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Resumen

El objetivo principal de este trabajo es la fabricacion y caracterizacion de estructuras
Metal-Oxido-Semiconductor (MOS) con una compuerta dieléctrica que contiene nanoclusters de
silicio cristalino y/o amorfo auto-ensambladas (Si NCs) dentro de una matriz de 6xido amorfo.
Las nanoparticulas embebidas en un 6xido de compuerta pueden ser utilizadas como centros de
almacenamiento de carga en un dispositivo de memoria no-volatil con compuerta flotante
discreta. Las estructuras con dos y tres capas dieléctricas se fabricaron empleando diferentes
técnicas, tales como: oxidacion térmica, evaporacion térmica, pulverizacion catddica por r.f. y
deposicidn de vapor quimico asistida por resonancia ciclotronica de electrones (ECR-CVD).

Las estructuras dieléctrico/semiconductor obtenidas, fueron sometidas a procesos de
recocido bajo diferentes condiciones, por lo que se estudié el efecto de la temperatura de
recocido, el tiempo y la atmdsfera sobre las propiedades de las nanoparticulas de silicio
obtenidas, asi como, en la matriz dieléctrica.

Resultados obtenidos por caracterizacion oOptica y estructural demostraron la formacion de
dos regiones en las capas de SiOx con x=1.15 y 1.3, mediante la variacién de la atmdsfera
durante el proceso de recocido. La primera region, bajo la superficie superior, es un material
amorfo con composicion homogénea cercana al diéxido de silicio, mientras que la segunda
region contiene nanoparticulas de silicio cristalino y/o amorfo en funcion de la temperatura de
recocido. La compuerta dieléctrica con doble region se obtuvo en las estructuras c-Si/SiOy y
c-Si/Si0O,/SiOx mediante un recocido en alta temperatura de doble etapa a 700°C y 1000°C
durante 60 min en atmdsferas No/N,+0,. El didmetro promedio de las nanoclusters formados es
~4-6nm y su fraccion volumétrica se encuentra entre 19 y 28 vol. %.

Mediciones de capacitancia-voltaje y corriente-voltaje, se utilizaron para determinar la
ventana de memoria, tiempos de retencion y el mecanismo de conduccion en los capacitores
MOS con Si NCs. Los resultados obtenidos mostraron que los dieléctricos de compuerta de tres
capas que contienen nanoclusters de silicio tienen potencial para ser aplicados en dispositivos de
memoria no-volatil. Adicionalmente las estructuras MOS con Si NCs estudiadas, indicaron que

también son prometedoras para la fabricacion de sensores de luz.
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Abstract

The main goal of this work is fabrication and characterization of
Metal-Oxide-Semiconductor (MOS) structures with a gate dielectric containing self-assembled
crystalline and/or amorphous silicon nanoclusters (Si NCs) in an amorphous oxide matrix.
Nanoclusters embedded in a gate oxide can serve as centers of charge storage in a discrete-
floating gate non-volatile memory device. Structures with two and three dielectric layers were
fabricated employing different techniques, such as thermal oxidation, thermal evaporation, r.f.
sputtering and Electron Cyclotron Resonance-Chemical Vapor Deposition (ECR-CVD).

The obtained dielectric/semiconductor structures were subjected to annealing processes
under different conditions. The effect of the annealing temperature, time and atmosphere on the
properties of the formed Si NCs as well as on the dielectric matrix has been studied.

Optical and structural characterizations proved formation of two regions in SiOy layers with
x=1.15 and 1.3 by varying the atmosphere during the annealing process. The first region, under
the top surface, is a homogeneous amorphous material with composition close silicon dioxide,
while the second one contains crystalline and/or amorphous silicon nanoclusters depending on
the annealing temperature. The two-region gate dielectrics have been obtained in c-Si/SiOy and
c-Si/Si0,/SiOy structures by a two-step high temperature annealing at 700°C and 1000°C for
60min in N2/N,+O, atmospheres. The average diameter of the formed nanoclusters is ~4-6nm
and their volume fraction is between 19 and 28 vol. %.

Capacitance-voltage and current-voltage measurements were used to determine the memory
window, retention times and conduction mechanism in MOS capacitors with Si NCs. The
obtained results showed that three-layer gate dielectrics containing silicon nanoclusters have
potential for application in non-volatile memories devices. MOS structures with Si NCs are also

promising for fabrication of light sensors.
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Capitulo 1

Introduccion

“Lo que sabemos es una gota de agua, lo que ignoramos es un océano,

la admirable disposicion y armonia del universo, no ha podido sino salir del plan
de un ser omnisciente y omnipotente... ”

Isaac Newton (1642-1727).

Fisico y matematico inglés, fundador de la Fisica tedrica cldsica.

Este capitulo muestra un panorama acerca del surgimiento de la industria
semiconductora y el impacto que causa su desarrollo en nuestra sociedad y en la
vida cotidiana. Adicionalmente se hace una breve explicacion sobre el area de
estudio y la probleméatica que se presenta, para finalmente aportar un

conocimiento adicional en este sentido, con el tema desarrollado en este proyecto.
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1.1 Laimportancia del silicio en la industria semiconductora

En las dltimas décadas se ha desarrollado exponencialmente el uso del silicio (Si) como el
material semiconductor por excelencia, siendo usado principalmente en la fabricacion de
dispositivos electronicos, opticos y celdas solares, por lo que diversas tecnologias han surgido,
usando este semiconductor como base y/o elemento principal para su operacion. Este desarrollo
y crecimiento tan impresionante ha dado pie a la constante bdsqueda de la miniaturizacion de
dispositivos, a través de diversas técnicas Opticas, quimicas y electrénicas. Como objetivos
principales para la reduccion del tamafio de los dispositivos estd el incrementar el nimero de
componentes por unidad de area, el incremento de la densidad de informacion, la velocidad de
transferencia y reducir el costo de fabricacion por dispositivo [1].

La industria semiconductora se encuentra dominada actualmente por Estados Unidos,
seguido de Japén, Taiwan, la Union Europea, Corea del Sur y China, segin los reportes
realizados por las agencias correspondientes como: WSTS—World Semiconductor Trade
Statistics, ITRS—International Technology Road Semiconductor, entre otras. El objetivo es
asegurar avances rentables en el rendimiento de circuitos integrados y dispositivos avanzados,
asi como sus aplicaciones, asegurando el éxito de esta industria en el mercado [2, 3]. Gran parte
del liderazgo de Estados Unidos en la industria semiconductora se debe a que en los afios 50°s
surgieron las primeras empresas en desarrollo de dispositivos, geograficamente localizadas en la
parte sur de la bahia de San Francisco y al norte de la ciudad de San José, California, bautizada y
reconocida mundialmente como: El valle del silicio (Silicon Valley), esta region comprende en la
actualidad gran parte de las mayores industrias semiconductoras del mundo tales como: Intel,
IBM, Microsoft, Apple, hp, AMD, Toshiba, entre otras (Fig. 1-1).
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Fig. 1-1: Lideres de la industria semiconductora ubicados en la regién de Silicon Valley, EUA.

La importancia de los materiales semiconductores por parte del sector industrial, surge
debido a que bajo ciertas condiciones adquieren un comportamiento similar al de un material
conductor o al de un aislante, es decir, permite 0 no el paso de una corriente eléctrica a través del
material. Gracias a esto, uno de los primeros materiales semiconductores en recibir amplia
atencion para su uso en la fabricacion de dispositivos fue el germanio (Ge), pero debido a su
inestabilidad a altas temperaturas, niveles de voltajes y su rapida reaccion con el ambiente, fue
rapidamente reemplazado por el silicio al comienzo de los 60°s. El silicio surgié como el
material dominante debido a sus propiedades y caracteristicas, por ejemplo: i) se oxida
facilmente y forma un éxido de excelente calidad que puede ser utilizado como un muy buen
aislante, algo que es indispensable para la fabricacion e integracion de dispositivos electrénicos y
optoelectrénicos, ii) es el segundo material mas abundante en la naturaleza, después del
oxigeno (Oy) (Fig. 1-2), lo que representa la posibilidad de reducir costos para su obtencion [4],
iii) presenta una mayor estabilidad ante variaciones de temperatura y niveles de voltaje, pues las
bandas de energia se encuentran mas separadas que en el germanio.
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Fig. 1-2: Abundancia de materiales en la corteza terrestre.

Aunqgue la investigacion nos lleva a descubrir y utilizar diferentes materiales, también se
utilizan ciertas combinaciones entre elementos de la tabla periddica del grupo I Ay V A, asi
como de los grupos IV A 'y VI A, para obtener materiales semiconductores con excelentes
caracteristicas y aplicaciones de acuerdo a la necesidad. Algunos ejemplos de los compuestos
mas utilizados para la fabricacion de dispositivos electronicos, opticos y celdas solares son:
arseniuro de galio (GaAs), fosfato de indio (InP), nitruro de galio (GaN), arseniuro de
indio galio (InGaAs) y materiales novedosos como: grafeno, nanotubos de carbono, plasticos,
semiconductores organicos y materiales flexibles, que se estan utilizando para desarrollar
dispositivos electronicos semiconductores [5]. El surgimiento y desarrollo de un material capaz
de revolucionar la industria semiconductora, es muy grande pues la ciencia y la tecnologia
avanzan a una velocidad vertiginosa con paso agigantado; pero podemos afirmar que el Si
continuara siendo el material por excelencia y base fundamental de la industria semiconductora o
al menos en los proximos afios antes de que surja un sucesor.

La industria semiconductora, es de las principales interesadas en la evolucion de la
tecnologia de los dispositivos, y su necesidad de reducir el tamafio de los mismos, nos ha llevado
al desarrollo e implementacion de nuevas tecnicas de fabricacion y caracterizacion que nos
permiten observar, medir, depositar y remover atomos y moléculas, por lo que un material
independientemente de su tamafio conserva las mismas propiedades; es aqui donde radica la
importancia del tamafo de integracion. Aunque por otro lado al disminuir las dimensiones de los
dispositivos, nos enfrentamos a diversos retos tecnoldgicos que dificultan e imposibilitan los
procesos de fabricacidn y caracterizacion. El poder conservar las propiedades de un material sin

importar su tamafio es un nicho de oportunidades para el desarrollo de nuevas y mejores
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tecnologias. La introduccién al mercado de tecnologias con aplicaciones que solamente existen
en la teoria 0 en la imaginacién, pueden ser una realidad.

En la actualidad, la tasa de integracion de los dispositivos electronicos se encuentra
controlada y monitoreada por la Ley de Moore, formulada en 1965 por Gordon Moore,
co-fundador de Intel, la cual establece que: La densidad de transistores fabricados en una oblea
semiconductora se duplicara cada dos afos, esta ley ha tenido una gran transcendencia pues ha
pronosticado el avance tecnoldgico de esta area [6]. En la Fig. 1-3, se puede apreciar una
relacion aproximada entre el nimero de transistores utilizados en los procesadores desde los afios
70’s a la actualidad, claramente se puede observar una comparacion entre la tendencia estimada
por la Ley de Moore y el nimero de transistores por afio, sorprendentemente ambas curvas son
muy similares y hasta nuestros dias esta prediccion se ha cumplido. Grandes esfuerzos en todo el
mundo se estan llevando a cabo para continuar con esta tendencia en los afios venideros, asi

como lo hicieron los primeros pioneros que le dieron vida a la microelectrénica (Apéndice I).
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Fig. 1-3: Densidad de transistores utilizados por afio en los procesadores, de acuerdo a la Ley de Moore.
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La integracion de los dispositivos semiconductores es posible a través del uso de una
delgada capa de material denominada pelicula, la cual cuenta con un grosor de orden
nanométrico, es preciso sefialar que el prefijo nano- proviene del latin nanus, que significa
enano, por lo que al hablar de nandmetros (nm) nos referimos a una escala que corresponde a la
milmillonésima parte (1/1 000 000 000) de un metro y cuyas dimensiones son empleadas para
medir &omos y moléculas. Es importante sefialar que cuando se construyen estructuras
semiconductoras con dimensiones nanométricas, aparecen fendmenos interesantes que pueden
ser aplicados y aprovechados en el desarrollo de dispositivos electronicos y optoelectronicos. El
desarrollo de estos dispositivos con tales dimensiones, modifican las propiedades eléctricas y
Opticas, cambiando completamente su comportamiento a cuando se encuentra el mismo material
en bulto (orden de los micrémetros), por lo que sus propiedades son estudiadas, modeladas y
comprendidas a través de las leyes de la Mecanica Cuantica. Los fendmenos cuanticos se deben
al confinamiento de portadores de carga (electrones, huecos y excitones), dentro de una region de
tamafio nanométrico de un material semiconductor, lo que se ha dado por llamar punto cuantico
(QD—Quantum Dot) [7]. Por esta razon, estructuras semiconductoras con QD’s embebidos han
sido investigadas para su potencial aplicacién en dispositivos de nueva generacion tales como:
i) diodos emisores de luz, ii) sensores de luz visible, infrarrojo (IR), ultravioleta visible
(UV-VIS), iii) dosimetros de radiacion ionizante, iv) celdas solares de tercera generacion y

V) especialmente en dispositivos de memoria [8].
1.2 Dispositivos de memoria y su clasificacion

Hoy en dia, nuestro mundo se encuentra globalizado por dispositivos electronicos portéatiles
y personalizados. En las ultimas décadas el desarrollo exponencial de la industria
semiconductora y la demanda por sus productos electrénicos portéatiles, tales como: teléfonos
celulares, computadoras personales, tabletas, camaras de video, reproductores de musica,
sistemas de posicionamiento global (GPS—GIlobal Positioning System), entre los mas
importantes comercialmente hablando; requieren de dispositivos capaces de retener una mayor

densidad de informacion, aumento de la velocidad de transferencia de datos sin pérdidas.
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Una memoria es un dispositivo capaz de almacenar informacion en forma de datos y/o
instrucciones para posteriormente ser utilizada y ejecutar una accion. Esta informacién puede ser
almacenada de forma temporal o permanente, ya sea por medios magnéticos [9], dpticos [10] o

electronicos. Algunos ejemplos de estos tipos de memoria se indican en la Fig. 1-4.
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Fig. 1-4: Clasificacion de los dispositivos de memoria.
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En la actualidad, el almacenamiento electronico es el medio més utilizado y prometedor
para la transferencia y el almacenamiento de la informacién, ya que el tiempo de acceso es
mucho menor y la capacidad de almacenamiento es mucho mayor, en comparacién con los
dispositivos de medio magnético y Optico, por el contrario la desventaja principal de los
dispositivos de almacenamiento electronico es el costo de fabricacion. Las memorias electrdnicas
también conocidas como memorias de estado solido, requieren de la aplicacion de un campo
eléctrico para almacenar y procesar la informacion de manera digital o analdgica. La mayoria de
las memorias de estado solido almacenan electronicamente la informacion de forma permanente
en ausencia de campo eléctrico, y se conocen como: Memoria No-Volatil (MNV). En su
contraparte los tipos de memorias que pierden la informacion en ausencia de campo eléctrico se
conocen como: Memoria Volatil (MV), pero su velocidad de operacion es mayor comparada a las
MNV.
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La unidad de informacién minima almacenada en datos y/o instrucciones se conoce como
“bit” 'y se puede representar en dos estados o valores como: encendido o apagado; verdadero o
falso. Dicha informacion puede codificarse y representarse mediante un digito: uno (1) o cero (0)
I6gico; de forma similar un octeto de bits es cominmente conocido como “byte” y es
considerado la unidad de capacidad de almacenamiento estandar. Con esta unidad de medida se
determina desde el almacenamiento de datos hasta la capacidad de memoria de un ordenador con
arquitectura Von Neumann o Harvard y puede representar cualquier caracter (nimero, letra,
palabras y simbolos. Asi pues, todas las memorias poseen tres puntos basicos y fundamentales:

1. Densidad de informacion: Es la capacidad de almacenamiento de informacion

disponible en el dispositivo de memoria.
2. Velocidad de operacién: Tiempo que transcurre desde que se ejecuta una

instruccidn hasta que dicha operacion finaliza.

3. Costo por bit: Es la relacion entre la capacidad de almacenamiento y la velocidad
de operacidn, que sirve para satisfacer la demanda de rendimiento y un costo de
fabricacidn que no sea excesivo.

+ Estos tres puntos compiten entre si y generalmente se cumplen las siguientes relaciones:

a. Incremento de la densidad de informacion, decremento de la velocidad de
operacion.

b. Incremento de la velocidad de operacién, incremento del costo por bit.

c. Incremento de la densidad de informacion, decremento del costo por bit.

De esta manera podemos asegurar que el dispositivo de memoria ideal seria aquella que
tenga la maxima capacidad de almacenamiento con la mayor velocidad de operacion y al menor
costo de fabricacion posible, sin olvidarnos del factor de integracion.

Es importante sefialar que en la actualidad, la mayoria de los circuitos integrados que se
fabrican, por ejemplo: microprocesadores, procesadores digitales de sefiales y memorias,
utilizan la tecnologia CMOS—Complementary Metal-Oxide-Semiconductor, la cual consiste en
la fabricacion conjunta de transistores del tipo pMOS y nMOS configurados de tal forma que, en

estado de reposo, el consumo de energia sea Unicamente debido a las corrientes parasitas.
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1.2.1 Dispositivos de memoria volatil

Los dispositivos de MV mas comunes y utilizados son las memorias de acceso aleatorio
(RAM—Random Access Memory), las cuales almacenan datos temporalmente lo que les permite
leer y escribir instrucciones; ademas esta memoria auxilia a la Unidad Central de Procesamiento
(CPU—Central Processing Unit) o Microprocesador para almacenar archivos y programas que
estan siendo ejecutados. El término aleatorio se refiere a que puede tener acceso a cualquier
posicion en cualquier momento, es decir no debe seguir el cumplimiento de una secuencia de
instrucciones, aunque actualmente existen otro tipo de memorias que permiten este tipo de
programacion y por tanto el nombre mas adecuado para estos dispositivos seria: Memorias de
lectura/escritura [11].

Entre las memorias RAM mas comunes, se encuentran: i) RAM estatica (SRAM—Static
RAM) y ii) RAM dindmica (DRAM—Dynamic RAM).

Las memorias SRAM estan basadas en la tecnologia CMOS y son capaces de almacenar
datos mientras esté alimentada y las instrucciones pueden ser escritas/leidas en cualquier orden,
independientemente de la posicién. Una memoria convencional de este tipo estd conformada por
seis transistores MOS para almacenamiento de cada bit, pero es posible encontrar memorias
conformadas hasta con ocho, diez, doce o mas transistores por bit, implementado para méas de un
puerto de lectura o escritura [12]. Esta memoria cuenta con tres estados distintos de operacion:
i) standby, en el cual el circuito estd en reposo, ii) reading o en fase de lectura, durante el cual
los datos son leidos desde la memoria, Y iii) writing o en fase de escritura, durante el cual se
actualizan los datos almacenados en la memoria. Entre sus caracteristicas principales, se destaca
su velocidad de operacién y un menor consumo de energia, pero su costo de fabricacion es
excesivo comparandose con la DRAM y no se utiliza para trabajar con una alta densidad de
datos. Estas memorias se encuentran en sistemas cientificos e industriales, sistemas electronicos
de automoviles, aviones, navios y productos cotidianos que implementan una interfaz electrénica

de usuario, como computadoras personales, celulares, etc. [13].
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En contraparte las memorias DRAM (RAM dinamica), con la que se denomina al tipo de
tecnologia RAM basada en un condensador y un transistor CMQOS, que requieren de un refresco
dindmico de sus cargas, a un tiempo determinado para no perder la informacion. Principalmente
son utilizadas como modulos de la memoria principal, ya que pueden operar a altas velocidades y
con gran densidad de instrucciones, en la actualidad se fabrican con millones de posiciones y
velocidades de acceso medidos en millones de bit por segundo. Fue inventada a finales de los
afios 60’s y es una de las memorias mas usadas en la actualidad [14-16].

1.2.2 Dispositivos de memoria no-volatil

Dentro de las memorias de s6lo lectura (ROM—Read Only Memory), la informacion se
almacena de forma permanente, aun después de retirar la fuente de alimentacion. La ROM forma
parte del grupo de componentes llamados dispositivos l6gicos programables
(PLD—Programable Logic Device), que emplean la informacion almacenada para definir
circuitos logicos. Las memorias ROM son programadas por medio de mascaras durante el
proceso de fabricacion, una vez realizado esto, las instrucciones permanecen grabadas y no es
posible modificarlas ni siquiera retirando la energia. Es importante que no se pueda alterar las
instrucciones que se graban en esta memoria, ya que se utiliza para almacenar informacion vital
para el correcto funcionamiento del sistema operativo por ejemplo: procesos de inicializacion,
inspeccion inicial del sistema, inicializacion del sistema operativo y diversas rutinas de control
de los dispositivos de entrada/salida que suelen ser las tareas encargadas a los programas
grabados en la memoria ROM. Todos estos programas forman lo que se conoce como:
BIOS—Basic Input Output System. Adjunto al BIOS se localiza un arreglo de transistores
CMOS, para almacenar los valores que determinan la configuracion del sistema y los parametros
del disco duro. Ademés de la tecnologia CMOS, una memoria ROM puede estar fabricada
usando tecnologia, BJT—Bipolar Junction Transistor. El desenvolvimiento de estas memorias
propicié la sustitucién de circuitos combinacionales y secuenciales complejos, por ende se redujo

el tamafio de los circuitos y el consumo de potencia, asi como el costo de fabricacién [17, 18].
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Entre las memorias ROM maéas comunes se encuentra la PROM—Programable ROM, o
memoria programable de solo lectura, en la cual los contenidos pueden ser leidos pero no
modificados por el usuario. Sus contenidos no se construyen, como la ROM, durante el proceso
de fabricacion, sino que se crean por medio de un tipo especial de "programacion”, donde el
valor de cada bit depende del estado de un fusible que puede ser quemado una sola vez, ya sea
por el fabricante, o por especialistas técnicos de programacion de acuerdo a las necesidades del
usuario. El proceso de programacion es irreversible, es decir una vez grabada, no es posible
alterar o modificar instrucciones como una ROM normal, pues a diferencia de estas se utilizan
para grabar datos permanentes en cantidades menores, o cuando los datos deben cambiar en
muchos o todos los casos. En una PROM comin se encuentran todos los bits con valor “1”,
como valor por defecto de las fabricas; el quemado de cada fusible se realiza aplicando pulsos de
altos voltajes, que cambian el valor del bit correspondiente a “0”, y de esta manera se van
grabando las instrucciones en la memoria [19].

