicas |-V obtenidas de estructuras MIS con una sola capa de SiO,
(x=1.3) propuestas al final de este trabajo de tesis, se obtuvieron resultados sobre los
mecanismos de transporte observado a través de dichas mediciones; sin embargo, se
espera continuar caracterizando eléctrica y estructuralmente para profundizar en el
analisis de este tipo de estructuras MIS y poder dar una interpretacién mas detallada del

funcionamiento de este tipo de estructuras.
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Capitulo 7: Conclusiones y Recomendaciones

Tomando en cuenta todo el estudio tedrico, los resultados obtenidos y la
interpretacidn de éstos, se llegd a las siguientes conclusiones y se espera que en base a los
obtenido y observado, se consideren estos resultados para la realizacion de
investigaciones futuras, relacionadas con el desarrollo de nuevos dispositivos
semiconductores que contengan nanoparticulas, para su aplicacion en la fabricacion de

dispositivos micro y optoelectrénicos.

7.1 Conclusiones

A partir de la caracterizaciéon de la estructura y composicion de peliculas
dieléctricas de SiO, y SiO; se llegd a las siguientes conclusiones:
1. La composicion inicial, estructura atomica y grosor de las muestras de control
(250°C/30 min) del tipo SiO, depositadas sobre Si cristalino y composiciones de x=1.3 y
1.15, fueron determinadas a través de microscopia de transmisién electrénica (TEM), en
vistas superficiales y de seccién transversal, difraccién y reflectividad de rayos-x (XRD vy
XRR), espectroscopia de fotoelectrones por rayos-x (XPS), con dos diferentes angulos de
incidencia y espectroscopia elipsométrica de angulo variable (VASE). Los resultados
obtenidos de éstas técnicas fueron todos congruentes a los pardmetros establecidos
inicialmente por las condiciones de deposicidn; por tanto, peliculas de éxido de silicio con
una composicion controlada fuera de estequiometria, pueden ser depositadas utilizando
el método de evaporacion térmica. La estructura atémica de las capas de SiO, en muestras
de control recocidas por estabilizacion (250°C/30 min), es completamente amorfa como
se observo en los resultados obtenidos por TEM y XRD.
2. Los resultados de composicidn quimica obtenidos a través de XPS para peliculas de SiOy
recocidas a 700° C por 60 minutos, demostraron que toma lugar una etapa de

inicializacion de separacién de fases, esto es, se observé una fase de SiO, y otra muy
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pequefia y no muy bien definida contribucion de Si puro. Por otra parte, como técnicas
complementarias a la anterior, se utilizaron espectroscopia Raman y elipsométrica para
determinar la estructura atdmica y el indice de refraccion de la matriz dieléctrica
respectivamente. Los resultados Raman indicaron la aportacién de una fase de silicio
amorfo dentro de la matriz dieléctrica (nanoparticulas de silicio amorfo en SiO,) y el indice
de refraccion obtenido por elipsometria baja hasta valores muy cercanos a los del
compuesto SiO,. Los espesores de peliculas obtenidos por XRR y Elipsometria muestran un
ligero incremento, atribuido al reordenamiento atdémico que comienza a tomar lugar.

3. Para peliculas de SiOx con composiciones de X=1.3 y 1.15 que fueron sometidas a un
proceso de recocido de 1000°C por 60 minutos, se obtuvieron resultados a través de TEM
gue muestran la existencia de nanoparticulas de silicio cristalino (Si NCs) auto-organizadas
dentro de una matriz de amorfa de SiO,, asi como, un crecimiento epitaxial sobre el
substrato de silicio. Los Si NCs se encuentran distribuidos uniformemente en el plano x-y
dentro de la matriz amorfa, localizados en su mayoria en un plano mas cerca de la interfaz
c-Si/Si0, que de la superficie de la pelicula; esto es, el proceso de recocido a alta
temperatura favorece a la precipitacién de atomos de silicio que se encuentran cerca de la
interfaz c-Si/SiO, dejando una delgada capa (~ 3-4 nm) de SiO, entre dicha interfaz y los
nanocristales formados.

La capa superior amorfa observada entre los NCs de Si y la superficie de la pelicula
estd asociada a la oxidacién de los nanocristales cerca de la superficie después de ser
expuestas este tipo de muestras a condiciones atmosféricas ambientales. XPS con un
angulo de incidencia de 90° para una profundidad de analisis de ~ 10 nm, demostré la
contribucién de SiO, y Si con dos fases bien definidas y localizadas en las energias de
enlace establecidas para ambos compuestos. XRR claramente indicé que el proceso de
recocido a temperaturas altas aumenta la rugosidad de la interfaz c-Si/SiO2, corroborando
los resultados de crecimiento epitaxial observados por XTEM.