Sin embargo, las ROM méas modernas, como EPROM vy flash EEPROM, efectivamente se
pueden borrar y volver a programar varias veces, aun siendo descritas como "Memorias de s6lo
lectura™. La razén de que se continten llamando asi se debe a que el proceso de reprogramacion
es poco frecuente, relativamente lento y no se permite la escritura en lugares aleatorios de la
memoria. A pesar de la simplicidad de la ROM, los dispositivos reprogramables son mas
flexibles y econdmicos, por lo cual las antiguas méscaras ROM no suelen encontrarse
comunmente.

Las memorias de solo lectura y reprogramables EPROM—Erasable PROM, se configuran
insertando el chip en un programador y mediante impulsos eléctricos entre 10-25V durante
~50ms aplicados a un pin determinado, se direcciona la posicion de memoria y se pone la
informacion a las entradas de los datos. Este proceso puede tardar varios minutos dependiendo
de la capacidad de memoria. Para borrar o modificar el contenido de la memoria es necesario
exponerla a luz UV (este tipo de memoria posee una ventana transparente en el centro del
encapsulado), de tal manera que al penetrar los rayos atraen los elementos fotosensibles y
modifican los estados iniciales. Una de las grandes ventajas de esta memoria es que puede

reprogramarse innumerables veces, siempre y cuando no este expuesto a la luz.
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En los afos 70°s se introdujo esta memoria, que por primera vez utilizaba un transistor con

compuerta flotante; con el objetivo de inyectar y almacenar electrones dentro de la compuerta del
transistor. En consecuencia esta innovacion dio un nuevo giro al desarrollo y optimizacion de los
dispositivos de memoria [20].
Una evolucion de estas memorias fue la memoria eléctricamente programable y borrable
(EEPROM/E2PROM—Electrical Erasable PROM). Estas memorias pueden construirse con
tecnologia MOS y MNOS—Metal Nitride Oxide Silicon, que poseen la posibilidad de programar
y borrar las memorias a nivel de bytes, supone una gran flexibilidad pero también una celda de
memoria mas compleja pues requieren de dos transistores por celda, lo que hace que estos
dispositivos sean de baja densidad y mayor costo. Las celdas de memoria en las E2PROM son
similares a las celdas EPROM vy la diferencia bésica se encuentra en la capa aislante alrededor de
cada compuerta flotante, la cual es méas delgada y no es fotosensible, lo que permite almacenar
caracteres o palabras sin necesidad de un equipo especializado para programar y adicionalmente
permite borrarlas de forma individual y reprogramarlas. Un atributo de esta memoria es que para
reescribir no es necesario realizar un borrado previo como en las EPROM [21].

De forma muy similar a la memoria EZPROM, surge la memoria flash en la década de los
80’s, desarrollada por Toshiba. Esta memoria permite la lectura y escritura de mudltiples
posiciones de memoria en la misma operacion, con una alta densidad de almacenamiento de bits,
lo que significa que es posible empaquetar una gran cantidad de celdas en una superficie
pequefia, por lo tanto cuanto mayor sea la densidad, mas bits se pueden almacenar en un chip de
tamafo determinado, esto gracias a que la memoria flash posee chips semejantes a la memoria
RAM [19]. La tecnologia flash funciona mediante impulsos eléctricos, que permiten velocidades
de funcionamiento muy superiores comparadas con la tecnologia E2PROM, que sélo permitia
actuar sobre una unica celda de memoria en cada operacion de programacion. Se trata de la
tecnologia empleada en los dispositivos denominados memoria USB—Universal Serial Bias, ya
que utilizan este tipo de puerto para su comunicacion, el cual fue desarrollado a mitad de los
90’s. Estos dispositivos de memoria proporcionan mayor funcionalidad y flexibilidad al usuario,
pero econémicamente hablando, el precio en el mercado cumple la ley de Moore aumentando su
capacidad y disminuyendo el precio. Estos dispositivos se volvieron muy famosos y comerciales,

debido a su versatilidad pues son dispositivos removibles, portétiles, ligeros, ocupan poco
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espacio y son utilizados como: reproductores de archivos de masica en formato MP3, tarjetas de
memoria de camaras digitales, computadoras portatiles y dispositivos de comunicacion como

celulares, tabletas, televisores y cualquier dispositivo de comunicacion (Fig. 1-5).

Fig. 1-5: Aplicaciones de los dispositivos de memoria flash.

La capacidad de almacenamiento de datos en estos dispositivos ha alcanzado el orden de
los Gigabytes—GB (10%bytes) conservandose integramente la informacion al retirarse la
alimentacion y para efectuar el proceso de escritura/borrado requiere una aplicacion de voltajes
bajos por medio del puerto USB. La funcionalidad de este tipo de memoria, asi como su

arquitectura y componentes (Fig. 1-6) la han posicionado como icono importante en el mercado.

1 Conector USB

2 | Dispositivo de control de almacenamiento masivo USB

3 |Puntosde Prueba

4 |Circuito de Memoria flash

5 |Oscilador

6 |LED [

7 | Interruptor de seguridad contra escrituras ‘

8 | Espacio disponible para un segundo circuito de memoria flash

Fig. 1-6: Componentes de una memoria flash.
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Otra de las ventajas de estos dispositivos, se encuentra en su velocidad de operacion alta,
pero ligeramente menor comparada con las memorias DRAM, mayor resistencia y durabilidad
comparada con los discos duros, resistentes a una presion intensa y estable a las variaciones de
temperatura, incluso si son sumergidas en agua. Por el contario una desventaja importante, es
gue poseen un numero limitado de ciclos de escritura/borrado [22].

En la Tabla 1-1 se muestra una comparacion de los diferentes tipos de memorias discutidos
y algunas caracteristicas importantes. Es vital reconocer que no son los Gnicos tipos de memoria
que existen, ya que la demanda del mercado por dispositivos de memoria con alta densidad de
memoria, bajo consumo de energia, alta velocidad de respuesta y bajo costo de fabricacion,
obliga al desenvolvimiento tecnolégico, explorando otras &reas y materiales, lo que ha dado pie
al surgimiento de otros tipos como: Memorias Ferroeléctricas (Ferroelectric RAM—FRAM)
[23], Memorias Resistivas (Memory Resistor—Memristor) [24], Memorias Magnetoresistivas
(Magnetoresistive  RAM—MRAM) [25] y Memorias Cambio de Fase (Phase Change
Memory—PCM) [26], entre muchas otras.

Tipo Categoria Borrado | Alterable Volatil Aplicacion tipica
por byte
SRAM Lecturalescritura Eléctrico Si Si Caché
DRAM Lecturalescritura Eléctrico Si Si Memoria principal
ROM Solo lectura Imposible No No Equipos (volumen de
produccion grande)
PROM Solo lectura Imposible No No Equipos (volumen de
produccion pequefio)
EPROM  |Principalmente lectura | Luz UV No No Prototipos
EEPROM |Principalmente lectura | Eléctrico Si No Prototipos
Flash Lecturalescritura Eléctrico No No Camara digital

Tabla 1-1: Comparacion entre los diferentes dispositivos de memoria semiconductoras.

La necesidad de optimizar los dispositivos de memoria condujo a modificaciones
importantes en la estructura de la compuerta de los transistores CMOS. En la actualidad se

emplean dos tipos, la compuerta flotante continua y la discreta.
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1.3 Memorias de compuerta flotante continua y discreta

Las memorias de compuerta flotante constituyen el grupo de memorias semiconductoras
mas desarrolladas en la industria. La idea de utilizar una compuerta flotante continua (CFC) para
la obtencidon de un dispositivo de memoria no-volatil fue aportada por D. Kahang y S. M. Sze en
1967. Esta memoria esta basada en la tecnologia MOS, donde la compuerta fue reemplazada por
una estructura multicapa, partiendo de un 6xido fino (6xido de tunelaje) crecido térmicamente,
posteriormente una capa de metal, nuevamente un éxido pero mas grueso (6xido de control o de
compuerta) y por dltimo el metal del contacto [27, 28].

Este tipo de estructura metal aislante metal aislante semiconductor es conocido como
MIMIS—Metal Insulator Metal Semiconductor, donde el primer aislante (1), que se encuentra
por encima del semiconductor consiste en un oxido que sea lo suficientemente fino para que los
electrones puedan atravesar el material con la aplicacién de un campo eléctrico intenso y
posteriormente ser atrapados en la banda de conduccion del metal (M1), por lo que el segundo
aislante (12) debe ser lo suficientemente grueso como para evitar que los electrones atrapados en
el metal sean liberados. Para descargar la compuerta flotante, es necesario aplicar un voltaje
negativo en el metal (M2) del contacto superficial, el cual remueve los electrones de la

compuerta flotante, a través del mecanismo de tunelaje directo (Fig. 1.4).

Fig. 1-7: Diagrama esquematico de una memoria MIMIS de compuerta flotante continua.
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Sin embargo, los ciclos de programacion provocaron la degradacion de las propiedades
eléctricas de la compuerta, ya que en el proceso de escritura/borrado la carga inyectada no era
por tunelaje de los electrones, sino por el modelo de conduccion de Fowler-Nordheim (FN),
poniendo en riesgo la confiabilidad del dispositivo y limitando el nimero de ciclos de carga y
descarga. Otro de los problemas presentados, son las corrientes de fuga a través del 6xido de
tunelaje debido a su grosor, lo que reduce considerablemente el tiempo de retencion de carga
[29]. En base a esto y como posible respuesta a estos problemas surgié la memoria flash de
compuerta flotante discreta (CFD) [30, 31].

En 1996, se propusieron por primera vez los dispositivos de memoria que contienen
nanocristales de silicio (Si NCs) inmersos en una matriz amorfa, por S. Tiwari y sus
colaboradores [32]. La obtencion de NCs en una matriz amorfa, tiene el principal objetivo de
formar trampas discretas que puedan ser utilizadas como centros de almacenamiento de carga;
por lo que son potenciales a ser utilizados en MNV, adicionalmente, brinda la oportunidad de
operar a bajos voltajes en comparacion con las memorias de CFC y son menos vulnerables a la
pérdida de carga por corriente de fuga pues las particulas estan aisladas en el éxido (Fig. 1-8).
Esta nueva tecnologia de dispositivos de MNV abrié muchas lineas de investigacion para la
obtencion de nanoparticulas (NPs) [16, 33, 34], tomando como base la memoria SONOS
(Silicon-Oxide-Nitride-Oxide-Silicon) [27, 35].

Source / Drain Gate Source / Drain

SiNCs

Body Contact

Fig. 1-8: Diagrama esquematico de una memoria con compuerta flotante discreta.
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Durante el proceso de carga de las NPs o de “escritura” en una MNV de CFD, se aplica un
voltaje en polarizacion directa a la compuerta, haciendo que los portadores a través del canal
sean inyectados por tunelaje a la compuerta flotante que contiene las NPs distribuidas en forma
discreta y aislada, por el dieléctrico de compuerta. Para el proceso de la descarga de las NPs o de
“borrado” de la memoria, se aplica un voltaje en polarizacion inversa que hace que las cargas
atrapadas en las NPs se liberen y por tunelaje regresen nuevamente al canal. Basdndonos en este
funcionamiento, las memorias de CFD que contienen Si NPs, poseen un mejor control sobre el
numero de electrones almacenados en los dispositivos de MNV, con el propdésito de alcanzar
altas velocidades de transferencia como la DRAM Yy sin perder los tiempos de retencion de carga
que posee una MNV de CFC [32].

1.3.1 Relevancia de las nanoparticulas de Si y sus métodos de obtencion

Uno de los enfoques mas prometedores es la obtencion de Si NCs embebidos en una
matriz amorfa, por medio de un auto-ensamble para su posible aplicacion en: i) dispositivos de
memoria (discutido anteriormente), como centros de almacenamiento de carga [34, 36],
ii) fuentes emisoras de luz basadas en Si, ya que ocurren efectos cuanticos en la interfaz:
Si NCs/matriz amorfa, lo que propicia a centros de luminiscencia [37-39] y recientemente en,
iii) celdas solares de tercera generacion [40, 41]. En particular, los nano cristales
auto-ensamblados e incrustados dentro de una matriz de Oxido de silicio (SiO,Si-NCs),
representan un material muy interesante, el cual es compatible con la tecnologia MOS
convencional utilizada hoy en dia. La principal ventaja del auto-ensamble, es que pueden
crecerse Si NCs con un didmetro de ~2-10nm, el cual esta por debajo de los NCs mas pequefios
obtenidos a través de fotolitografia (d~10nm). El problema principal del enfoque del
auto-ensamble, es el control del tamafio y la distribucion espacial de los NCs crecidos.

La optimizacion de estos dispositivos y la obtencidon de Si NPs por diferentes técnicas y
procesos, ha sido un desafio durante décadas y existe una infinidad de reportes en la literatura,

pero s6lo por mencionar algunas se encuentran:
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i) Deposicion Quimica de Vapor (CVD—Chemical Vapor Deposition) [32],
i) Implantacién de Si en SiO; [42],

iii)  Ablacion laser [43],

iv) Aerosol [44],

V) Erosion ionica (sputtering) [45], etc.

Usualmente, en los dispositivos MOS que contienen NCs se utiliza una compuerta
dieléctrica formada por tres capas: SiO, térmico, SiO,Si-NCs y SiO, por encima. El éxido de la
superficie normalmente es obtenido por técnicas como: Deposicion Quimica de Vapor mejorada
por plasma (PECVD—Plasma Enhanced CVD) [46] o Deposicion Fisica de Vapor
(PVD—Physical Vapor Deposition). Para aplicaciones en dispositivos de memoria, es critico e
importante controlar el grosor del 6xido de tunelaje, asi como la densidad y el tamafio de las
NPs. En este proyecto se empled la técnica de deposicion quimica en fase de vapor
(CVD—Chemical Vapor Deposition) ha demostrado que cumplen con estos requisitos
considerablemente bien y se han utilizado ampliamente en la fabricacion de NPs Si y ser
totalmente compatible con la tecnologia CMOS [47-49]. Una interesante propuesta es el uso de
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), para aplicaciones en transistores MOS de capas delgadas
[50, 51].

Muchos esfuerzos son hoy en dia enfocados a resolver este problema y el trabajo propuesto

en el curso de este estudio de doctorado pretende aportar conocimiento adicional en este sentido.
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1.4 Planteamiento del problema

1.4.1 Objetivo general

El principal objetivo de este proyecto es fabricar estructuras Metal-Oxido-Semiconductor
(MOS) con una compuerta dieléctrica multicapa auto-organizada; que contiene nanoparticulas de
silicio (Si NPs) embebidas en una matriz dieléctrica, asi como estudiar sus propiedades eléctricas
y Opticas para posibles aplicaciones en dispositivos de memoria no-volatil. Las estructuras estan
compuestas de al menos dos y tres capas partiendo del substrato de c-Si. A continuacién se
describe en forma general los grupos de muestras a estudiar, en el siguiente orden:

Grupo 1

Oxido de silicio que contiene nanoparticulas de silicio y finalmente, una capa de
oxido de silicio (6xido de compuerta) por arriba de la capa anterior, obteniendo el
siguiente modelo de la estructura: Si NCs-SiO,/SiOs.

Grupo 2

Oxido térmico (6xido de tunelaje), 6xido de silicio que contiene nanoparticulas de
silicio y finalmente, una capa de 6xido de silicio (6xido de compuerta) por arriba de las
dos capas anteriores, obteniendo el siguiente modelo de la estructura:
SiO,/Si NPs-SiO,/SiOs.

Grupo 3

Oxido térmico (6xido de tunelaje), 6xido de silicio que contiene nanoparticulas de
silicio y finalmente, una capa de 6xido de silicio (6xido de compuerta) por arriba de las
dos capas anteriores depositada con una técnica diferente, obteniendo el siguiente modelo
de la estructura: (SiO,/Si NPs-Si0,/Si0Oy).

Grupo 4

Deposicion de oxido de silicio, silicio amorfo hidrogenado con nanoparticulas de
silicio embebidas y finalmente, una capa de oxido de silicio (6xido de compuerta) por
arriba de las dos capas anteriores obteniendo el siguiente modelo de la estructura:
(SiO/a-Si:H-Si NPs /SiO,).
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1.4.2 Obijetivos especificos

Para cumplir con el objetivo antes mencionado, se plantearon los siguientes objetivos

especificos:

1. Fabricacion de estructuras dieléctricas multicapa utilizando los procesos tecnoldgicos
PVD: evaporacion térmica (Grupo 1,2) y r.f. sputtering (Grupo 3); y como propuesta
adicional, la fabricacion de estructuras dieléctricas multicapa utilizando el proceso de
CVD: Resonancia Ciclotronica de Electrones (Electron Cyclotron Resonance, ECR-CVD)
(Grupo 4).

2. Obtencién de Si NPs a través del recocido de las estructuras en altas temperaturas,
diferentes atmosferas de recocido e intervalos de tiempo. Este enfoque favorece a la
obtencién de nanoparticulas con tamafio predefinido y una distribucion controlada sobre
la profundidad de la compuerta dieléctrica. Una de las ventajas del enfoque propuesto, es
que sera estudiado el efecto de un proceso de recocido de doble etapa, primero en

ambiente inerte de N, y posteriormente en un ambiente de oxidacion (N2+0,).

3. La variacion deseada de la composicion a lo largo de la profundidad del dieléctrico, se
conseguira cambiando la atmésfera de recocido durante el proceso de alta temperatura. Se
espera que este Ultimo proceso también contribuya a mejorar la calidad de la interfaz

entre la capa dieléctrica y el substrato de silicio.

4. Utilizar los diferentes procesos tecnolédgicos aplicados en la industria semiconductora,
para fabricar los dispositivos MOS que contienen las capas dieléctricas obtenidas a través
de diferentes procesos tecnologicos, y sometidas a diferentes condiciones para obtener
Si NCs.
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1.4.3 Metas propuestas

1. Este trabajo se enfocara en el estudio experimental de las propiedades eléctricas y dpticas
de peliculas dieléctricas con multicapa auto-organizada que contengan ensambles
tridimensionales (3D) de Si NPs en una matriz de SiO,.

2. Complementacion del estudio eléctrico y Optico realizado sobre las estructuras, utilizando
técnicas de caracterizacion estructural.

3. Conocer y analizar las propiedades de la compuerta dieléctrica multicapa auto-organizada
que contiene Si NPs en estructuras del tipo MOS, para evaluar la posibilidad de utilizar
este tipo de peliculas en dispositivos de memoria no-volatil modernos y su posible

aplicacidn en dispositivos optoelectronicos.

1.4.4 Justificacion

Este trabajo de investigacion pretende aportar alternativas para el desarrollo de dispositivos
de memoria méas eficaces, que emplean una compuerta flotante discreta utilizando NPs Si,
ampliamente difundido en la literatura. El trabajo en este proyecto es esencial para mejorar el
entendimiento de los procesos fisicos en los dispositivos MOS, asi como los procesos
tecnoldgicos para su fabricacién y caracterizacion. Este proyecto esta relacionado a lineas de
investigacion con alto nivel desarrolladas en el LSMN-II y en el CCS-UNICAMP, asi como al
sector industrial de Baja California. Debido a esta gran importancia, se espera una comprension
de los fendmenos eléctricos, Opticos y estructurales, presentados en estas estructuras dieléctricas
multicapa que contienen Si NPs, asi como su viabilidad para la aplicacion en dispositivos de

MNYV vy si es posible en otros dispositivos electrénicos y optoelectrénicos.
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Teoria de los Dispositivos MOS

“Nada pues nos lo impide, y el impulso de nuestro conocimiento lo exige,
relacionar mutuamente el orden del universo y el Dios de la religion.
Dios esta para el creyente en el principio de sus discursos;

para el Fisico, en el término de los mismos...”

Max Planck (1858-1947).

Fisico aleman, considerado padre de la fisica cuantica, ganador del Premio Nobel de Fisica en 1918.

La comprensién de los fendmenos que nos rodean, son posibles gracias a los
principios y leyes establecidos por la Fisica, por lo cual, en este capitulo nos
enfocaremos en el estudio tedrico de los fendmenos que se presentan en los

dispositivos estudiados en este proyecto de investigacion.
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2.1 Capacitor MOS

Para poder analizar el funcionamiento de un dispositivo de memoria, es necesario
comprender primeramente la estructura y operacioén de su estructura mas simple, es decir el
capacitor MOS. Un aspecto importante de esta estructura es su capacidad de almacenar carga,
denominada Capacitancia (C). La capacitancia es una medida de la cantidad de carga eléctrica
almacenada entre sus placas (AQ) y la diferencia de potencial aplicada entre las placas metélicas
AV (voltaje), esta relacion esta dada por la Ec. (2-1).

49

c==—
AV

(2-1)

La estructura fisica de un capacitor o condensador MOS (Metal-Oxide-Semiconductor),
estd formada por un material conductor como el Al, una capa de material aislante como el SiO, y
un semiconductor de substrato como el ¢-Si (Fig. 2-1). La diferencia entre un capacitor MOS y
uno de placas paralelas, es el intercambio de una de las placas por un semiconductor.

Vv

Oxido (5i0,)

Semiconductor
(e-Si)

GND

Fig. 2-1: Estructura de un capacitor MOS.

Al unir los tres materiales en equilibrio térmico para formar la estructura MOS, se
obtiene el diagrama de bandas, mostrado en la Fig. 2-2 para un substrato de Si tipo-p y tipo-n,

respectivamente.
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Para poder entender la estructura de bandas de un sistema MOS, debemos definir algunos

conceptos como: Voltaje de banda plana (Vgg), al voltaje que se requiere aplicar en la compuerta

del capacitor MOS, para que el potencial de superficie (%) sea cero, es decir que las bandas

estén alineadas por el nivel de Fermi. La funcion de trabajo (@) se define como la energia

requerida para mover un electron desde el nivel de Fermi a la banda de energia del vacio.

La afinidad electronica (y), se define como la energia necesaria para que un electrén en la banda

de conduccion ocupe un estado en el nivel del vacio.

{  Vacuum level

¢ Vacuum level
q%; x ¥ az iy
P ] ;
: | 97
qPn qé.
! v Es 190,
1 Eq d ]
Er t R SR
2//,/23////4 . : gy
= :
t— d — lem o —f
Metal Insulator p-semiconductor Metal Insulator n-semiconducto
@) (b)

Ey: Energia de Fermi.

E;: Nivel de Fermi, semiconductor intrinseco.

E,, E: Limite superior de la banda de valencia, banda de conduccion

E,: Magnitud de energia de la banda prohibida,

®y: Funcion de trabajo del metal.

@, ,: Funcién de trabajo del semiconductor, respectoa E E.

q'¥yp q'¥y,: Potencial de superficie respecto al nivel de Fermi intrinseco.
qy: Afinidad electronica.

d: Grosor del dxido (f,,).

Fig. 2-2: Bandas de energia de um capacitor MOS ideal en equilibrio térmico correspondiente a un substrato tipo-p

(@) y tipo-n (b) [27].

En una estructura ideal MOS en equilibrio térmico, se considera que el nivel de Fermi es

igual al del semiconductor, por lo que la diferencia entre la funcién de trabajo del metal (®y) y la

funcidn de trabajo del semiconductor (@s) es cero; ademas se considera que no existe carga fija

en el 6xido, ni en la interfaz Si/SiO, y no hay presencia de iones moviles y la distribucion de

dopantes en el semiconductor es uniforme. En el diagrama se puede observar que las bandas del

semiconductor no son alteradas, por lo que se le conoce como condicion de banda plana

(flat-band) [27], ademas existe una diferencia de energia en la barrera, de tal forma que los

electrones requieren de ~3.1eV y los huecos ~4.7eV para atravesar hacia la compuerta metéalica.
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2.1.1 Modos de operacion

Sin embargo, para el caso de estructuras no ideales, existe una diferencia de funciones de
trabajo y como consecuencia se genera un doblamiento de bandas en el semiconductor,
propiciando a una migracion de electrones del metal hacia el silicio, por lo que se requiere
aplicar un voltaje externo para que la banda energética se vuelva plana, 1o que nos arroja tres
modos de operacion caracteristicos: Acumulacién, Agotamiento e Inversion. Para el analisis de

estos casos, se tomara en cuenta un capacitor MOS con substrato tipo-p.

1. Acumulacidn (Vs<<0): Al aplicar un voltaje negativo en la compuerta (electrodo superior),
los huecos que son los portadores mayoritarios (substrato tipo-p), son atraidos a la superficie
del substrato (interfaz SiO,/Si). La concentracion de huecos aumenta en la superficie de
silicio, formando una regién de acumulacion de portadores mayoritarios. El nivel de energia
de Fermi del semiconductor (Egs) se aproxima a la banda de valencia, como este nivel se
debe mantener constante en equilibrio térmico, se presenta un doblamiento de la banda de

valencia (Ev) y la banda de conduccion (Ec), como se muestra en la Fig. 2-3.

Jil?.-_- ! P o (] ¥

(b)
Fig. 2-3: Diagrama de bandas de energia para un capacitor MOS en condicion de Acumulacién con substrato

tipo-p (a) y tipo-n (b), respectivamente [27].

Los huecos de la capa de acumulacién formada, se consideran como el segundo
electrodo de un condensador de placas paralelas, por lo tanto la capacitancia maxima de
la estructura MOS es aproximadamente igual a la capacitancia del 6xido (Co), la cual se

determina con la Ec. (2-2).
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(2-2)

Donde:

Cox: Capacitancia maxima del éxido.

&0, €ox. Permitividad del vacio y del éxido.
tox: Grosor del oxido.

A: Area del electrodo superior.

Al disminuir el voltaje negativo en la compuerta (Vs<0), la capa de acumulacion de
portadores mayoritarios se reduce, debido a que el campo eléctrico en el éxido es menos intenso.
Cuando Vg=0, la capa de acumulacion desaparece y la concentracion de portadores en la
superficie son semejantes a las del substrato, por lo que no se presenta un doblamiento de las
bandas, por lo que a esta tension aplicada se le conoce Veg Yy como Cgg a la capacitancia de

banda plana correspondiente. Para el caso del capacitor MOS ideal el Vg es nulo.

2. Agotamiento (Ve>Vgg): Cuando se aplica un voltaje superior al Vgg, ocurre un
desplazamiento de los portadores mayoritarios (huecos) de la superficie del substrato,
exponiendo los iones de impurezas aceptadoras (cargas negativas). Por lo tanto, se crea una
region de agotamiento de los portadores en la region de la superficie con un ancho (W),
comprendiendo los iones aceptores, que compensan el campo eléctrico aplicado. En la
condicion de agotamiento se aproxima el nivel de Fermi hacia el centro de la banda

prohibida del semiconductor, doblando las bandas (Fig. 2-4).

d N
i —— E
pyp “F .
L~ Ei i’»-:t_}?,1 t_“'—_ '__'_'_'_t_f'
Fé-} i T 8 & B8 uE.;- ;-" -ype E;
F i Fx‘# E,
@) (b)

Fig. 2-4: Diagrama de bandas de energia para un capacitor MOS en condicion de Agotamiento con substrato

tipo-p (a) y tipo-n (b), respectivamente [27].
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Es importante sefialar que lo ancho de Wy es proporcional al potencial de superficie
?:(Vg), el cual esté relacionada con la curvatura de las bandas, o sea en funcion de Vg aplicado al
electrodo superior. Por lo tanto Wy esta dado por la Ec. (2-3), donde &g;es la constante dieléctrica

del Si, g es la carga del electron y Na p corresponde a la concentracion de impurezas en el silicio.

2-q- &5
w,= |-—1 St 7S (2-3)
¢ q- Ny

La capacitancia relacionada con la region de agotamiento (Csg), €s asociada en serie con
la capacitancia del 6xido del contacto superior, resultando en una capacitancia total de la
estructura del capacitor MOS, mostrada en la Ec. (2-4) y (2-5):

Vo) =~ 1 (2-4)
Cox  Csa(V5)
Donde:
&si
Csa(Vg) = TACA) (2-5)

El altimo caso del modo de operacion es:

3. Inversion (Ve>> Vgg): Si la polarizacion en la compuerta continda incrementando, con
respecto al semiconductor, el nivel de fermi estard mas cerca de la banda de conduccion, lo
que hace posible igualar las concentraciones de portadores minoritarios y mayoritarios con el
nivel de concentracion del semiconductor intrinseco (n=nj=p). En este caso, los niveles
intrinsecos y el nivel de Fermi asumen los mismos valores, dando lugar a la atraccion de
portadores minoritarios (electrones) hacia la superficie del substrato formandose una region
de inversion tipo-n en la interfaz c-Si/SiO,. Con un valor mayor de Vg (manteniendo las
condiciones de equilibrio), hay un aumento en la concentracion de electrones en la superficie
del substrato; ¥ (V) se satura y Wy se hace constante, alcanzando un valor maximo, ésta es
la condicion de inversion fuerte (Vg>2Veg) ¥ (¥:>2%F) con Wyg=Wnax (anchura maxima de

agotamiento), el nivel de Fermi se aproxima a la banda de conduccién (Fig. 2-5).
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Fig. 2-5: Diagrama de bandas de energia para un capacitor MOS en condicion de Inversién con

substrato tipo-p (a) y tipo-n (b), respectivamente [27].

En la Fig. 2-6 se muestran los diagramas de las bandas de energia para cada modo de
operacion del capacitor MOS con substrato tipo-p de acuerdo al Vg aplicado. En la figura
observan los doblamientos correspondientes entre el nivel de Fermi del metal y del

semiconductor, proporcional a Vg,
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Fig. 2-6: Diagrama de bandas de energia y cargas espaciales para un condensador MOS en acumulacién,

agotamiento e inversion.
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Analizando el diagrama de bandas para el caso de Acumulacion (Vg<Vgg). Partiendo de

la siguiente expresion (2-6), Vg se describe por la Ec. (2-7):

— P+ Vox +du—Ve=0 (2-6)

Ve = Vox + (Pu — @)
Por lo tanto:

VG = Vox + ¢MS (2_7)

Para el caso de Agotamiento, se incrementa Vg lo suficiente para ser mayor a Vgg, pero
menor que el voltaje de umbral (V) definido como (Ves<Ve<Vr), por lo tanto partiendo de la
expresion (2-8), Vg esté descrito por la Ec. (2-9):

_¢Si + Vs + Vox + ¢M —Ve=0 (2-8)

VG = Vox + WS + ¢MS (2-9)

Recordando que ., corresponde al potencial de superficie del Si, en medida que aumente
la tensién aplicada, mayor serd Wy en la region de agotamiento.

Para el caso de Inversion (Ve>>Vgg) la region de agotamiento estd al maximo
(Wa=Wamax), ¥ €l potencial de superficie aplicado es practicamente constante (y,=2¢F). Al
voltaje aplicado en la compuerta la region maxima de agotamiento (Wgmax) €S denominado
Voltaje de Umbral (V). Por lo tanto V1 esté dado por la Ec. (2-10):

Ve =V, + 2¢F + ¢M5 (2-10)
Donde:
Vox = Eox " tox
E, = —ﬁ; Campo eléctrico en el oxido. (E,,)

Qsi = —q.N,.W,; Carga en el Silicio por unidad de &rea en la region de agotamiento. (Qs;)
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A través de la obtencion de la ecuacion del perfil de potencial en la region de
agotamiento, utilizando la ecuacion de Poisson [52], se define el valor del potencial de superficie
con la Ec. (2-11):

QN WG

v, = (2-11)

2. &0 &g
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2.1.2 Cargas presentes en el 6xido

Existen cuatro tipos de cargas que normalmente se observan y estudian en la estructura de
SiO; y la interfaz de SiO,/Si, las cuales son: i) Cargas moviles, ii) Cargas en el oxido,

iii) Cargas fijas y iv) Cargas en la interfaz [52], las cuales son representadas en la Fig. 2-7.

¥
{ Metal

~_Mobile ionic charge (Q,)
Na®)» o)

o ~(K*)
je 1t - haroe ~r’ Si0,
Oxide trapped charge (Q,)  Fixed oxide charge (Q)
|

¢ t + o+ l
»
4 . +

Fig. 2-7: Cargas asociadas al 6xido de silicio [27].

La carga efectiva (Qgr) en el 6xido comprende estos cuatro tipos de cargas. La presencia
de estas cargas en el 6xido o en la interfaz SiO,/c-Si, disminuye considerablemente la integridad
de la pelicula aislante y aumenta la inestabilidad del comportamiento de los dispositivos MOS,
genera ruido, aumenta las corrientes de fuga de las uniones y la superficie, disminuye el voltaje
de ruptura dieléctrica, cambia el potencial de superficie (¥) afecta al voltaje de umbral (V).
Los niveles aceptables de densidad de carga efectiva en el oxido en los dispositivos

ULSI—UItra Large Scale Integration son del orden de 10*%cm.

i.  Carga Movil (Qm)

Las cargas moviles estan asociadas con la contaminacion del SiO; por los iones de metales
alcalinos como: Na*, K™ y Li* asi como iones de H* y H30" (hidronio). Estos iones son mdviles
en el éxido bajo el efecto del campo eléctrico y a temperatura ambiente, alterando la superficie el
potencial de superficie (¥s) provocando inestabilidad en las caracterizaciones eléctricas de los
dispositivos MOS. Estas cargas, principalmente los iones de sodio Na®, se pueden incorporar en
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el 6xido de silicio en cualquier etapa del proceso de fabricacion, en el que se deba manipular las
obleas, ya sea manualmente o a través de una pinza. La contaminacién por cargas maéviles en el
6xido puede ser reducido a niveles aceptables en el rango de 10*°%cm™, a través de procesos de

limpieza que se utilizan en la tecnologia CMOS [6, 52, 53]

ii.  Carga capturado en la interfaz (Qi)

Estas cargas surgen debido a defectos en el posicionamiento atdbmico en una estructura
silicio-6xido, asi como impurezas metalicas. Estas cargas introducen estados de energia cuantica
son en la banda prohibida del silicio, propiciando una mejor comunicacion eléctrica entre las
bandas, lo que varia el estado de carga capturada o emitiendo portadores, por lo que son ambos
tipos de carga, tanto positivas o negativas [27, 52]. La presencia de estas cargas en la interfaz
c-Si/SiO; se debe a varias influencias del proceso de fabricacion de dispositivos MOS. Entre las
cuales esta la orientacion cristalografica del substrato de silicio, que determina la densidad
relativa de enlaces en la interfaz, siendo la orientacion: Qj(111)>(110)>(100);
la temperatura de oxidacién; ambiente oxidante (Qit en ambiente H,O>ambiente O,); posterior a
la oxidacion recocer en N,, a alta temperatura durante largos periodos; contaminacion de la
interface por procesos como difusion, oxidacion o implantacion); recocido a baja temperatura en
ambiente sin hidrégeno y los procesos con radiacion para romper enlaces atémicos
(litografia por haz de electrones, rayos-X , radiacion UV, evaporacion por haz de electrones,
implantacion de iones, plasma y sputtering).

Para neutralizar las cargas a la interfaz, se realiza un proceso de recocido después de la
metalizacién de los dispositivos (sinterizacion) a baja temperatura (aproximadamente 450°C) en
ambiente de hidrogeno [53]. La presencia de hidrogeno compensa los enlaces de atomos de
oxigeno vy silicio no saturados, reduciendo la densidad de cargas y eliminando los defectos
estructurales de la interfaz de SiO,/Si. La densidad de carga aceptable para la tecnologia ULSI

atrapada en la interfaz esta generalmente en el orden de 10*%cm? eV.
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iii.  CargaFija (Qp)

Estas cargas se localizan en el 6xido, a menos de ~2.5nm de la interfaz de SiO,/Si, pues
esta es la region a la cual el 6xido es tensionado y cuenta con una composicion fuera de
estequiometria (SiOy). Las cargas fijas no se comunican eléctricamente entre la banda de
valencia y la banda de conduccién del Si, por lo que no existe un intercambio de portadores y
conservan su estado de carga positiva. La presencia de este tipo de carga en el éxido depende de
parametros como: la orientacion cristalina del substrato, el ambiente oxidante (himedo o seco) y
la temperatura de oxidacion, las condiciones de enfriamiento del substrato de silicio después de

la oxidacion y la presion de O, en la atmdsfera de oxidacion.

iv.  Carga capturada en el Oxido (Qor)

Estas cargas se localizan en todo el volumen de la pelicula de SiO, y son huecos o
electrones atrapados en el cuerpo del 6xido. Estas trampas son impurezas y/o enlaces atbmicos
no compensados, causados por un estrés de la red y/o defectos en el 6xido. Por lo general son
neutrales, pero se cargan cuando los electrones o huecos son introducidos en el éxido por
fendmenos como: i) tunelaje de portadores, ya sea por el substrato o por la compuerta del
dispositivo MOS (6xido de compuerta ultrafino); ii) efecto avalancha, cuando existe una
diferencia de potencial grande entre las distintas regiones del dispositivo en funcionamiento, y
iii) exposicion a la radiacion ionizante, con una energia>8.8eV (banda prohibida del SiO,).
Ademas, las cargas capturadas en el 6xido no varian con el sentido de la polarizacion de la
compuerta, como ocurre con las cargas capturadas en la interfaz. Realizar un proceso de recocido

en un ambiente de hidrégeno a 450°C, reduce la presencia de este tipo de cargas.
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2.2 Transistor MOSFET

Uno de los dispositivos electronicos ampliamente utilizados hoy en dia en la industria
electronica, es el Transistor de Efecto de Campo Metal-Oxido-Semiconductor (MOSFET).
Este dispositivo electronico es capaz de realizar diferentes funciones tales como: amplificador,
oscilador, conmutador o rectificador. El término Transistor es una contraccion del inglés de
“Transfer Resistor”, es decir Resistencia de Transferencia. Actualmente se encuentra
practicamente en todos los aparatos electrénicos de uso diario y es la célula unitaria de cualquier
dispositivo de memoria. De acuerdo a su estructura y fabricacién, los MOSFET’s se dividen en

dos clases: i) enriquecimiento y ii) empobrecimiento, los cuales a su vez en tipo-p o tipo-n.

2.2.1 MOSFET de enriquecimiento con tres terminales

El MOSFET de enriquecimiento, se forma a través de la adicion de dos terminales més al
capacitor MOS basico, las cuales estan conectadas a regiones tipo-n* o tipo-p*. EI MOSFET es
un dispositivo de cuatro terminales llamadas Surtidor/Fuente (S-Source), Drenador (D-Drain),
Compuerta (G-Gate) y substrato (B-Body). Generalmente se conecta una fuente de alimentacion
entre la compuerta y el Surtidor, denominada Vgs, cominmente el substrato estd conectado
internamente a la terminal del surtidor, y por este motivo se pueden encontrar dispositivos de tres
terminales similares. Adicionalemente se conecta una segunda fuente de alimentacion entre
Drenador y Surtidor denominada Vps; para establecer el sentido de la corriente a través del
dispositivo entre el Drenador y Surtidor (Ips), se configura la polarizacion de las terminales,
aplicando la terminal positiva al Drenador y la terminal negativa al Surtidor (Fig. 2-8).

Yo Metal contact Enriguecimiento Enriquecimiento

Ox canal N canal P
. W D D
= }J }J
N
G ::‘ G q
v
l Vgs Substrate Bias 5 3

Fig. 2-8: Estructura del MOSFET tipo-n [27].
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Para que pueda haber un flujo de corriente en estos dispositivos se requiere la formacion
de un canal entre la terminal de Surtidor y Drenador. Por lo tanto, en un transistor nMOSFET o
nMQOS, el canal es formado mediante un incremento en la concentracién de electrones, para esto
el transistor se fabrica utilizando un substrato tipo-p. Por el contrario, un transistor pMOSFET o
pPMOS requiere de una concentracion de huecos para la formacion del canal, para esto se requiere
fabricar el dispositivo empleando un substrato tipo-n.

La corriente del canal en este dispositivo es controlada por el voltaje aplicado a una
compuerta que estd aislado del canal por un oOxido. Si no existe un canal entre Surtidor y
Drenador ninguna corriente fluird entre. Esto puede comprenderse claramente observando el

diagrama de bandas del MOSFET en equilibrio a lo largo del canal.

Fig. 2-9: Diagrama de bandas del MOSFET [27].

Recordando que el nivel de Fermi en equilibrio es el mismo a través de toda la estructura,
a esta condicién la conocemos como banda plana (flatband). En las regiones de Surtidor y
Drenador el nivel de Fermi se encuentra mas préximo a la banda de conduccidn, debido a que
cuenta con una region tipo-n*. Por el contrario, en la region del substrato tipo-p, el nivel de
Fermi se encuentra mas proximo a la banda de valencia. De este modo una barrera de potencial
es formada, a través de la estructura lo que impide el flujo de electrones entre Surtidor y
Drenador.