4. Se ha demostrado que el proceso de recocido a altas temperaturas de peliculas de SiO,
depositadas sobre substratos de silicio cristalino por evaporacion térmica, conduce a la

separacion de fases, densificacion de la pelicula y modificacion de la rugosidad de la
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interfaz c-Si/Si0,. Los resultados obtenidos por microscopia de fuerza atéomica (AFM)
sobre peliculas de SiO4, mostraron que la superficie de la pelicula es casi atdmicamente
plana, después de un recocido de 1000°C. Este es un resultado muy valorado en la
incorporacion de este tipo de peliculas en dispositivos de tecnologia de pelicula delgada.

5. SiO, depositado por espurreo reactivo r.f. (con las condiciones de deposicién utilizadas
en este trabajo de tesis) sobre substratos de silicio cristalino, mostraron una composicion
estequiométrica antes y después de los procesos de recocido; es posible depositar
peliculas de 6xido de silicio (SiO;) con una composicidon estequiométrica estable utilizando

los parametros iniciales aqui propuestos.

Los efectos de memoria en estructuras MIS con doble y triple capa dieléctrica,
fueron estudiados a través de mediciones eléctricas y a través de dichos resultados se
llegd a las siguientes conclusiones:

1. Estructuras MIS con doble (Al/SiO,/SiO,/c-Si) y triple (Al/SiO,/SiO,/SiO,/c-Si) capa
dieléctrica en muestras de control (250°C/30 min) con ambas composiciones, mostraron
malas propiedades eléctricas observadas a través de las curvas C-V; esto es, defectos
asociados con la matriz dieléctrica y la interfaz c-Si/SiO,. Por tanto, con los cambios
observados en las pendientes de las curvas C-V y las condiciones no constantes de
acumulacién e inversion, este tipo de estructuras no son eléctricamente estables para
observar procesos de carga y descarga asociados a un dispositivo de memoria no volatil.

2. Efectos de carga y descarga fueron observados en estructuras del tipo MIS después de
ser recocidas a 1000°C por 60 minutos en una atmodsfera de N,. Estructuras MIS con doble
capa dieléctrica (Al/SiO,/SiO./c-Si) con una composicion de x=1.3, mostraron un
desplazamiento en el ciclo de histéresis en un solo sentido, esto es, se observd un
fendmeno de carga con huecos después del campo eléctrico aplicado. Este tipo de
estructuras iniciaron su ciclo de histéresis a voltajes relativamente bajos, asociando este
fenédmeno a procesos de tunelaje directo de huecos en los procesos de carga.

3. Estructuras MIS con triple capa dieléctrica recocidas a temperatura alta (1000°C/60

min), mostraron ciclos de histéresis (ventanas de memoria) bien definidos y paralelos a la
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curva inicial. Con el desplazamiento de las curvas C-V en ambos sentidos, se observaron
principalmente, procesos de tunelaje Fowler-Nordheim dependientes del campo eléctrico
para electrones y huecos.

4. Los efectos de retencion de carga con alta calidad fueron observados en las estructuras
MIS con triple capa dieléctrica recocidas a 1000°C, a diferencia de las estructuras con
doble capa dieléctrica, las cuales perdieron mas del 50% de su carga después de 20 hrs.
Por tanto, la capa de 6xido térmico, el proceso de recocido y en consecuencia, la
formacion de nanocristales de silicio, es decisiva para poder observar un efecto de
memoria (retencién de carga). La etapa de recocido a su vez es utilizada para disminuir los
defectos en el material dieléctrico, para lograr una buena calidad en la interfaz SiO,/c-Siy
tener buenas propiedades de aislamiento en dicho material. Con estos resultados
podemos concluir que la carga es capturada en la capa intermedia del dieléctrico que

contiene los nanocristales de silicio.

7.2 Trabajo futuro.

Considerando los resultados estructurales y eléctricos obtenidos de estructuras
MIS con doble y triple capa dieléctrica, se propuso la fabricacion de estructuras MIS con
una sola capa dieléctrica de SiOy entre el substrato de silicio y la compuerta metalica
(Al/SiO,/c-Si). De esta manera, se espera continuar con la investigacion estructural y
eléctrica de este nuevo disefo de estructuras MIS que después de un proceso de recocido
de doble etapa a 1000°C, manteniendo el tiempo total igual a 60 min, se obtenga una
matriz dieléctrica tricapa (SiO,/Si0,-Si NCs/SiO,) auto-organizada, evitando la utilizacidn

de dos o mas procesos en la fabricacidn del dieléctrico de estructuras MIS.

Tomando en cuenta las propuestas hechas, se espera que este trabajo de tesis sea
considerado como punto de partida para la continuacién o la creacion de nuevos
proyectos de investigacién sobre las propiedades de estructuras Metal-Aislante-
Semiconductor (MIS, metal-insulator-semiconductor) que contengan nanocristales de

silicio en su matriz dieléctrica.
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