El funcionamiento del transistor MOSFET, se divide basicamente en tres diferentes
estados de operacion dependiendo de la polarizacion en sus terminales. A continuacion
explicaremos la operacion del dispositivo, tomando como referencia un transistor nMOS

(substrato tipo-p):
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1. Zona de Corte (Vgs<Vry): Cuando se aplica un voltaje negativo a la compuerta, el transistor
se encuentra en modo de corte, es decir apagado, debido a que no existe un flujo de corriente
a través del dispositivo. Idealmente no deberia existir corriente entre el Drenador y Surtidor
(Ips), debido a que el dispositivo esta desactivado por lo que Ips=0. Sin embargo existe una
ligera corriente debida a los electrones presentes en el Surtidor, los cuales ingresan al canal y

fluyen hasta el Drenador. Esto ocasiona una corriente parasita definida por la Ec. (2-12):

Ves = Vru
Ips = Ipg v (2-12)
T

Donde:
Ipo= Corriente que existe cuando Vgs=Vy,

V7= Voltaje térmico kT/q,

n= (1+Cp/Cox ), Cp €s la capacitancia de la regidn de agotamiento y Cox de la capa de 6xido.

2. Zona Lineal u Ohmica (Ves>V1H) Y (Vps<Ves-Vrh): Cuando se aplica un voltaje positivo a la

Compuerta con referencia al substrato tipo-p (Vgs) y mayor que el voltaje de umbral (V1y),
cargas positivas se depositan sobre el metal de la compuerta y cargas negativas son
inyectadas en el substrato, formandose una region de agotamiento en el substrato y una
delgada region de electrones moviles en la superficie (regién entre el Surtidor y Drenador).
Estos electrones maviles son los que forman el canal del transistor MOSFET, de modo que
una diferencia de potencial entre Drenador y Surtidor dara lugar a una corriente (Ips),
entonces el transistor saldra de la region de corte y pasaréa al estado de conduccidn, es decir
la region lineal. En esta region el transistor se comporta como una resistencia controlada
por Ve. Adicionalmente, existe una formacioén una Unién P-N en el Drenador y otra en el
Surtidor, debido a que tenemos una interfaz del tipo: n*/substrato tipo-p. Estas regiones se
encuentran polarizadas, una de ellas se polariza inversamente (Drenador) y otra en forma
directa (Surtidor) para dirigir el sentido en que fluye la corriente, los electrones entran por la
terminal del Surtidor, pasan a través del canal y regresan a la fuente de alimentacion por la
terminal del Drenador (Fig. 2-10).
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Fig. 2-10: Polarizacién del MOSFET de tres terminales [54].
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Inicialmente los electrones salen lentamente del Surtidor y a medida que van avanzando a

través del canal, su velocidad incrementa debido a la fuerza de atraccion ejercida por la

fuente conectada en el Drenador; de esta manera se mantiene una corriente constante,

aunque la concentracién de los electrones varia a lo largo del canal. EI movimiento de carga

negativa hacia la derecha, corresponde a la corriente positiva del Drenador (Ips), la cual

tiene una direccion contraria. La corriente Ips estd modelada por la Ec. (2-13) [27, 52, 54]:

PnCox W Vps®
Ips = % (VGS - VTH)VDS -5

Donde:

V2e,qN,275)

VTH = VFB + Z’IUB +
CO.X'

Un= Movilidad del electrén
W = Ancho de la compuerta

L= Longitud de la compuerta

w;= Nivel de Fermi desde el Nivel de Ferm intrinseco |Er — E;|/q
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3. Zona de Saturacion (Ves>Vn) ¥ (Vbs>Ves-Vru): Si asumimos que Vps=0 y se incrementa

gradualmente, como consecuencia tendremos un incremento muy grande de Ips, para
voltajes pequefios de Vps, pero conforme se incrementan los valores de Vps la corriente Ipg
tiende a ser constante entrando a la region de saturacion. Esto sucede cuando el potencial en
el Drenador es tan grande, que todos los electrones que puede proporcionar el canal a un Vgs
determinado, son entregados. Cuando Vps supera el limite, el canal sufre un
estrangulamiento al aproximarse al Drenador hasta que desaparece; al punto donde el canal

ya no existe se le conoce como pinch-off (Fig. 2-11) [27, 52].

—‘jj * +’ : ﬁ—]

. o /1
' r 4 <~ _ _ Pinch-off/ -

Depletion region

85

Fig. 2-11: Representacion de un MOSFET en Saturacion, cuando se presenta el fenémeno de pinch-off [27].

Para esta region de operacion del dispositivo, la corriente Ips esta determinada por la
Ec. (2-15) [27]:

c, W
Ips = #n% (VGS - VTH)2 (2-15)

En la Fig. 2-12 se muestra la curva caracteristica del MOSFET, en la cual se pueden
distinguir las diferentes zonas, denominadas: Corte, Ohmica y Saturacion. La variacion del

voltaje de compuerta (Vss), nos permite variar la corriente Drenador-Surtidor (Ips).
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Fig. 2-12: Curva caracteristica del MOSFET y zonas de operacion.
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2.2.2 MOSFET de enriquecimiento con cuatro terminales

En la Fig. 2-13 se muestra la configuracion del MOSFET de enriquecimiento con cuatro
terminales, la cual consiste en colocar una fuente de voltaje de tal manera que el potencial del
substrato se vuelve negativo con respecto a la fuente. Esto causara que la concentracion de
electrones en el canal disminuya y por lo tanto habra un decremento de Ips, este fenémeno se
denomina Body Effect. El substrato actia como otra compuerta aplicando un potencial negativo
al substrato (Vsg), reduciendo la concentracion de electrones en el canal de la misma manera que
sucederia si le aplicara un potencial negativo a la compuerta, la ventaja de utilizar esta

configuracién, es que no presenta discontinuidades en Ips [54].

-

(a -/ .l NMOS de enriquecimiento PMOS de enriquecimiento
.

= D D
| (: ;/\; drenador drenador

LT*+*+++*‘+*+++’++++++++|
T |

S
A . O |-=—e B e B
p [3 k)_(;) (:l (:L@Qe C_\‘(j,\@ C O ) e 1 G sustrato G sustrato
f_\_ﬂ) ~ -‘rﬁ,__rgj,\ia ) Q(\/(:‘* \ puerta g puerta g
| Vg \} P i_¥__‘r‘) fuente fuente

®

Fig. 2-13: Configuracion del MOSFET de cuatro terminales.

Es importante mencionar que un transistor pMOS (canal-p y substrato tipo-n), opera de
forma similar que el nMOS, la diferencia esté en que Vgs Y Vps Son negativos, al igual que Vry.
En el pMOS, Ips, entra por la terminal del Surtidor y sale por la terminal del Drenador.
Inicialmente la tecnologia fue dominada por los transistores pMQOS, sin embargo surgié que el
nMOS era mas pequefio, mas rapido y requeria una alimentacién menor, por lo tanto el pMOS
fue substituido. Sin embargo, es importante ya que aun existen dispositivos que emplean esta
tecnologia, como circuitos discretos. Lo mas importante, es que los transistores pMOS y nMOS
se utilizan para la fabricacion de circuitos MOS complementarios 0 CMOS, que es la tecnologia
MOS dominante.
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2.2.3 MOSFET de empobrecimiento

Los MOSFET s de empobrecimiento cuentan con la peculiaridad de que el canal ya esta
formado, por lo que existe un flujo de corriente a través del dispositivo cuando se alimenta
correctamente, por lo que se requiere estrangular el canal para bloquear el paso de la corriente.
Este tipo de dispositivos funciona de manera contraria a los de enriquecimiento, es decir, si se
tiene un voltaje en la compuerta de Vgs=0 y aplicamos un voltaje en Vps, aparecera un flujo de
corriente de Drenador a Surtidor (Ips), y continuara fluyendo, hasta que se aplique un voltaje
negativo en la compuerta, es decir, Vs<O, el cual expulsara los electrones del canal, mandando

al transistor al estado de corte, por lo que habré flujo de corriente Ips (Fig. 2-14).

Empobrecimiento Empobrecimiento
canal N canal P

SHE D 0 0
[===p k-

Sustrato (F)

3 3

Fig. 2-14: Estructura del MOSFET de empobrecimiento tipo-n.

De forma similar al MOSFET de enriquecimiento, en este caso si se aplica un Vps mucho

mayor que Vgs provoca una situacion de corriente independiente de Vps (Fig. 2-15).
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Fig. 2-15: Curva Vps-1ps caracteristica del NMOSFET de empobrecimiento.
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2.2.4 Escalamiento del MOSFET

En el proceso de fabricacion de un MOSFET existen parametros que pueden ser alterados
para optimizar la eficiencia de su comportamiento eléctrico, entre los parametros mas
importantes se encuentran: la longitud del canal (L) y el ancho de la compuerta (W), los cuales
también son utilizados para referirse al tipo de tecnologia empleada en la fabricacion del
dispositivo, es decir, si un transistor es fabricado con Tecnologia 60°s, se refiere a que la
longitud del canal (L) es igual a 60nm. En el proceso de escalamiento tanto W como L son
disminuidos a un factor determinado, para no alterar la resistencia del canal, asi mismo, la
capacidad de la compuerta se reduce con el mismo factor, lo que nos permite fabricar mas
transistores en una misma éarea superficial, incrementando la densidad de integracion y la
potencia del procesamiento de informacion.

Los gigantes de la industria semiconductora, contindan avanzando con el desarrollo de
nuevos procesos Yy técnicas para el escalamiento de estos dispositivos, por ejemplo, Intel report6
en 2011 la Tecnologia 22°s obteniéndose 1480 millones de transistores. Aunque la lucha por la
miniaturizacion continla, se espera que para 2018, la longitud del canal sea de ~8-10nm, con una
densidad de hasta 256 billones de transistores por chip [3]. En la Fig. 2-16 se muestra la
tendencia de la miniaturizacion desde el primer transistor fabricado, hasta la actualidad y el

futuro cercano.
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Fig. 2-16: Tendencia de la longitud del canal en los MOSFET.
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Fabricar MOSFET’s con longitudes de canal mucho mas pequefias, es todo un reto
tecnoldgico debido a que el proceso de fabricacion presenta muchas complicaciones, las cuales
requieren un redisefio de los circuitos, asi como, la necesidad de reducir los voltajes de operacion
y consumo de potencia. Algunos de los factores que limitan el escalamiento del MOSFET son las

siguientes:

» Aumento de la corriente de fuga entre compuerta-Oxido y en las uniones
Surtidor-Substrato y Drenador-Sustrato.

» La produccion y disipacién de calor.

> Reduccion del factor de transconductancia (gm), es decir, el efecto que tiene el voltaje de
compuerta sobre la corriente del transistor.

» Capacitancias parasitas.

» Limitaciones en el proceso de fabricacion.

> Retos en el modelado matematico.
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2.2.5 Tecnologia CMOS

La Tecnologia CMOS o MOS complementario, se basa en el acoplamiento de transistores
MOS del tipo-p y tipo-n sobre el mismo substrato, este tipo de tecnologia es mas complicada de
fabricar, pero ofrece una gran flexibilidad en el disefio de dispositivos. Actualmente es la
tecnologia mas util y empleada en circuitos integrados, tanto digitales como analégicos, gracias a
su alta impedancia de entrada y casi ha reemplazado los circuitos basados Unicamente en
transistores NMOS y de Unién Bipolar (BJT). En la Fig. 2-17 se muestra el corte transversal de
un Transistor CMOS, en la cual se puede distinguir perfectamente la fabricacion de ambos
transistores sobre el mismo substrato, en la cual se delimita una region para la fabricacion del
transistor nMOS, mientras que en la otra region se implanta una regién tipo-n especialmente para
fabricar el transistor pMOS, ambos transistores estan aislados entre si por una region gruesa de
oxido.

NMOS PMOS

= 3 — 5 3 wee

p-type body
‘ — GND

Fig. 2-17: Seccion transversal de un transistor con tecnologia CMOS.

La principal ventaja de esta tecnologia es la posibilidad de obtener cualquier compuerta
I6gica. La mas sencilla es el Inversor, si la tensién de entrada es alta (1), el pMOS se comportara
como un aislante y el nMOS conducira, obteniendo un (0) a la salida. Por el contrario, si la

tension de entrada es baja (0), a la salida se obtendra un (1) (Fig. 2-18).

Fig. 2-18: Compuerta Inversor fabricada con tecnologia CMOS.

+
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2.3 Dispositivos de memoria MOS con compuerta flotante discreta

Los dispositivos de memoria no-volatil como las memorias flash, se componen de un arreglo
de transistores interconectados que almacenan la informacién en forma de bits. En los Gltimos afios
se ha intensificado el estudio de estos dispositivos para mejorar sus caracteristicas de retencion de
informacién, incrementar la densidad de informacién, aumentar la velocidad de operacion y
disminuir la pérdida de informacion a través del reemplazo de la compuerta flotante continua por una
compuerta flotante discreta. Los dispositivos de memoria conformados por transistores MOS que
contienen Si NCs inmersos en una compuerta dieléctrica presentan una opcién viable, debido a su
confiabilidad en el almacenamiento y retencién de carga[32, 55]. EI funcionamiento de una memoria
de CFD se basa en escribir, almacenar y borrar informacion, lo que implica una transferencia de
carga del canal hacia los nanocristales, los cuales funcionan como centros de almacenamiento
discreto, modificando la tensién de umbral (Vy) del transistor mediante pulsos de tension.
En la Fig. 2-19 se muestra una comparacion entre un Transistor MOS con CFC y CFD basada
en Si NCs.
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Fig. 2-19: Comparacion entre dispositivos de memoria con CFC (a) y CFD que contienen Si NCs (b).
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En la Fig. 2-20 se muestra de forma esquematica el proceso de escritura/borrado de un
dispositivo de memoria que contiene nanocristales. En esta representacion se puede observar a través
de un diagrama de bandas, el substrato (semiconductor), el 6xido de tunelaje, un nanocristal (pozo
potencial), el 6xido de control y la compuerta. El proceso es basicamente el siguiente, se aplica un
voltaje en polarizacion directa sobre la compuerta del transistor, lo suficiente para que los electrones
del canal atraviesen el 6xido de tunelaje y sean capturados en un nanocristal, al retirar el voltaje la
carga permanece almacenada en el nanocristal, posteriormente se aplica un voltaje inverso y la carga
almacenada en el nanocristal es liberada. Estos pasos corresponden, respectivamente, al proceso de
escritura, almacenamiento y borrado de un dispositivo de memoria que contiene Si NCs en la

compuerta.
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Fig. 2-20: Esquema de una memoria con CFD y su proceso de escritura (a), almacenamiento(b) y
borrado (c) [32].

Los procesos de escritura y borrado en un dispositivo de memoria con CFD, se llevan a
cabo a través del fendbmeno de tunelaje directo a través del 6xido o por portadores calientes
(electrones calientes del canal, electrones calientes del substrato o huecos calientes provenientes
de las regiones laterales de Drenador o Surtidor. Lo que se desea es modificar el V1 de la
memoria, es decir, se quiere producir un AV+t. Cuando se carga la estructura a traves de tunelaje
directo, se produce una muy pequefia AVr, que compromete el funcionamiento de todo el
dispositivo, excepto en los casos donde la densidad de nanoestructuras es muy alta, pero en estos
casos el proceso de obtencion de las nanoestructuras no es compatible con la tecnologia CMOS.
Sin embargo también ha sido posible obtener buenos resultados cuando las nanoparticulas son

cargadas por portadores calientes.

46



Capitulo 3
Principios de las Técnicas de

Fabricacion y Caracterizacion

“El investigador sufre las decepciones, los largos meses pasados en una direccion equivocada,
los fracasos. Pero los fracasos son también Gtiles, porque bien analizados, pueden conducir al
éxito. Y para el investigador no existe alegria comparable a la de un descubrimiento,

por pequefio que sea...”

Alexander Fleming (1881-1955).

Clentifico escocés, ganador del Premio Nobel de Medicina en 1945 por el descubrimiento de la penicilina.

Este capitulo comprende los procesos de fabricacion y las técnicas de
caracterizacion utilizados en este proyecto, lo cual sera una herramienta util para

interpretar con claridad los resultados obtenidos.
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3.1 Procesos tecnologicos de fabricacion

Todos los dispositivos basados en la tecnologia MOS de la actualidad, requieren de un
proceso de fabricacion complicado y critico, el cual se describe a continuacion, en forma muy

general.

3.1.1 Obtenciodn de las obleas de silicio

El inventor del proceso que se utiliza para hacer crecer monocristales de Silicio, fue el
quimico polaco Jan Czochralski en 1916, descubriéndolo al dejar una pluma en un crisol de Sn
fundido y al sacar la pluma, observo que de la punta colgaba un hilo de metal solidificado, por lo
que con este método era capaz de generar filamentos de 1mm de grosor y de mas de un metro de

longitud. En la actualidad el proceso utilizado, es el siguiente:

1. Se coloca dentro de un contenedor, Silicio en polvo de ultra alta pureza (99.9999%),

adicionando posteriormente impurezas para obtener obleas con dopaje tipo-p o n.

2. Se introduce una “semilla” en el Silicio fundido (~1500°C). La semilla es una pequefia
muestra de monocristal de Si con cierta orientacion, que se coloca sobre una sonda que

rota y se introduce en el crisol de Si fundido.

3. La sonda que contiene la semilla se va elevando lentamente mientras el crisol rota,

formando asi el monocristal a partir de la punta y creando un lingote cilindrico (Fig. 3-1).

Convencionalmente existen lingotes que cuentan con un didmetro de: 17, 1.5, 27, 37, 47,
57, 67, 8, 107, 127, 16” (pulgadas) y de hasta dos metros de longitud. La variacion del
diametro y grosor depende considerablemente del tipo de estructura a fabricar y su aplicacion

[6].
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Fig. 3-1: Método de crecimiento cristalino “Czochralsky”.

Después de la formacion del lingote de Si, se realizan cortes rectos (flats) para indicar la
orientacion cristalina de la superficie (100) o (111) y el tipo de dopaje: ‘tipo-p’ o ‘tipo-n’, como
se muestra en la Fig. 3-2. Finalmente el lingote es seccionado para obtener finalmente las obleas,
las cuales poseen un grosor entre 250-500um [6].

Primary
<110>

plane plane

Primary
flat
<110>

Secondary
flat
p-type <100> p-type <111>

(@) (b)

Secondary

Primary
flat may

flat
<110>
plane

here (0°)

Secondary
flat
n-type <100> n-type <111>

(c) (C)]
Fig. 3-2: Cortes caracteristicos en una oblea de dopaje tipo-p con orientacion 100 (a) y 111 (b). Asi como de
dopaje tipo-n con orientacién 100 (c) y 111 (d), respectivamente [6].

Antes de comenzar a fabricar un dispositivo, es importe conocer ciertas caracteristicas
sobre la oblea, como el tipo de dopaje, orientacidn cristalina y la resistividad del substrato de Si.

El tipo de dopaje determina los portadores mayoritarios, ya sean huecos o electrones, presentes
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en el substrato. Ademas de los cortes en las obleas, también se utiliza la técnica de “punta
caliente” para determinar el tipo de dopaje, se le denomina asi, debido a que una de las puntas
tiene una temperatura mayor a otra, generando asi un gradiente de temperatura, por lo que el
sentido del flujo de la corriente estard dado por la difusion de los portadores mayoritarios, es
decir si tenemos una oblea tipo-p, habra un flujo de huecos de la punta caliente a la punta fria.
Esta corriente tendra una continuidad por el circuito a través del amperimetro, indicando una
corriente eléctrica saliendo de la punta fria a la punta caliente. En el caso de un semiconductor
tipo-n, el flujo de electrones sera de la punta caliente a la punta fria, por lo que el amperimetro
indicara una corriente eléctrica saliendo de la punta caliente a la punta fria.

Otro aspecto importante es la orientacion cristalografica, la cual puede influir
principalmente en las tasas de oxidacion del substrato y en la densidad de defectos en el dxido
crecido térmicamente, el cual origina centros de retencidn de carga en el aislante. Estas cargas
pueden responder de forma no deseada al aplicar un campo eléctrico sobre el dispositivo,
reduciendo su desempefio.

Por ultimo, la resistividad (p) indica la concentraciéon de dopantes (portadores
mayoritarios) en el substrato de Si. Para calcular la resistividad, primeramente se necesita
determinar la resistencia laminar (Rs) utilizando la Ec. (3-1), donde V/I es medido a través del
método de cuatro puntas. El cual consiste en colocar cuatro puntas de forma alineada y con la
misma separacion, donde se inyecta una corriente en la oblea a través de las puntas externas y se

mide el voltaje entre las dos puntas internas.

vV
Rs (2/m) <>=4.53 T (3-1)

p{-cm)=Rg-t (3-2)

Una vez obtenido el valor de R se emplea la Ec. (3-2), donde t es el grosor de la oblea,
obteniéndose asi la resistividad del substrato. Normalmente, se utilizan substratos con

concentraciones en el orden de 10* y 10™ cm™, con resistividades entre 1-22 Q-cm.
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3.1.2 Procesos de limpieza: quimica y por plasma

El proposito de realizar una limpieza, es para remover contaminantes organicos como:
polvo, grasa, restos de piel, o cabello, asi como, contaminantes inorganicos no deseados como:
capas de Oxido nativo (~1-2nm), el cual crece naturalmente sobre la oblea o la muestra al entrar
en contacto con el oxigeno presente en la atmdsfera y adicionalmente para remover cualquier
contaminante ionico, sales o metales pesados que pudieran encontrarse en la superficie de
nuestra oblea, antes y durante el proceso de fabricacion. Los procesos de limpieza quimica
comunmente utilizados en la industria semiconductora, es la limpieza RCA, pirafia y organica,
donde se emplean algunos quimicos agresivos como: HCL, HF, H,SO4, NH4,OH (hidréxido de
amonio). Un quimico muy importante utilizado en la limpieza de las obleas y a través de todo el
proceso de fabricacion es el agua des-ionizada (DI). Otro tipo de limpieza utilizado
frecuentemente es la limpieza RIE (reactive-ion etching), la cual requiere de un plasma generado
a baja presion y un campo electromagnético de alta energia para ionizar los gases reactivos
(cominmente de O,) y acelerar los iones para bombardear la superficie de la muestra y
reaccionar con ella, comunmente se utiliza este método para remover residuos de photoresist
(material sensible a la luz), que no pudieron ser eliminados por la limpieza quimica, lograndose s

través de la oxidacion del material [6].

3.1.3 Tratamientos térmicos

Las propiedades fisicas de un material dependen de su estructura cristalina, por lo que al
aplicar un tratamiento térmico, modificamos su estructura, dando a los materiales ciertas
caracteristicas, mediante un proceso de calentamiento y enfriamiento, hasta conseguir la
estructura cristalina deseada, con el fin de mejorar sus propiedades. Este tipo de tratamientos se
lleva a cabo convencionalmente en un horno horizontal compuesto de un tubo de cuarzo, con
varias regiones de resistencias; las cuales definen la temperatura de operacion y mantienen la
misma temperatura a través del horno. Las obleas se introducen en un extremo del horno y por el

otro extremo, se introducen los gases de alta pureza, requeridos para el proceso. Algunas de las
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aplicaciones mas comunes durante la fabricacion de un dispositivo son: la oxidacion térmica y el

recocido térmico.

qu.u @7
ube
Wafer

- L i~
| )

Quarez Carrier
Resistance Heating

Fig. 3-3: Horno para tratamientos térmicos.

3.1.3.1 Oxidacion térmica

Este proceso consiste en formar una capa de SiO,, a través del tratamiento térmico de una
oblea de Si a una temperatura de ~900-1200 C y en presencia de oxigeno, este 0xido es Util y
mas apropiado para la fabricacion de dispositivos, que el éxido nativo. Existen dos procesos de

oxidacion comunmente utilizados:

1. Oxidacién humeda: Se realiza utilizando una atmoésfera con vapor de agua, la cual

propicia a un crecimiento del éxido mas rapido, pero presenta como desventajas, mayores
defectos y menor control sobre la oxidacion.; este tipo de 6xido se utiliza como barrera de
proteccién durante el proceso de fabricacion de un transistor MOS. La reaccion quimica

que ocurre en la superficie del Si es:

» Si+ 2H,0 — SiO; + 2H,

2. Oxidacidn seca: Se realiza con oxigeno puro, lo que lo hace un proceso mas lento pero

produce menos defectos y ofrece un mayor control sobre el proceso. El 6xido producido
con la oxidacion seca es de mayor calidad y suele destinarse para el 6xido de compuerta

del transistor MOS. La reaccidn quimica que ocurre es:

» Si+ 2H,0 — SiO; + 2H,Si
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Durante el proceso de oxidacion térmica, el Si se va consumiendo aproximadamente un 46%,
conforme el Oxido va creciendo un 54%, tomando como referencia la superficie inicial.
Al iluminar con luz blanca una oblea oxidada la interferencia constructiva y destructiva hara que
ciertos colores se reflejen y con base en el color de la superficie de la oblea se puede deducir el

espesor de la capa de éxido [6].

3.1.3.2 Recocido térmico

Esta etapa es comunmente utilizada para la pasivacion de una dispositivo previamente
fabricado, sometiéndolo a un tratamiento térmico a temperaturas relativamente bajas
(100-500°C) en una atmosfera de gas inerte como: Ar, N2, 0 una mezcla, por ejemplo N,+H,
(forming gas), para disminuir defectos presentes en la interfaz, dislocaciones, vacancias o
enlaces no compensados. Por otra parte, etapas de recocido a temperaturas relativamente altas
(800-1200°C), son por lo general utilizadas para lograr el crecimiento o la formacion de peliculas
y/o particulas [56].

3.1.4 Implantacion iénica

Es una técnica que se utiliza para introducir &tomos de impurezas dentro de la superficie
de una oblea de Si, a través de un acelerador de particulas de alto voltaje (30-300keV).
La concentracién de iones (10 a 10 jones/cm?) y la profundidad a la que penetran son
controladas por la dosis y la energia de implantacion (Fig. 3-4). La implantacion se lleva a cabo a
baja temperatura para reducir la penetracion de las impurezas, este proceso se utiliza
normalmente cuando el control del perfil del dopaje es esencial para la operacion del dispositivo;
por ejemplo para formar las regiones de Dreandor y Surtidor en un transistor se utiliza la
implantacion de iones de boro (BY), fésforo (P™) y arsénico (As™), utilizando las siguientes
fuentes: nitruro de boro (BN), pentafluoruro de fosforo (PFs) e hidruro de arsénico (AsH3),
respectivamente, las regiones tipo-p* quedan implantadas con: *'B*, y las regiones tipo-n* con:

$1p* SAs* segln sea el caso.
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Fig. 3-4: Esquema de un implantador de iones.

El proceso de implantacién ionica permite controlar pardmetros como [57]:

1) Energia aplicada a los iones, determina la profundidad media de la penetracién en
el substrato.

i) Dosis o cantidad de impurezas por unidad de area, proporcionada por la corriente
del haz.

iii) El tipo de dopante implantado, el cual es seleccionado por un espectrometro de
masas.

iv) La contaminacién minima, que es establecida por un alto vacio 10 Torr.

V) Uniformidad lateral y definicion espacial de la region implantada.

Después de la implantacion, se produce una capa de impurezas en la superficie, la cual
puede ser removida con una limpieza quimica, posteriormente la oblea implantada es sometida a
una etapa de recocido, para reacomodar la red cristalina y corregir el dafio causado sobre el
substrato. En la Fig. 3-5 podemos observar que el perfil de concentracion de impurezas obtenido
con esta técnica, corresponde a un comportamiento gaussiano, donde el SiO; sirve como una

barrera en contra de la implantacién de iones [6].
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Fig. 3-5: Perfil de concentracién para implantacion iénica.

3.1.5 Difusion

Al igual que la implantacion idnica, la difusion es un método mediante el cual se
introducen impurezas en el substrato de Si para cambiar su resistividad y por efecto de la
temperatura las impurezas, se mueven de una region de mayor a una de menor concentracion, a
través del cristal semiconductor. Incluso en materiales solidos absolutamente puros, los &tomos
se mueven de una posicién en la red a otra; la razon de movimiento esta relacionada con la
energia térmica, mediante la ecuacion de Arrhenius, lo que significa que la capacidad de los
atomos y las impurezas para difundirse aumenta conforme a la temperatura. Existen dos
mecanismos de difusion importantes:

a) Difusion intersticial: Un &tomo pequefio ocupa un espacio entre los atomos de

la red cristalina, pasando de un sitio a otro.
b) Difusién por vacancias: Un atomo abandona su posicion en la red, para ocupar

una vacancia cercana, creando asi una vacancia en su lugar original en la red y
asi sucesivamente.
La velocidad a la cual se difunden los atomos en un material, se puede medir mediante el
flujo de particulas, el cual se define como el nimero de 4&tomos que pasa a través de una unidad
de superficie por unidad de tiempo. El flujo neto de atomos en el proceso de difusion, esta

determinado por la Ec. (3-3), conocida como 1? Ley de Fick [6].
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oN
] = —Da (3'3)

Donde:
J= Flujo de particulas (atomos/cm? seg).
ON/ox= Gradiente de concentracion de impurezas (atomos/cm®).

D= Coeficiente de difusion (cm?/seg).

El gradiente de concentracion muestra la forma en que la composicion del material varia
respecto a la distancia, mientras que el coeficiente de difusién esta relacionado con la

temperatura mediante la ecuacion de Arrhenius (3-4).

—E
D = Dy’ (3-4)

Donde:

Ea= Energia de activacion (cal/mol).

k= Constante de Boltzmann’s (8.617x10eV/°K).
T= Temperatura (°K).

Do= Constante de difusion del material (cm?/seg).

El proceso de difusion consiste en introducir las obleas de Si en un horno y dejar pasar a
través de ellas las impurezas en forma liquida, gaseosa o sélida, al entrar en contacto con la
superficie del substrato se deposita una capa material, la cual entra en proceso de difusion sobre
el substrato. El proceso se lleva a cabo en alta temperatura (800—1200°C), para acelerar la
difusion y obtener el perfil de dopaje deseado. La temperatura y la concentracién de impurezas
estan en funcion del limite de solubilidad de los dopantes sobre el silicio. De acuerdo al perfil de

concentracion de impurezas en el semiconductor, existen dos modelos para la difusion:

1. Difusién por fuente constante: se mantiene constante la concentracién de

impurezas en la superficie del substrato durante el proceso de difusion, el cual

presenta un perfil de tipo media gaussiana.
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Difusion por fuente limitada: se deposita la cantidad final de impurezas en la

superficie de la oblea y desde ahi se difunden, con un comportamiento
correspondiente a una funcion de error complementario (erfc) mostrada en la
Fig. 3-6.
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17

01 02 03 04 05
Microns

Fig. 3-6: Perfil de concentracion para difusién de Fésforo en Silicio, correspondiente a una funcion erfc.

3.1.6 Fotolitografia

Esta técnica es utilizada para definir y crear un patrén sobre la superficie de un material a

través de una méscara. Para conseguir esto, se realizan los siguientes procedimientos:

Recubrimiento de la oblea con un polimero sensible a la luz, llamado photoresist.
El recubrimiento se lleva a cabo utilizando un disco giratorio (spinner), que por
fuerza centrifuga cubre la oblea homogéneamente.

Se coloca la oblea en una placa calefactora (hot-plate) para realizar lo que se
conoce como etapa de pre-bake, la cual se emplea para fijar el polimero al
substrato.

Alineamiento de la méascara que contiene el patron deseado, sobre la oblea y
después realizar la exposicion a luz UV. Después de la exposicion, el patrén de la
mascara se imprime directamente sobre el photoresist. Cuanto mas corta la

longitud de onda, mayor resolucion que se puede alcanzar.
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e Posteriormente, la oblea con el photoresist son sometidos a la etapa de revelado,
donde la oblea es sumergida en una solucion conocida como revelador
(Developer MIF—Metal lon Free), con la cual se remueve el photoresist que fue
expuesto a la radiacion y posteriormente se enjuaga con agua DI para remover el
MIF.

e Una vez obtenido el paton transferido a nuestra estructura, se coloca nuevamente
en el hot-plate para endurecer la capa fotosensible y fijar los cambios, esta etapa
se conoce como hard-bake.

e Finalmente se lleva a cabo el ataque quimico del material para definir el patron.
El photoresist puede utilizarse para proteger por debajo los materiales contra el
ataque quimico. Y por Ultimo se remueve la capa de photoresist sobrante con
limpieza orgéanica.

Algunos aspectos importantes que se deben mencionar, es que en la industria
semiconductora se utilizan dos clases de photoresist, el positivo y el negativo. En el photoresist
positivo los enlaces entre las moléculas se rompen en presencia de luz, mientras que para el
photoresist negativo, las regiones expuestas a la luz son polimerizadas (Fig. 3-7).

La sala donde se lleva a cabo el proceso, debe contar con iluminacion de color amarillo,
para evitar cualquier tipo de reflejo durante la fotograbacién. Un aspecto que afecta de forma
importante la adhesion del photoresist al substrato, es la humedad del ambiente de la sala, por lo
que se utilizan deshumidificadores, asi como la aplicacién de un quimico sobre la oblea, Ilamado
hexa-metil-disilizano (HMDS) con el objeto de facilitar la adhesion del photoresist.

Para una transferencia de patrones con buena resolucion, depende de la longitud de onda
empleada en la proyeccion, por lo que actualmente las fuentes de luz utilizadas son l[&mparas de
Mercurio (Hg), que emplean longitudes de onda UV en el rango de 193-248nm y permiten
alcanzar una resolucion de ~50nm. Para reducir este limite se emplean otras técnicas como
litografia por inmersion y la litografia de rayos X, la cual es la préxima generacion de litografia
que se supone sustituird a la optica, empleando longitudes de onda ain mas corta, unas 8 veces

menor, de unos 0.1 nm [58].
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Fig. 3-7: Proceso de litografia optica [6].
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3.2 Sintesis de peliculas delgadas

Las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas son muy amplias, por lo que en esta
seccion abordaremos las técnicas de deposicion de peliculas utilizadas en este proyecto. Las
técnicas empleadas a través de: Deposicion por vapor fisico (PVD—Physical Vapor Deposition):
evaporacion térmica y sputtering. Por otro lado, para las deposiciones del tipo: Deposicion por
vapor quimico (CVD—Chemical Vapor Deposition), se empled la técnica: Resonancia
ciclotrénica de electrones (Electron Cyclotron Resonance—ECR-CVD), las cuales se discutiran

a continuacion.

3.2.1 Evaporacion térmica

El montaje de la técnica es simple, y resulta muy apropiada para la deposicién de capas
delgadas de materiales metalicos y algunos compuestos con punto bajo de fusion, entre ellos el
aluminio (Al) y el monodxido de silicio (SiO). El procedimiento es el siguiente, en una camara de
vacio, se hace pasar una corriente eléctrica a través de un filamento o una placa metalica sobre el
cual se deposita el material a evaporar, el material se calienta hasta llevarlo a su punto de fusién
y posteriormente a su punto de evaporacion, al evaporarse el material se desprende en forma
radial y se condensa sobre el substrato, formando una pelicula. EI grosor de la pelicula es
determinado mediante una microbalanza de cuarzo, situada dentro de la cdmara y en una
posicién proxima al substrato, la cual permite medir la tasa deposicion in situ, mediante el
cambio de su frecuencia natural de vibracion (5-6MHz) al incrementar la masa. Para obtener una
deposicion mas homogénea, se puede implementar un sistema que haga girar el substratos
manteniéndolo paralelo al filamento.

Los metales tipicos usados como filamento, son el tantalo (Ta), molibdeno (Mo),
wolframio o tungsteno (W), los cuales presentan una presion de vapor practicamente nula a la
temperatura de evaporacion (~1000-2000°C). En la Fig. 3-8 se representa un esquema del equipo

de deposicion mediante calentamiento por resistencia utilizado en el laboratorio:
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Fig. 3-8: Diagrama del proceso de evaporacion térmica [59].

3.2.2 Erosion idnica (Sputtering)

El depo6sito de peliculas delgadas por este método es muy comudn en los procesos de
fabricacion de la industria semiconductora, debido a que las peliculas depositadas presentan
excelentes caracteristicas como: uniformidad, homogeneidad, alta pureza y excelente adherencia.
Esta técnica también se le conoce como pulverizacion catodica o espurreo.

El principio fisico de la técnica, se basa en el desprendimiento de &tomos de un material
solido denominado "blanco”, mediante un bombardeo de iones energéticos, los atomos
desprendidos del blanco, tienden a depositarse en la superficie de la cdmara, lo que tiene como
resultado una deposicion del material erosionado sobre nuestro substrato, formando una pelicula
delgada. En la mayoria de los casos, los iones de gases nobles utilizados como el Argén (Ar) son
utilizados para erosionar la superficie del material a través de la formacion de un plasma
(gas ionizado) (Fig. 3-9).

En la préctica se usan dos técnicas para crear el plasma: i) aplicando una corriente alterna
de radiofrecuencia (r.f.) y ii) aplicando un potencial de polarizacién de corriente directa (DC), en
ambos casos el substrato se encuentra eléctricamente polarizado por un magnetron. Los sistemas
de r.f. sputtering, se utilizan para depositar materiales aislantes y DC, se utiliza para depositar

materiales conductores.
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Fig. 3-9: Sistema de erosion ionica [59].

3.2.3 Deposicion quimica de vapor asistida por resonancia ciclotronica de
electrones (ECR-CVD)

El proceso CVD es contrario al PVD, no se parte de un material en bulto, sino de un
precursor, el cual son gases o vapores que reaccionan quimicamente, lo cual conduce a la
formacion de sélidos que se depositan en forma de pelicula en un substrato. Las propiedades de
materiales como 6xido de silicio depositado por CVD, son tan buenas como las de un oxido
térmico, para que actie como aislante [60]. La ventaja de depositada una capa de éxido por
vapor quimico es que se deposita con rapidez y a temperatura ambiente, para lo cual se utiliza
como precursor SilanOa (SiHz), Ar'y O,, los mas utilizados en esta técnica.

El sistema ECR-CVD, se trata de un sistema CVD auxiliado por plasma, en el que la
densidad de particulas es aumentada a través de la resonancia ciclotrénica de electrones. Esta
técnica es auxiliada por plasma del tipo remoto, es decir, plasma generado en una region distante
al area de la deposicion, lo que reduce drasticamente los dafios ocasionados al material donde se
deposita. Actualmente es uno de los sistemas CVD mas utilizados en procesos tecnoldgicos de

microfabricacion, pues trabaja en bajas presiones, temperaturas de substrato bajas, combinando
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un campo eléctrico en la produccion de plasma. Su nombre procede, debido a que los electrones
actlan en respuesta a un campo magnético que los hace entrar en resonancia y orbitar a una
determinada frecuencia. Un plasma de este tipo se genera a traves de la excitacion por
microondas (2.45 GHz) generada por un magnetrén y se inyecta en la cAmara de ECR través de
una guia de onda y un campo magnético aplicado por las bobinas magnéticas [61].

El sistema de ECR-CVD con plasma remoto reduce los dafios ocasionados en la muestra
por los iones de alta energia, minimizando la cantidad de defectos de la superficie del substrato
permitiendo la deposicion de peliculas con una excelente uniformidad y a una amplia gama de
velocidades de deposicion (hasta mayor que 10nm/min), y permite la deposicion de la pelicula
incluso a presiones mas bajas que las utilizadas en los procesos de plasma convencionales y a
temperatura ambiente; adicionalmente, permite combinar procesos de corrosion [62].

Los parametros del proceso, que influyen en las propiedades fisicas y la composicion
quimica de las peliculas son gases reactivos, temperatura del substrato, la presion, el flujo de gas,
la potencia de microondas y de RF, tiempo de deposicion y otros factores, tales como la limpieza
de las paredes de la camara, que puede generar impurezas que se incorporan en la estructura de

pelicula, degradando su calidad.
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Fig. 3-10: Sistema de ECR-CVD.
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3.3 Técnicas de caracterizacion por espectroscopia

Los métodos de caracterizacion por espectroscopia son empleadas para analizar y modelar
la interaccion de la radiacion electromagnética y la materia, los cuales se basan en el estudio de
la absorcion o emision de energia a una longitud de onda determinada y los niveles de energia
implicados en la transicion cuantica. La caracterizacion optica de las muestras aqui estudiadas
nos revelara informacién de los enlaces quimicos, la estructura molecular, el grosor de las capas
depositas, la rugosidad de superficie y sus propiedades Opticas (indices de refraccion y
coeficiente de extincion y absorcion de luz), todo esto sera de gran importancia para conocer las
propiedades de nuestras estructuras y entender su comportamiento. Algunas ventajas de estas
técnicas: andlisis no destructivo, analisis en cuestion de minutos y las muestras no requieren
preparacion previa al analisis.

La radiacion electromagnética adopta varias formas de acuerdo a su longitud de onda,
comprendiendo un espectro bastante amplio, el cual se puede observar en la Fig. 3-11. En
funcién de la longitud de onda, el ser humano es capaz Unicamente de observar un rango muy
corto del espectro (~350-780nm), conocido como luz visible, pero existen radiaciones que son
imperceptibles como la radiacion UV, rayos-X, rayos-y (gamma), con una longitud de onda
mucho menor; en contraparte existen radiaciones con una longitud de onda mucho mayor como
la radiacién infrarroja, microondas y la de radiofrecuencia que también son imperceptibles para
el ser humano [63]. Particularmente en este trabajo de investigacion nos enfocaremos
Unicamente en las técnicas de andlisis de Espectroscopia Infrarroja (IR), Raman, Elipsometria

(SE), energia dispersada de rayos-X (EDX) y Fotoluminiscencia (PL).
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Fig. 3-11: Espectro de radiacion electromagnética.
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3.3.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo permite la identificacion de los principales grupos
funcionales presentes en un material, en funcion de la cantidad de radiacion infrarroja que este
absorbe, transmite o refleja. En esta técnica se incide sobre la muestra, un haz de luz infrarrojo
monocromatico con una longitud de onda determinada, de tal forma que si la longitud de onda de
excitacion de algun enlace molecular presente en la muestra, coincide con alguna de las
frecuencias que componen el haz, se produce absorcion de energia. Esto debido a que cuando
una molécula absorbe radiacion infrarroja, pasa de su estado fundamental a un estado vibracional
excitado, produciéndose una vibracion caracteristica. Esto genera sefiales con frecuencias que
corresponden a la vibracion de un enlace especifico de acuerdo a la energia suministrada [64]. En
la Fig. 3-12, se muestran los dos modos principales de vibracién, alargamiento y flexion, y éstos

estan cuantizados.
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Fig. 3-12: Modos de vibracion molecular.

La region infrarroja se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR)
14000-4000 cm™, infrarrojo medio (MIR) 4000-400 cm™ e infrarrojo lejano (FIR) 400-10 cm™.
El espectro obtenido indica una relacién directa entre la frecuencia espacial de la onda expresada
en unidades de nimero de onda (cm™) y la transmisién de luz a través de la muestra expresada en
intensidad Optica con unidades arbitrarias (arb. units). La frecuencia espacial, se puede
interpretar como el nimero de ondas que existe en una distancia especifica, expresandose en
numero de ciclos o radianes por unidad de distancia; también se conoce convencionalmente
como numero de onda (Wavenumber) y equivale a la radiacion electromagnética que se absorbe

o transmite, por lo que estos valores pueden ser convertidos a energia.
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El espectrémetro de IR con transformada de Fourier (FT-IR) permite la obtencion de
espectros de forma rapida, precisa y con relaciones sefial/ruido (S/N) elevadas, para esto se
requiere un tratamiento por computadora de los datos para convertirlos a la absorcion de luz de
cada longitud de onda, este procesamiento requiere un algoritmo conocido como transformada de
Fourier. Los datos en bruto a veces se denominan “interferogramas”. La Espectroscopia de
Infrarrojo es una de las técnicas espectroscopicas méas versatiles y de mayor aplicacion en la

caracterizacion e identificacion de materiales.

3.3.2 Espectroscopia Raman

Este tipo de analisis se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesidad de
una preparaciéon previa y no produce alteraciones en la superficie sobre la que se realiza el
andlisis, es decir, es no-destructiva. Esta espectroscopia nos permite identificar casi cualquier
elemento, tanto organico como inorganico y nos proporciona en cuestion de segundos
informacidn quimica y estructural de la muestra analizada. La interaccién de la luz con la materia
presenta dos tipos de fendmenos observados durante la espectroscopia RAMAN:
i) el esparcimiento elastico (Rayleigh) y ii) esparcimiento inelastico. El analisis de muestras
mediante esta técnica, se basa en hacer incidir un haz de luz monocromaético con una frecuencia
determinada sobre una muestra, analizando Unicamente la luz dispersada por la muestra para
poder determinar sus caracteristicas moleculares. En proporcion, la mayor parte de la luz
dispersada es de la misma frecuencia que la luz incidida, a este fendmeno se le conoce como
dispersion Rayleigh, la cual no aporta informacion sobre la composicion de la muestra analizada.
Por otro lado, una pequefia porcién de la luz es dispersada inelasticamente, es decir a frecuencias
diferentes y que son caracteristicas del material analizado e independiente de la frecuencia de luz
incidente proporcionando informacion sobre la composicion quimica y molecular de la muestra.

La variacion de la frecuencia observada en Raman, equivale a variaciones de energia por
parte de la luz dispersada. Es decir cuando un foton con una energia determinada incide sobre
una molécula, le transfiere energia suficiente para llevarla a un nivel méas energético pero
temporalmente, el cual abandona rapidamente para ocupar un nivel de energia permitido,

emitiendo un foton con frecuencia igual al salto energético realizado por la molécula.
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En la Fig. 3-13 se muestra un diagrama de energias, representando los casos observados
en espectroscopia Raman y las técnicas complementarias de IR y Fluorescencia. En
espectroscopia Raman se presentan los siguientes casos [65]:

1) Dispersion Rayleigh: Cuando la frecuencia del foton emitido como resultado de la

interaccion fotdn-molécula, es igual a la frecuencia del foton incidente.

2) Dispersion Ineldstica: Cuando el foton dispersado tiene una frecuencia distinta de la

incidente y se presentan dos casos:

a. Raman Anti-Stokes: Cuando el foton emitido tiene una frecuencia mayor a la

del incidente, debido a que se transfiere energia de la molécula al foton; esto
quiere decir que la molécula pasa de un estado de mayor energia a uno de
menor energia.

b. Raman Stokes: Es el caso contrario, aqui el foton emitido tiene una frecuencia
menor a la del fotdn incidente, es decir que hubo una transferencia de energia
del fotén a la molécula que después de pasar a un estado no permitido, regresa

a ocupar un estado permitido de mayor energia al que tenia inicialmente.

A cada uno de los movimientos de vibracion y rotacion de la molécula le correspondera un
valor determinado de la energia molecular El espectro de Raman traduce esta informacion
representandolos en intensidad Optica en funcién del nimero de onda normalizado al que se
produce. El nimero de onda es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente a la
longitud de onda [65].
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Fig. 3-13: Diagrama de energias para representar la interaccion luz-materia, estudiada por Raman y las técnicas

complementarias de IR y Fluorescencia.
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3.3.3 Espectroscopia por elipsometria (SE)

La técnica de Espectroscopia Elipsométrica (SE), se utiliza como principal herramienta
en el analisis de peliculas delgadas, substratos o sistemas pelicula-substrato, ya que es una
técnica precisa y exacta que permite medir y analizar la interaccion entre la luz y la materia,
debido a un cambio en la polarizacion de la luz que se refleja o transmite sobre una pelicula
delgada [66]. Desde su desarrollo inicial en los 70°s, se ha convertido en la principal técnica para
determinar el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincién (k) en funcién de la longitud
de onda (), asi como el grosor de las peliculas delgadas, gracias a que la muestra analizada no
requiere de una preparacion previa y no se le causa dafio durante el analisis. Esta técnica posee
una infinidad de ventajas importantes, debido a su capacidad no destructiva para determinar
dimensiones y propiedades criticas, lo que la volvio una herramienta indispensable en la
tecnologia de circuitos integrados [67]. Algunas ventajas adicionales de la técnica es que se
puede determinar: sensibilidad a la luz, fraccion volumétrica de un material, composicion
quimica, cristalinidad e incluso la rugosidad, ademas se pueden analizar estructuras complejas,
como lo pueden ser multicapas con grosores desde 3-4nm hasta micrémetros, capas homogeéneas,
no homogeéneas y capas anisotropicas. Esta técnica es tan versatil y variada que nos permite
analizar incluso diferentes tipos de materiales como: metales, aislantes o dieléctricos,
semiconductores, superconductores, materiales organicos, recubrimientos biologicos y
compuestos entre otros [68].

Otro de los aspectos que hace de esta técnica tan versétil, es que permite realizar
mediciones in situ, es decir, es capaz de monitorear el crecimiento de una pelicula en tiempo
real, asi como medir los cambios de polarizacion e intensidad absoluta de la luz, para determinar
el tipo de material que se estd analizado, incluso es posible monitorear el crecimiento de
peliculas ultradelgadas de unos cuantos angstroms (A) gracias a su sensibilidad, rapidez en el
andlisis y su confiabilidad. Estas aplicaciones son posibles gracias a que no es una técnica

invasiva ni destructiva y que emplea Unicamente una fuente de luz de baja potencia [66].
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3.3.3.1 Polarizacién de la luz

La luz es una onda electromagnética, la cual posee un campo eléctrico y un campo
magnético que son ortogonales entre si, estos a su vez se propagan a través de un medio en
direccion perpendicular a ambos. Cuando la luz tiene una direccion completamente aleatoria
hablamos de una luz no polarizada y para polarizar la luz es necesario hacerla pasar por un
“filtro polarizador” para que adquiera una direccion y un sentido [66]. Para entender mejor este
concepto, en la Fig. 3-14, se muestran los tipos de polarizacion de la luz, en los cuales la
variacion con respecto al tiempo de la orientacion del campo eléctrico (E) a lo largo de la
direccion de propagacion es llamada polarizacién. Las amplitudes relativas determinan la
orientacion resultante, es decir, para el caso en que dos ondas de luz ortogonales (90°) entre si, se
encuentran en fase, la resultante estd polarizada linealmente (a). Para el caso en que las ondas
son ortogonales y con la misma amplitud, pero fuera de fase 90°, la resultante seria una
polarizacion circular (b). En el altimo caso y el mé&s comdn, una combinacién de ondas

ortogonales con amplitud y fase arbitraria, la resultantes es una polarizacion eliptica.
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Fig. 3-14: Polarizacién de la luz en su forma lineal (a), circular (b) y eliptica (c).

En este principio se basa la técnica de elipsometria, ya que la luz que incide sobre el
material esta polarizada linealmente y al reflejarse y transmitirse el haz incidido produce una

diferencia de fase y de amplitud en la luz reflejada, la cual se encuentra polarizada elipticamente,
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y asi es captada por el detector. Un detector transforma la luz y la convierte en una sefial
eléctrica para determinar el cambio de polarizacién ocasionado por la reflexion de la luz sobre la
muestra. La luz puede ser separada en componentes ortogonales con respecto al plano de
incidencia. Los campos eléctricos paralelos y perpendiculares al plano de incidencia se
consideran p- y s-, respectivamente. Estas dos componentes son independientes y pueden
calcularse por separado, mediante las ecuaciones de Fresnel, las cuales describen la cantidad de
luz reflejada y transmitida en una interfaz entre materiales. La elipsometria esta principalmente
interesada en como las componentes p- y s- cambian después de la reflexion o transmision, con
respecto a una de la otra. Una polarizacion conocida es reflejada o transmitida de la muestra y se
mide la polarizacion de salida. EI cambio en la polarizacion es la medicién de elipsometria,
comUnmente determinada por la Ec. (3-5):

rP .
— —_ . plA -
p——rs—taan e (3-5)

Donde el cambio de polarizacién (p), esta representado como una proporcion del indice
de reflexion en los planos paralelos y perpendiculares (r°, r®) de la amplitud de la luz polarizada,
después de la reflexion y que corresponde al cambio de la fase, es decir el cambio que se produjo
en su amplitud (tan ¥) y en su fase (4) (Fig. 3-15). La respuesta medida depende de las
propiedades Opticas y el espesor de los materiales individuales, asi como el modelaje de la
rugosidad en la superficie [68].
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Fig. 3-15: Analisis del cambio de la polarizacion de la luz por elipsometria.
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3.3.3.2 Determinacion de las propiedades del material

El procedimiento més utilizado para determinar las propiedades del material se muestra
en la Fig. 3-16. Primeramente se obtienen los datos experimentales de la medicion de la muestra,
posteriormente a través de un modelo matematico, se realiza una descripcion de la muestra
analizada, insertando pardmetros relacionados como: tipo de material, grosor del material, etc.
Después se realiza una generacion de datos con la informacion proporcionada, donde a través del
uso de un método de aproximacion y una base de datos, se pretende reproducir los datos
obtenidos experimentalmente. Los valores calculados mateméaticamente por el software del
equipo deben ser lo mas aproximados posibles a los experimentales. Una vez logrado un buen

acercamiento, es posible obtener las constantes dpticas de la muestra [68].
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Fig. 3-16: Diagrama de flujo para obtencién de las diferentes propiedades [68].

Es importante tomar en cuenta que con estos procesos de estimacion mediante
regresiones lineales, el numero de incognitas, no debe exceder la cantidad de informacion
contenida en los datos experimentales, para obtener el mejor ajuste con respecto al modelo
propuesto. Una herramienta muy util para determinar qué tan preciso es un ajuste es el Error
Cuadratico Medio (MSE), el cual se utiliza para cuantificar la diferencia entre las curvas y por lo

tanto, entre menor sea el valor indica un mejor ajuste [69].
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3.3.3.3 Modelos de aproximacion

Los datos obtenidos en una medicion realizada por SE, no son muy Utiles por si mismos,
deben ser comparados con un modelo apropiado para poder extraer informacion relevante. El
modelo es construido en base al material presente en cada una de las capas delgadas, iniciando
por el substrato, posteriormente la capa que se encuentra sobre el substrato y asi sucesivamente.
Si se conoce perfectamente el material del substrato y su grosor o bien sus constantes dpticas, es
posible tabularlos y obtener un ajuste Optimo. Diferentes modelos de aproximacion son
aplicables dependiendo del tipo de material que se desea analizar, por ejemplo para metales:
modelo Drude; para aislantes: Cauchy; para semiconductores, Tauc-Lorentz, Cauchy, B-Spline,
Bruggemann’s-Aproximacion Media Efectiva (EMA) [70]. Este ultimo se utiliza para predecir las
constantes opticas de una muestra no homogénea, a través de la mezcla las constantes dpticas de
los materiales conocidos que se encuentran inmersos en la muestra analizada, en nuestro caso
particular, aplica para determinar las propiedades épticas de capas dieléctricas que contienen

nano particulas de silicio embebidas.

3.3.3.4 Factor de Despolarizacion

Estos instrumentos cuentan con un sistema de medicion especializado en detectar la luz
que no ha sido polarizada, a esto se le conoce como factor de despolarizacion. Los efectos de la
despolarizacion de la luz provocados por el sistema de medicion, estdn dados por la dispersion
angular, efectos del ancho de banda, o incluso ambos. Por otra parte la despolarizacién de la luz
provocada por las muestras, se debe a que no son uniformes, o bien, existen reflexiones por la
parte trasera. Es importante tomar en cuenta este factor al analizar peliculas delgadas con
substratos transparentes, ya que cuando la luz refleja en la parte trasera del substrato, se refleja
hacia el detector, por lo que es incoherente con las reflexiones en la parte superior de la muestra
[70, 71].
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3.3.3.5 Anqgulo Variable

La gran mayoria de las muestras pueden analizarse utilizando solo un angulo de
incidencia, pero si nuestra muestra es una multicapa, un material anisotropico o una estructura
muy compleja, es necesario realizar un anélisis diferente debido a la complejidad de la muestra.
Una de las flexibilidades importantes de Elipsometria, es que permite realizar mediciones a
diferentes angulos de incidencia de la luz, en el rango de 45° a 85°. Las mediciones deben ser
efectuadas formando angulos oblicuos entre la fuente de luz incidida, la muestra y el detector, asi
también deben ser similares al &ngulo de Brewster, el cual define el &ngulo al que se debe incidir
un haz de luz, con respecto a la vertical, para obtener la méxima polarizacion dada por la

formacion de un angulo de 90°entre el haz transmitido y el reflejado (Fig. 3-17).

Rayo incidente

: Rayo reflejado
(no polarizado)

(polarizado)

Rayo refractado
(parcialmente polarizado)

Fig. 3-17: Angulo de Brewster.

Es importante considerar el angulo de Brewster ya que en esta posicion, el elipsometro
realiza sus mejores mediciones y conforme incrementa el nimero de capas y la complejidad de la
muestra analizada, es necesario realizar mediciones a multiples angulos de incidencia para
obtener mejor confiabilidad en los resultados finales. Es conveniente realizar mediciones de al
menos tres angulos de incidencia diferentes en peliculas complejas y gruesas, para obtener una
mejor fidelidad en los resultados finales. Esto es recomendable con muestras que contienen
multicapas, capas con composicion compleja, capas anisotropicas, capas no homogéneas o bien

capas que contienen particulas (cristalinas o amorfas) incrustadas, entre otras [72].
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3.3.4 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos-X (EDX)

Esta técnica proporciona informacion sobre la composicion quimica de las muestras, las
cuales al ser irradiadas con un haz de electrones primarios acelerados a una diferencia de
potencial de ~1-30KeV, generan rayos-X que pueden ser detectados. Los fotones emitidos por la
muestra durante un determinado periodo, permiten identificar y cuantificar cada elemento
presente en la muestra, lo cual es posible debido a que cada elemento le corresponde una
longitud de onda caracteristica. Esta técnica nos permite conocer y analizar la composicion
elemental de areas del tamafio de algunos micrémetros cubicos. Normalmente, esta técnica se
emplea acoplada a un microscopio electronico de transmision (TEM) o de barrido (SEM).

El proceso de emisién de rayos-X se muestra en la Fig. 3-18, donde podemos observar
que cuando se incide un electron y este golpea a otro electron que se encuentra en uno de los
niveles de energia mas internos de un atomo, le transfiere suficiente energia como para
removerlo de su posicidn creando un hueco, el cual es ocupado por un electron de un nivel mas

externo, ésta transicion de un nivel externo a uno interno, genera un fotén de rayos-X.

fotdn de electrén
rayos-X expulsado ,f/

4
2
electrin
incidente \E’) j

\
)

o

Fig. 3-18: Emisién de rayos-X.

Si la transicion ocurre en un nivel de energia mas cercano al nucleo, se le conoce como
radiacion del tipo K y sus subdivisiones correspondientes de acuerdo a los subniveles de energia
son: Ka, KB, Ky. Por el contrario, si la transicion ocurre en las capas més externas a la capa
interna, se le conoce como transicion L, M, N, etc. y tienen las mismas subdivisiones de K. Para
que se originen todas estas transiciones, los atomos deben tener electrones suficientes para

producir todas las capas necesarias de electrones.
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3.3.5 Fotoluminiscencia (PL)

Esta técnica de caracterizacion oOptica consiste en que la muestra analizada emita
radiacion, es decir, el proceso de fotoluminiscencia consiste en excitar, ya sea eléctricamente u
Opticamente los electrones de la muestra y después de perder cierta cantidad de energia, regresan
a su estado inicial, emitiendo luz [73]. En particular estudia la generacion y recombinacion entre

los pares electron-hueco (e-h), para distinguir fenémenos como Fig. 3-19:

e Excitacion par e-h: La absorcion del foton se debe a la excitacion de un electrén de la

banda de valencia a la banda de conduccién. Los estados iniciales y finales dependen de
la energia de excitacion. Estas transiciones se pueden dar para diferentes bandas de
valencia y conduccion.

e Relajacion del par e-h: La energia de excitacion es mayor que la banda prohibida, por lo

que cuando los portadores se van relajando hasta quedar en equilibrio con la red hasta
quedar relajados en el limite de la banda de conduccion.

e Recombinacién par e-h: Una vez que el electrén pasa a la banda de conduccion, el

electron tiende a alcanzar nuevamente su posicién de equilibrio, regresando a la banda de
valencia y recombinandose con un hueco. Por eso al pasar de la banda de conduccion a la

de valencia, libera energia mediante un foton.

Fotoluminiscencia
E; E,
MW l AN
S0 SPMo) 000

Absorcién Relajacion Recombinacion

Fig. 3-19: Fendmeno de emision de luz por PL.

Mediante el analisis del espectro de PL se puede obtener informacion sobre presencia de
nanocristales y su tamario, asi como la energia a la que emiten luz éstas particulas, en relacion a
los parametros de crecimiento o tratamientos térmicos después del crecimiento de un

material [74].
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3.4 Teécnicas de caracterizacion estructural

En esta seccion, se llevarad a cabo una descripcion de las técnicas de caracterizacion
estructural empleadas en este proyecto y que fueron empleadas para el estudio de la estructura

atomica y la superficie de las estructuras fabricadas.

3.4.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

Esta técnica consiste en irradiar un material soélido con rayos-X, para identificar la
presencia de fases cristalinas, a través de la deteccion de los rayos-X difractados. Los patrones de
difraccion de rayos-X obtenidos, proporcionan informacion sobre las fases cristalogréaficas del
material, su tamafio de grano, las fronteras de grano, orientacion cristalografica, composicion y
tension de red. Esta técnica realiza un analisis no destructivo que permite un estudio morfoldgico
y estructural de muestras policristalinas y monocristalinas, basado en la Ley de Bragg (3-6), la
cual indica la posicion de los patrones de difraccidon y se muestra en el esquema de la Fig. 3-20,
Donde, n,; es el orden de difraccién, A corresponde a la longitud de onda incidente, d es la
distancia interatomica, 6 es el angulo incidente y 26 es el angulo entre el haz incidente y el
detector [75].

ngd = 2dsenf (3-6)

~ /
\\\\D//’// _ ‘\39 ) /

\\‘\\ c - a) "
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Fig. 3-20: Fenémeno de difraccién de rayos-X.

Para analizar peliculas delgadas se emplea el modo de escaneo 6-20, donde el haz
incidente permanece fijo y el detector realiza un escaneo por pasos en un rango de ~10-80°, para
determinar los picos de XRD caracteristicos y determinar el tamafio de las particulas, el cual esta

relacionado con el ancho completo a la mitad de la intensidad maxima del pico (FWHM).
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3.4.2 Microscopia de fuerza atébmica (AFM)

Esta técnica nos permite caracterizar la superficie de las muestras, obteniendo informacion sobre
la morfologia en 3-D, partiendo de iméagenes topogréaficas en 2-D, mediante las cuales es posible
determinar rugosidad, tamafio, distribucién y limite de grano. Esta técnica también es empleada
en la determinacion de propiedades mecénicas como: fuerzas de atraccion, repulsion, elasticidad
y dureza. EI AFM es uno de los microscopios con mas alta resolucion para el estudio superficial
de un material, su operacién consiste en realizar un barrido con una punta suspendida llamada
cantiléver a una distancia muy proxima de la superficie, cuando la punta se acerca lo suficiente a
la superficie, las fuerzas de Van der Waals provocan la deflexion del cantiléver. Esta deflexion
se detecta enfocando un laser en el dorso del cantiléver y es reflejado hacia un fotodetector que
transforma la sefial dptica en eléctrica. Un circuito de retroalimentacion mantiene la deflexién
del cantiléver constante y la sefial de error se emplea para corregir esta deflexion, recreando una
imagen de la topografia de la muestra, en la cual se asignan los niveles correspondientes a las
profundidades y levantamientos del cantiléver respecto a la superficie. EI movimiento de la punta
en las tres coordenadas es controlado por un piezoeléctrico en funcion del voltaje aplicado, el
cual se encuentra colocado en la base que porta la muestra o en el soporte del cantiléver y el laser
[76]. En la Fig. 3-21 se muestra un esquema descriptivo de la explicacion anterior.

&
. ™

Cantilgye,

muestra

Fig. 3-21: Esquema de un AFM.

77



Capitulo 3: “Principios de las Técnicas de Fabricacion y Caracterizacion”.

El AFM tiene ciertos modos de operacion [76]:

1. Modo de contacto: En el cual la punta se aproxima lo mas posible a la superficie de la

muestra que tanto la fuerza entre los atomos de la punta y la muestra se traslapan,
ejerciéndose sobre la punta una fuerza de repulsion. La cual se mantiene constante y es
corregida por el circuito de retroalimentacion para mantener y controlar la deflexion del
cantiléver.

2. Modo de no contacto: La punta se justa a una cierta distancia intermedia de la muestra en

la cual la muestra ejerce sobre ella las fuerzas de atraccion de Van der Waals.

3. Modo de contacto intermitente: EI cantiléver se pone a vibrar a un punto cercano a su

frecuencia de resonancia, esta oscilacién es monitoreada por un fotodetector y cuando la
punta se acerca a la superficie, el nivel de amortiguamiento se hace igual a un valor
prefijado y las variaciones de este valor se registran para construir una imagen de la
morfologia. Este modo presenta una ventaja de eliminar casi en su totalidad la influencia
de fuerzas laterales y aportar informacién sobre la rugosidad de la superficie, la cual
puede calcularse facilmente de la imagen obtenida. La rugosidad 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 area escaneada.
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3.4.3 Microscopia electrénica de barrido acoplado a un sistema de iones
focalizados (FIB/SEM)

Este equipo consistente en un microscopio con doble columna, una idnica y otra
electrénica. La columna idnica se encuentra separada a 52° de la electronica, la cual es
perpendicular a la muestra (Fig. 3-22). La columna de iones es utilizada para la observacion de
muestras solidas y la posibilidad de realizar cortes selectivos; deposiciones de capas metalicas,
dieléctricas y semiconductoras; permite la preparacion de muestras para microscopia electrénica
de transmision (TEM) y la microfabricacion de muestras. Estos microscopios constan
cominmente de una fuente de iones de Galio (Ga"), que los acelera hasta ~50keV. Por otro lado
la microscopia electronica de barrido es una técnica que sirve para analizar en vacio la
morfologia y determinar el tamafio, distribucion y la forma de las particulas de materiales sélidos
de todo tipo: metales, ceramicos, polimeros, bioldgicos (requieren preparacion). Esta técnica
consiste en acelerar un haz de electrones hasta ~30keV y que incida sobre la muestra, realizando
un barrido de la superficie y detectando los electrones emitidos por la superficie. Al interactuar
los electrones incididos con la muestra, se generan electrones secundarios y retrodispersados.
Los electrones secundarios son aquellos que se obtienen debido al choque elastico entre el
electron incidente y el electron del ndcleo, los electrones liberados son monitoreados por un
detector, el cual a través de pixeles origina la imagen de la superficie de acuerdo a la intensidad
de la sefial emitida por cada area escaneada del material, en una escala de grises. En cambio los
electrones retrodispersados, son los electrones que se emplean en la técnica EDX, si se emplean
los electrones retrodispersados se puede obtener una imagen por contraste en funcién de la

composicion quimica del material.
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Fig. 3-22: Microscopio con sistema de doble columna: FIB/SEM [77].
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3.4.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Esta técnica se basa en irradiar una muestra ultra delgada con un haz de electrones
acelerados hasta ~200keV. Para producir una fuente emisora de electrones, se emplea un
filamento de tungsteno (W) o hexaboruro de lantano (LaBg).

Los electrones son acelerados por una diferencia de potencial en un ambiente de alto
vacio para evitar la interaccion con otras particulas, y el haz es direccionado a través de bobinas
electromagnéticas hacia la muestra. Es importante que la muestra sea lo mas fina posible, ya que
el andlisis se basa en los electrones que son transmitidos, es decir que atraviesan la muestra. Los
electrones transmitidos excitan una pantalla fluorescente, una pelicula fotografica o una cdmara
CCD, creando un patron de contraste y como resultado se obtiene la imagen de la muestra
analizada. Para la observacion de la muestra, se requiere una preparacion previa mediante
técnicas como FIB/SEM o bien por devastacion mecénica y posteriormente idnica para disminuir
su grosor, el cual debe ser aproximado a algunos cientos de nanémetros.

Esta técnica de microscopia permite determinar el tamafio, la distribucion y la forma de
las particulas con resolucién menor a 2A. El uso de esta técnica nos permite la observacion de
muestras con cortes muy finos a escalas atdmicas, lo cual es una técnica muy importante para el
estudio y analisis de las estructuras dieléctricas que contienen nano particulas.

Es posible observar detalles muy finos, es decir con una alta resolucion (HRTEM) en tres
dimensiones de la superficie o bien la seccion transversal conocida como Cross-Sectional TEM
(XTEM), incluso se puede determinar el tipo de estructura atdmica a través del patron de
difraccion de los electrones o bien la composicion quimica como en el microscopio electrénico
de barrido (SEM). Con esta técnica es posible aumentar hasta un millén de veces el tamafio de un
objeto, ventaja que los microscopios épticos no tienen. En la Fig. 3-23 se muestra una

comparacion entre los tres tipos de microscopios, Optico, de transmision y de barrido.
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Fig. 3-23: Comparacion de la estructura interna de las diferentes clases de microscopios.
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3.5 Teécnicas de caracterizacion eléctrica

En esta seccion se describiran las técnicas de caracterizacion eléctrica empleadas para
estudiar los efectos de carga, descarga, almacenamiento y fenémenos de conduccion, aplicando
un voltaje sobre las estructuras MOS para determinar su capacitancia y conductancia, asi como el

mecanismo de conduccioén a través de la estructura.

3.5.1 Mediciones capacitancia-voltaje (C-V)

Las caracteristicas C-V del capacitor MOS son una herramienta poderosa para el
especialista en dispositivos, ya que revelan la naturaleza interna de la estructura y permite
identificar fendmenos inusuales al comportamiento ideal tanto en el 6éxido como en el
semiconductor. Esta técnica permite calcular el grosor del 6xido, la carga fija en el 6xido y una
estimacion cualitativa de los estados electronicos cerca de la interfaz c-Si/SiO,. Este método se
utiliza adicionalmente para estudiar el efecto de retencion de carga en las nanoparticulas de Si,
ya sea por carga positiva (huecos) o negativa (electrones). En la caracterizacion de capacitores
MOS, el valor de la capacitancia en la condicion de inversién, es dependiente de la existen
diferentes tipos de curvas C-V, dependiendo del tipo de substrato y de la frecuencia de la sefial
de AC aplicada.

La capacitancia total (C;) del capacitor MOS esta dada por dos capacitancias en serie: i)
la capacitancia del 6xido (Cyy), la cual es constante y solamente depende del area y el grosor del
Oxido vy ii) la capacitancia del semiconductor, la cual es dependiente del voltaje. Por lo que la C;
se calcula como se muestra en la Ec.(3-7).

C, = Cox * Csi

=— (3-7)
Cox+CSi

En la region de acumulacion, C,, < C, debido a la presencia de portadores mayoritarios,
por lo tanto C,, = C;. Mientras que en la region de inversion, se crea una region de agotamiento

de portadores, por lo tanto se deben considerar ambas capacitancias para determinar la C;.
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3.5.1.1 Anadlisis en baja frecuencia (fs1kHz).

Para las mediciones C-V se aplica un voltaje que tiene una parte de DC con una
contribucion de una sefial de AC. Normalmente el voltaje de AC se encuentra en un rango de
30-100mV vy el voltaje de DC puede variar segun el barrido deseado, comunmente de (+5,-5) V'y
en el caso de bajas frecuencias, tipicamente se utilizan frecuencias en el rango de 5Hz a 1kHz.
En este tipo de caracterizacion el periodo de una sefial de AC es mucho més largo que el tiempo
de respuesta de los portadores minoritarios. Entonces, cuando se produce la capa de inversion
ocurre una generacion de pares electron-hueco suficiente para compensar la sefial aplicada, es
decir los portadores minoritarios en alta concentracion acompafian la sefial de AC a baja
frecuencia manteniendo un estado de equilibrio, por lo tanto C,, =~ C; en la region de inversion
[27].

En el caso de un capacitor MOS con substrato tipo-p, acontece lo siguiente en cada
condicion:

e Acumulacion (Vs<<O0): Al describir esta curva de baja frecuencia, comenzamos en el lado
izquierdo (voltaje negativo). Cuando Vg es negativo tenemos una acumulacion de huecos y
por lo tanto un diferencial alto en la capacitancia del semiconductor. Por lo que si la Cs; es
muy elevada, se concluye que la C,, = C;, lo que es igual a la Cpax.

e Bandas Planas (Vs=0): El capacitor esta practicamente en banda plana, entonces C;=Cy,. La

C tiene un valor ligeramente menor que Cyy Y esta se determina por: 1/Cq,=1/Co+1/Csj, €n

la cual Csj=¢si/Lg, determinandose por la Ec. (3-8).

L. = kTS_gi (3 8)

¢ Naq?
Donde L4 es la distancia de Debye, Na es la concentracion de impurezas
aceptadores, k constante de boltzman, Tes la temperatura, &g; es la permitividad del

Silicio. La capacitancia total en la condicion de bandas planas esta dada por la Ec.(3-9).

Eox " Esi
Crp =

=— 3-9
gSitox'I'gode ( )
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a)

b)

Agotamiento (Ve>Vi): Si Vi es ligeramente positivo, algunas cargas del semiconductor
se empiezan a escapar de la zona de agotamiento cercana al 6xido. Por lo que Csg; actla
como un dieléctrico en la superficie del semiconductor en serie con el 0xido y como
resultado la capacitancia continta disminuyendo. El valor de la capacitancia en

agotamiento (C,) esta dado por la Ec. (3-10).

Esi

Cy=—2

(3-10)

Inversién (Ve>>Vy,): si Vg sigue aumentando llegard un punto donde la capacitancia deja
de disminuir (Cpin), y es cuando ocurre la condicion de inversion. Una vez formada la
capa de inversion, el valor de la capacitancia comienza a crecer debido a que la
Csi depende de la carga presente en la region de inversion y no de la carga presente en la
zona de agotamiento. Por lo que la capacitancia en inversion (Ci,,) se aproximara al valor

de Cox rapidamente.

En la Fig. 3-24 se muestra la curva C-V caracteristica para bajas frecuencias de un

capacitor MOS, con substrato tipo p y tipo-n para cada una de las condiciones.

p-type

substrate

a) Acumulacién: C,.

b) Banda Plana: ligeramente menor a Cy.
c) Agotamiento: C,,en serie con la Cy.

d) Umbral: C,en serie con la minima Cy.

e) Inversién: Cy, con un poco de retardo.

Fig. 3-24: Curva C-V normalizada para bajas frecuencias de un capacitor MOS, con substrato tip-p y tipo-n.
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3.5.1.2 Andlisis en alta Frecuencia (f>1kHz)

Para las mediciones de C-V a alta frecuencia (>1kHz), tanto en la region de acumulacion
como de agotamiento existen portadores mayoritarios en concentracion suficiente para responder
a una sefial de corriente alterna de este tipo. Pero en la condicion de inversion, la capacitancia se
determina por el tiempo de respuesta de los portadores minoritarios. Por lo tanto cuando se aplica
una sefial de alta frecuencia, existe un retraso en la respuesta de los portadores minoritarios con
respecto a la sefial de corriente alterna, es decir, estos portadores no son generados con una tasa
lo suficientemente alta como para compensar la sefial aplicada al electrodo superior. Por lo que
se modula la regién de agotamiento hasta alcanzar un ancho maximo y constante. En la
condicion de inversion fuerte, la capacitancia total de la estructura MOS se convierte en minima

y se establece por la Ec. (3-11).

(3-11)

Donde Cpin es la capacitancia total minima para la condicion de inversion en alta
frecuencia, Wy corresponde al ancho maximo de la capa de agotamiento, Cox €s la capacitancia

en el 6xido y €g; corresponde a la constante dieléctrica del silicio.

En la Fig. 3-25 se muestra una comparacién entre la curva caracteristica de baja
frecuencia (a) y el resto para curvas de alta frecuencia. La curva (b) corresponde al caso de
frecuencias intermedias donde el valor de Cg; se ve influido tanto por C;,, como por Cq. La curva
caracteristica para altas frecuencias (c) donde la capa de inversion no responde a las variaciones
de la sefial de alterna y Unicamente responde la carga en la zona de agotamiento (portadores
mayoritarios), por lo tanto Cs;i =C4 y la capacitancia en inversién es la Cni,. La curva (d)
corresponde a un caso en particular, en el cual no se forma la capa de inversion y Vg es positivo,
de manera que en inversion profunda, la capacitancia cae por debajo de Cnin hasta que la

aceleracion por impacto tiene lugar y puede haber ruptura del semiconductor.
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Fig. 3-25: Curva C-V de un capacitor pMOS a baja frecuencia (a), frecuencia intermedia (b), alta frecuencia (c),

inversion profunda (d). Asumiendo un voltaje de bandas planas V=0 [27]

Inversion profunda no es una condicion estable, si un capacitor MOS es llevado a ese
estado, su capacitancia se incrementara gradualmente hacia Cpin hasta que los portadores
minoritarios generados térmicamente reconstruyan la capa de inversion y restablezcan el estado
de equilibrio. EIl tiempo que le lleva al capacitor MOS recobrarse de la inversiéon profunda y
volver al estado de equilibrio (pasar de curva d a curva c) se denomina tiempo de retencion y es
un buen indicador de la densidad de defectos en la oblea de Silicio [27, 52].

Como hemos visto, la técnica de caracterizacion C-V es muy Gtil ya que permite
determinar importantes propiedades eléctricas de las estructuras MOS tales como: la capacitancia
plana banda (Cgs), el voltaje de banda plana (Veg), ancho de la region de agotamiento (Wg) ,
groso del o0xido (to), la concentracion efectiva de impurezas (N, impurezas aceptadoras y de Np
impurezas donadoras), la densidad de carga efectiva en el 6xido (Qgr), densidad de carga
capturado en la interfaz (Qji;) , densidad de cargas movil (Qn), densidad de cargas fija (Qf) y la
densidad de cargas capturadas en el 6xido (Qor) [27, 52, 78, 79].
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3.5.1.3 Variaciones en las curvas C-V

En una estructura MOS no ideal, se tiene la presencia de cargas en el 6xido y en la
interfaz Si/SiO,, asi como una diferencia entre la funcién de trabajo del metal y del
semiconductor, lo que origina un desplazamiento en la curva C-V comparada con la curva de una
estructura MOS ideal. Este desplazamiento se debe a la diferencia de potencial entre los
electrodos del capacitor MOS (Vg), la cual depende directamente de: i) el voltaje en el dxido
(Vox), que esta relacionado con la carga efectiva en el oxido (Qgg); ii) la diferencia entre las
funciones de trabajo (@ws) v iii) el potencial de superficie (¥%).

Por lo tanto, se presenta un dislocamiento de la curva C-V en funcién del voltaje aplicado
a la compuerta, es decir, si en un capacitor MOS ideal el Veg=0 en un capacitor MOS real el Veg
estara relacionado con Vg (Ves=Vg). Este dislocamiento se debe a la presencia de los cuatro
tipos de carga, en el dxido:

a) Presencia de carga fija en el 6xido (Qj): Generalmente ésta carga es positiva y provoca

un dislocamiento hacia voltajes negativos, sin presentar histéresis. El dislocamiento de la

curva incrementa o decrece en funcion del barrido aplicado.

b) Presencia de carga mévil (Qn): Se presenta una histéresis en las dependencias C-V,
ocasionado por el movimiento de iones presentes en el 6xido debido a la influencia de un
barrido de voltaje aplicado sobre el éxido.

c) Presencia de carga capturada en la interfaz (Qj): Este tipo de carga provoca una

distorsion de la curva C-V en alta frecuencia, la cual esta relacionada con la densidad de
defectos a la interfaz en los que las cargas pueden ser capturadas. Provocando una mayor
comunicacion eléctrica entre las bandas de valencia y de conduccién de silicio, lo que
resulta en una variacion del voltaje de bandas planas (4Veg).

d) Presencia de carga capturada en el 6xido (Qq): Las cargas que son capturadas en el

Oxido causan histéresis en las curvas C-V, principalmente presentan un dislocamiento
hacia voltajes positivos cuando se capturan electrones, o bien, un desplazamiento
negativo causado por huecos capturados. Este dislocamiento es resultado de alteraciones
como el paso de una corriente de electrones a través del 6xido o la generacion de pares

electron-hueco dentro del 6xido.

88



Capitulo 3: “Principios de las Técnicas de Fabricacion y Caracterizacion”.

En la Fig. 3-26 se muestra una comparacion entre la curva C-V de un capacitor MOS ideal y
la curva obtenida por influencia de cada una de las cargas presentes en el 6xido. Por lo tanto, la
curva C-V también puede ser utilizada como un indicativo de la calidad eléctrica de la estructura
asi como la calidad de la interfaz c-Si/SiOy, la cual puede ser facilmente determinada mediante la
pendiente de la curva C-V en la region de agotamiento, mientras mayor sea la pendiente, menor

sera la densidad de defectos en la interfaz.

A
=, =
Q¢/C, ¢ Qp /Cos Ve

X
(@) (b) (© (d)
Fig. 3-26: Variacion de la curva C-V en alta frecuencia debido a la presencia de cargas en el dxido: Qs (a);
Qm (b); Qit (¢); Qqt (d); con respecto a la curva ideal de un capacitor MOS (linea punteada) [53].

Un aspecto muy importante de estas curvas C-V es la posibilidad de identificar la
presencia de nanoparticulas de Si embebidas en una matriz de éxido, produciendo una variacion
del voltaje de bandas planas (4Vgg) el cual se determina por la Ec (3-12 ), ya que estas nano
particulas pueden actuar como centros de retencion o almacenamiento de carga. Cuando existe
presencia de carga dentro de las nanoparticulas, la curva C-V tendréa un desplazamiento hacia la
derecha si las cargas atrapadas son electrones y un desplazamiento hacia la izquierda cuando las
cargas atrapadas sean huecos. Durante los barridos de voltaje, este efecto sera visto como ciclos
de histéresis, o bien ventana de memoria, el cual es semejante al proceso de programacion

(escritura, borrado) de un dispositivo de memoria no-volatil con compuerta discreta (Fig. 3-27).

Qf + Qm + Qot
Cox

Ve = Pus — (3-12)

Donde Q corresponde a las cargas fijas, Q,, a las cargas moviles y Q,. a las cargas

capturadas en el éxido.
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“Borrado” “Escritura”
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Fig. 3-27: Mecanismo de operacion de una memdria con CFD (a). Operacién de borrado (b) y operacion de

escritura (c).

Algunos analisis adicionales que se deben considerar de estas mediciones C-V son:
La variacién de la capacitancia de banda plana con el tiempo, es un indicativo de las
caracteristicas de retencion y los procesos de descarga de las estructuras.
Si se presenta un incremento de la ventana de memoria al aumentar el barrido de voltaje,
indica una mayor contribucion de electrones y/o huecos que permanecen capturados en
trampas o estados relacionados a la capa de 6xido.
La carga capturada causa un cambio paralelo de las curvas C-V (ciclo de histéresis), lo que
indica una distribucion uniforme de la carga capturada. Este cambio paralelo se debe
principalmente a la captura de electrones/huecos en las nanoparticulas embebidas en la capa
de 6xido y no en defectos de la estructura.
Si el valor del voltaje de bandas planas VFB es cercano a cero en ambos casos (barridos de
voltaje en sentido positivo y negativo), la contribucion de la carga fija es eliminada casi en
su totalidad.
El proceso de recocido a altas temperaturas reduce significativamente la cantidad de

defectos presentes en la interfaz.
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3.5.2 Medidas Conductancia-Voltaje (G-V)

La conductancia (G) se refiere a la facilidad de un elemento o material por permitir el
flujo de corriente eléctrica, debido a que ningun elemento detiene por completo este fendmeno.
La conductancia es el reciproco de la resistencia eléctrica del material, es decir equivalente a 1/R,
y la unidad con que se mide es el siemen (S) o mho (O).

Este tipo de caracterizacion al igual que las mediciones de capacitancia en funcion del
voltaje y la frecuencia, proporcionan informacion idéntica acerca de la densidad de trampas en la
interfaz. Aungue en las mediciones C-V surgen mayor cantidad de imprecisiones al extraer la
informacion, debido a que se debe determinar una diferencia entre dos capacitancias. Por lo tanto
las mediciones de conductancia producen resultados méas precisos y confiables, sobre todo
cuando la densidad de defectos a la interfaz es baja Si/SiO, como en el caso del éxido térmico
[27, 52]. En la Fig. 3-28 se muestra una comparacion entre una medida de capacitancia y una de
conductancia en dos frecuencias diferentes, a 100kHz y a 5kHz, esto demuestra que la

conductancia es mucho mas sensible a la frecuencia que a la capacitancia.
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Fig. 3-28: Comparacion entre una medida de capacitancia y una de conductancia sobre estructuras MOS medidas

a dos frecuencias distintas [27, 52].
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3.5.3 Medidas Corriente-Voltaje (1-V)

Caracterizacion eléctrica mediante mediciones corriente-voltaje (I-V), son comunmente
utilizadas para determinar la calidad del 6xido y monitorear el aumento de la corriente eléctrica
que pasa a través de la estructura, en funcion del voltaje aplicado a la compuerta del dispositivo
MOS. En teoria un aislante no conduce, pero en la realidad existe una pequefia corriente de fuga,
la cual varia en funcién del voltaje aplicado en la compuerta. Un aspecto importante de esta
medicion, es la posibilidad de determinar el campo eléctrico de ruptura (Eyy), es decir el voltaje
que se requiere aplicar en la compuerta del capacitor MOS, en relacion al grosor del dieléctrico
(Si0O,), para que este pierda sus propiedades aislantes. Esta relacion se muestra en la Ec. (3-13).

Epr = — (3-13)

Adicionalmente en la interfaz c-Si/SiO, existe una gran influencia de cargas e impurezas
que disminuyen el funcionamiento de la estructura MOS. La ruptura del dieléctrico, puede
ocurrir a través de un fenémeno que puede ocurrir por efecto avalancha. La curva caracteristica
I-V es de gran importancia para determinar la carga almacenada en el dieléctrico, la corriente a
través del dieléctrico, la resistencia y el voltaje de ruptura. En la Fig. 3-29 se muestra la curva I-

V caracteristica, en la cual se identifican dos regiones principales [80]:

1) Reqion de corriente de dislocamiento (Ip): donde la corriente medida es ocasionada

por el reordenamiento de los polos eléctricos, en funcién del voltaje aplicado
Ec. (3-14):

CO X

b = /an

(3-14)

2) Region de corriente a través del dieléctrico: Corriente medida debido a un mecanismo

de conduccion.
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I(A)

Corriente a traves
del dieléctrico

/' v
Corriente de dislocamiento

I,=C,, /(dV/dt) > V (Volt)

Fig. 3-29: Curva I-V tipica.

La presencia de impurezas y/o estados de almacenamiento presentes en el 6xido o en la
interfaz, producen alteraciones que pueden ser apreciadas en las curvas I-V. A través de un
analisis de estas curvas, se puede determinar el tipo de carga, presente en la estructura MOS, asi

como el tipo de mecanismo de conduccidn presente [81, 82].

3.5.3.1 Mecanismos de Conduccidn.

En la teoria clasica un electron no puede atravesar una barrera con mayor energia, pero
segun la fisica cuantica, esto es posible a través de ciertos mecanismos de conduccién, entre los
cuales se encuentran [27, 79]:

e Tunelaje: es el mecanismo de conduccion mas comdn a través del aislante, en el cual un
electrén penetra a través de una barrera de potencial bajo la influencia de un campo eléctrico
alto. El tunelaje es un resultado de la mecanica cuantica y se divide en dos clases:

a) Tunelaje directo: El éxido de la compuerta es tan delgado (~5nm) que los electrones

pasan de la banda de conduccion del semiconductor a la del metal, sin pasar
completamente por la banda de conduccion del 6xido. Este tunelamiento depende del

ancho de la barrera (grosor del 6xido) y se puede modelar con la Ec. (3-15).

—B[1-(1- q%x/¢3)3/2)]> (3-15)

Jp = AGAng e€xp < E
ox
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b) Tunelaje Fowler-Nordheim [83]: Es muy similar al anterior, los electrones atraviesan
por Oxido de tunelaje con grosor de 5-10nm, debido a que la influencia de un campo
eléctrico intenso, modifica la barrera a una forma triangular. Este mecanismo esta
modelado por la Ec. (3-16):

Jrn < AgAEZ, exp (j> (3-16)
Eox
Una curva caracteristica de este modelo se graficaria en las coordenadas “cje-y”
IN(Ien/Eox) Y “eje-X" 1/Eqy, observandose una linea recta, si la corriente a través del
Oxido se debe a este mecanismo. La interseccion de ésta linea recta con el “eje-y”
In(Jen/Eox’) debe ser la constante A y la pendiente debe ser la constante B. Donde J es
la densidad de corriente, Ag es el area de la compuerta, Vo €s el voltaje en el dxido,
Eox €s el campo eléctrico, A y B son consideradas constantes y estan determinadas

con Eox en unidades de V/cm. Las constantes A y B estan dadas por la Ec. (3-17) y

Ec. (3-18):
3
qg°m, .my 1 1A
A=——2 =154x10"° —[—] 3-17
rhm oy X0 vz (347
1
8mv2m* m* /2 vV
B=— 3/2 = 6,83 x 107 (—) 3/2 [—] (3-18)
3 qh s m, s cm

Donde m” es la masa efectiva del electron, m, es la masa en reposo del electrén,
¢p altura de la barrera de potencial en la interfaz Si/SiO, en unidades de “eV”, h
constante de Planck y g carga del electron.

Emision Schottky: El proceso corresponde a una emision termoidnica por encima de la

barrera metal-aislante o la barrera del aislante-semiconductor, responsables del transporte de

los portadores. Este mecanismo esta modelado por la Ec. (3-19):

Jsc < AT? exp < (3-19)

_q(¢B A/ qux/47T€ox)>
kT

Donde ¢,, es la permitividad eléctrica del 6xido, k es la constante de Boltzmann, T es la

temperatura.

94



Capitulo 3: “Principios de las Técnicas de Fabricacion y Caracterizacion”.

e Emision Poole-Frenkel: Es ocasionada por electrones atrapados en la banda de conduccion,

los cuales son inyectados en las trampas través de excitacion térmica. Este modelo de

conduccion se describe por la Ec. (3-20).

<_q(¢B - qux/4‘7T£ox)>
kT

Jpr < E exp (3-20)

e Ohmica: A baja tension y alta temperatura, la corriente es transportada por los electrones
excitados térmicamente, saltando de un estado aislado al siguiente. Este mecanismo produce
una caracteristica 6hmica que depende exponencialmente de la temperatura y se modela a
partir de la Ec. (3-22).

x E <_AE“C> (3-21)
Jon  E exp (=

e Conduccién lonica: Cuando se aplica un campo eléctrico, la conductividad ionica disminuye

ya que los iones no pueden ser inyectados o extraidos del aislante. Al retirarse el campo
aplicado, los campos eléctricos internos causan que los iones fluyan de nuevo hacia su
posicién de equilibrio, pero no todos los iones logran fluir hacia su posicion de equilibrio
debido a la distorsion en la distribucion del potencial. Esta corriente se modela a partir de la
Ec. (3-22).

o £ <_AE"”') (3-22)
Jic TeXp kT

e Corriente limitada por carga espacial: Esta corriente se presenta en materiales dieléctricos

cuando los portadores son inyectados sin compensacion de carga Ec. (3-23).

2

Donde to es el grosor del dieléctrico y u es la movilidad de los portadores.

Gracias a estos mecanismos podemos complementar el estudio del comportamiento interno
de una estructura MOS. En el caso de mecanismos de transporte en peliculas dieléctricas que
contienen Si NCs, se han reportado con mayor frecuencia los mecanismos de tunelaje directo,
F-N, Schottky y Poole-Frenkel. En la Fig. 3-30 se muestra un esquema de estos mecanismos de

conduccién.
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Fig. 3-30: Diagrama de bandas de los mecanismos de conduccion: tunelaje directo (a), Fowler-Nordheim (b),

Emisién Schottky (c) y emision Frenkel-Poole (d) [27].
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Capitulo 4

Detalles Experimentales

“Mi maximo respeto y mi maxima admiracion a todos los ingenieros,
especialmente al mayor de todos ellos: Dios...”
Thomas Alva Edison (1847-1931).

Inventor y empresario estadounidense, con mas de 2,000 patentes registradas.

Todos los dispositivos fabricados y caracterizados en este proyecto de
investigacion, requirieron de un proceso de fabricacion y caracterizacion
especifico, que a continuacion se describe de una forma detallada. Los procesos
de fabricacion y caracterizacion empleados en este trabajo, son similares a los
utilizados en la industria microelectronica para la fabricacién de dispositivos

basados en la tecnologia MOS.
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4.1 Caracterizacion y limpieza del substrato

4.1.1 Caracterizacion del substrato

En todo proceso de fabricacion, el primer paso es identificar el tipo de oblea que se va a

utilizar y la familia correspondiente, esto se realiza identificando visualmente los cortes

realizados en la oblea, los cuales son rectos y poseen un angulo definido. En este proyecto se

utilizaron obleas con orientaciéon (100) y con dopaje tipo-p y n como se muestra en la Fig. 4-1

[6]. Algunas ventajas de utilizar esta orientacion, es que propicia a una menor cantidad de

defectos en la superficie y facilita el clivaje de las obleas. Es decir, los 6xidos crecidos sobre

obleas con orientacion (100) presentan menos defectos que los crecidos sobre substratos con

orientacion (111).

Secondary

flat .
p-type <100>

(@)

Primary
flat
<110>
plane

Secondary Primary
flat may be A e flat
here (0°) //135‘? <110>
i # plane
7z
’I
'/
Secondary
flat
n-type <100>
(b)

Fig. 4-1: Oblea con orientacion 100 y dopaje tipo-p (a) y tipo-n (b), utilizadas en este proyecto de investigacion.

Posteriormente es importante conocer las dimensiones de nuestra oblea, tales como

didmetro y grosor. Para este proyecto se utilizaron obleas de 3” con grosores aproximados a

400um, caracterizadas con los equipos mostrados en la Fig. 4-2 para determinar el grosor y

cerciorarse del dopaje de la oblea, a traves del método de “punta caliente”.
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@ (b)

Fig. 4-2: Equipo utilizado para determinar el grosor en una oblea (a) y tipo de dopaje (b).

Paso seguido, se verifica la resistividad de la oblea a través del método de cuatro puntas,
para lo cual se utiliz6 el equipo JANDEL RM3 mostrado en la Fig. 4-3, obteniéndose valores

entre 1-10 Q-cm, valores que coinciden con los indicados por el fabricante de las obleas.

cY (b)

Fig. 4-3: Equipo utilizado para determinar la resistividad de la oblea (a), usando un equipo de cuatro puntas (b).
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4.1.2 Procesos de limpieza utilizados

La limpieza de las obleas de Si, es fundamental en un proceso de microfabricacion. Para
garantizar una limpieza eficaz, con la menor cantidad de impurezas posibles, se lleva a cabo un
proceso estandar. Los procesos de limpieza utilizados en este proyecto, fueron implementados en
CCS-UNICAMP, los cuales son similares a los utilizados en la industria microelectronica [57]:

0,

« Limpieza RCA

1) Sumergir la oblea en H,SO4+H,0, (4:1) por 10min a 80°C en una placa térmica
(hot-plate), esta solucion es conocida como: “Pirafia"; la cual remueve
compuestos organicos superficiales.

2) HF+H,O (1:10) a temperatura ambiente por 10seg: remueve O, nativo del
substrato. En este proceso ocurre la reaccion quimica: SiO,+4HF— SiF4+H,0.

3) NH;OH+H,0,+H,0 (1:1:5) a 80°C por 10 min: remueve grasa y metales del
grupo 1By I1IB, por ejemplo: Cu, Ag, Zn, Cd.

4) HCI+H,0,+H,0 (1:1:5) a 80°C por 10 min: disuelve iones alcalinos e hidroxidos
de Fe*3, AI"*y Mg™ en la superficie del substrato.

Entre una etapa y otra, son sometidas a un enjuague con agua desionizada (DI) de
18MQ-cm durante 3min. Después se dejan por 3min dentro de un recipiente con agua DI.
Los substratos se secan con N, y se guardan en una caja limpia, cuidando de que no sean

expuestas al ambiente.

« Limpieza Organica

Esta limpieza se utilizo durante los procesos de fabricacion de los capacitores para
remover residuos organicos y photoresist, el proceso consiste en:
1) Hervir las muestras en acetona a 80°C por 10 minutos.
2) Hervir por 10 minutos en isopropanol 80°C.
3) Enjuagar por 5 minutos en agua DI.
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Es importante contar con un &rea amplia y ventilada designada para realizar todo proceso
quimico, como se muestra en la Fig. 4-4 (a). Los quimicos que intervienen en el proceso de
limpieza tales como acidos y solventes, se recomienda que se encuentren en areas separadas por
cuestion de seguridad. Toda solucion quimica que se utilice en el proceso de limpieza debe

formularse al mismo tiempo para disminuir retrasos en el proceso.

(@) (b)
Fig. 4-4: Area condicionada para manipular productos quimicos (a). Hot-plate y recipiente con solventes para

realizar procesos quimicos de limpieza sobre muestras (b).

Limpieza por plasma

Técnica utilizada para remover residuos de photoresist de las obleas durante el proceso
de fabricacion de los dispositivos MOS, utilizando los siguientes parametros: potencia de
350Watts, flujo de O,: 50sccm y tiempo: 30min.

Fig. 4-5: Equipo RIE utilizado para remover photoresist.
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4.2 Peliculas delgadas depositadas por evaporacion térmica

4.2.1 Estructuras: c-Si/SiO,

Capas de SiO, con composiciones iniciales de x=1.15 y 1.3, fueron obtenidas por medio de la
evaporacion de monéxido de Si (SiO) con un vacio de 1x10 °Pa y a temperatura ambiente.
Se depositaron capas con diferentes espesores 60-70nm y 100-110nm sobre substratos de silicio
(100) tipo-n, con resistividad de 4-6 Q-cm. El grosor de las capas depositadas fue monitoreado
por medio de un sistema de micro-balanza de cuarzo. Antes de la deposicion las obleas fueron
quimicamente limpiadas utilizando una limpieza RCA. Para obtener dos regiones dieléctricas
(SiO2-Si NCs /SiO,), partiendo de la capa depositada, la pelicula de SiOy se sometid a un proceso
de doble etapa de recocido a una temperatura de 1000°C durante 60 minutos. Primero las
muestras fueron recocidas en una atmosfera de N, posteriormente se sometieron a una segunda
etapa de recocido en una atmosfera de 90% N, + 10% O, etapa denominada oxidacion. Los
tiempos de oxidacion fueron 5y 10 min para muestras de 60nm, mientras que para las muestras
de 100nm los tiempos de recocido fueron 10 y 15min, para probar que la variacion del espesor de
la capa de Oxido de Si superior, es controlada por la variacion de los tiempos de recocido.
También se prepararon muestras de control recocidas a 250°C durante 30min en Ar para

estabilizacion (Tabla 4-1).

Estructuras: c-Si/ SiO,

. _ . t~60-70 nm Evaporacion térmica
Sl R k) £~100-110 nm de SiO
Recocido de doble etapa: N, / 90% N, + 10% O,
x=1,15 Control x=1,15 Control
t~60-70nm T=250°C t~100-110nm T=250°C
x=1,3 30min Ar x=1,3 30min Ar
x=1,15 T=250°C x=1,15 =250
t~60-70nm T=1000°C t~100-110nm |  To10000c
x=1,3 60 min N, x=1,3 60 min Nz
x=1 ,1 5 T=250 '.C = T=250 °C
t~60-70nm |  JIioeerc X118 ] i 100-110nm AT,
x=1,3 I il x=1,3 mn:n;‘na‘,
x=1,15 T=350 °C x=1,15 T=250°C
t~60-70nm [ G500 t~100-110nm | G000
x=1,3 10 min 0, x=1,3 15 min G5

Tabla 4-1: Muestras c-Si/SiO, fabricadas.
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Para la caracterizacion eléctrica de las estructuras MOS, se fabricaron capacitores
utilizando Al como contacto en la superficie con un area de ~2x10°cm? y también para formar el
contacto trasero. Las muestras fabricadas y estudiadas para caracterizacion estructural y eléctrica

se indican en la Fig. 4-6.

Al
5i0,

Si0,

c-Si -C-Si
Tipo ‘n’ Tipo ‘n

Al

@ (b)

Fig. 4-6: Representacion de las estructuras c-Si/SiO, analizadas, después del proceso de recocido (a) y su

capacitor correspondiente (b).
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4.2.2 Estructuras: c-Si/SiO,/SiO,

Las muestras analizadas fueron fabricadas partiendo de un substrato de Si cristalino (100)
tipo-n con una resistividad de 4-6 Q-cm. Utilizando un proceso de oxidacion térmica se crecid
una capa de oxido de Si con un grosor de ~15nm a través de una oxidacion seca a 1000°C por
5min. Para obtener mejores propiedades en la interfaz, se recocio por 30min en atmdsfera de N, a
la misma temperatura. Posteriormente, por encima del éxido crecido térmicamente, se deposito
una capa de SiOx con composicion x=1.15 y x=1.3 con espesor de ~100nm, a través de la
evaporacion de SiO. Las estructuras fueron sometidas a un proceso de recocido de doble etapa
para formar dos regiones partiendo de la capa de SiOx depositada. La primera region es una
matriz de SiO, con nanoparticulas y la segunda region es una capa de 6xido de Si por arriba, libre
de nanoparticulas. Para obtener estas dos regiones se realiz6 el siguiente proceso, primeramente
la estructura bicapa (c-Si/SiO,/SiOy) se recocié en N, por 40 minutos, posteriormente un
segundo proceso de oxidacidn en atmosfera 90% N, + 10% O, durante 20min. EIl proceso de
doble etapa de recocido fue realizado a diferentes temperaturas para la obtencion de diferentes
tipos de nanoparticulas. Una parte de las muestras se recocieron a 1000°C para la formacion de
Si NCs en una matriz de SiO,, mientras que para la formacion de nanoparticulas de Si amorfo, el
recocido se llevo a cabo a 700°C en ambiente de N, y 800°C para el proceso de oxidacion
(Tabla 4-2).

Si0, térmico t~15 nm 1000°C en O, por 5 min
Si0, (x =1.15) t~100 nm Evaporacion térmica de SiO
40 minen N, / _ o
a) 20 min en 90% N, + 10% O, T=1000°C
40 minen N, /
b) 20 min en 90% N, + 10% O, T =700 °C/ 800°C

Tabla 4-2: Muestras c¢-Si/SiO,/SiO, fabricadas.
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Adicionalmente, para la caracterizacion eléctrica se fabricaron capacitores utilizando Al
como contacto en la superficie, con un area de ~2x10°cm? y también para formar el contacto
trasero. En la Fig. 4-7 se observan las muestras fabricadas y estudiadas para caracterizacion

estructural y los capacitores fabricados.

Al
SiOZ SiOZ

Si0,
c-Si c-Si
Tipo ‘n’ Tipo ‘n’

Al
(@) (b)

Fig. 4-7: Representacion de las estructuras c-Si/SiO,/SiO, analizadas, después del proceso de recocido (a) y su

capacitor correspondiente (b).

Resultados previos revelaron que el recocido de SiO; ; en N, durante 60min a 1000°C lleva
a una separacion de fases y una formacion de Si NCs con diametro de ~5-6nm [84, 85] en una
matriz de SiO, [86, 87] mientras que el recocido a 700°C conduce a una formacion de
nanoparticulas amorfas con diametro ~2.1nm en una matriz de SiO1 7 [86]. Una de las ventajas
del proceso de doble etapa de recocido es la obtencién de una capa de SiO, por encima de la capa

dieléctrica que contiene nanoparticulas.
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4.3 Peliculas delgadas depositadas por evaporacion térmica y por

r.f. sputtering

4.3.1 Estructuras: c-Si/SiO,/Si0,/SiO,

Las estructuras MOS que contienen tres capas dieléctricas (c-Si/SiO,/SiO,/SiO,), fueron
fabricadas partiendo de un substrato de c-Si (100) tipo-n con resistividad de 4-6 Q-cm, en estas
muestras se creci0 térmicamente un 6xido ~3.9nm de espesor a 850°C en Oxido seco.
Posteriormente se deposité una capa de SiOy con espesor de ~15nm y con composicion x=1.15
por medio de evaporacion térmica de SiO. Adicionalmente se depositd una capa de SiO; con un
espesor de ~60 nm por encima de las dos capas dieléctricas (SiO,/SiOy) utilizando la técnica de
erosion ionica por radiofrecuencia (r.f. sputtering). La muestra de control se recocié en Ar
durante 30 min a una temperatura de 250°C. El resto de las muestras se sometio a un recocido en
ambiente de puro N, durante 30min y 60min a una temperatura de 1000°C para la formacion de
Si NCs en una matriz de SiO, (Tabla 4-3).

Thermal SiO, t~3.9nm 850°C en O,
. _ - Evaporacion
Sio, (x = 1.15) t~15 nm térmica de SiO
Sio, t ~60 nm r.f. Sputtering
a) Control 30 min @ 250°C Ar
b) 30 min @ 1000°C N2
c) 60 min @ 1000 °C N2

Tabla 4-3: Muestras ¢-Si/SiO,/SiO,/SiO, fabricadas.
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Para realizar mediciones C-V y G-V se realizd una metalizacion de las muestras con Al,
en la parte trasera y superior utilizando una mascara para formar los capacitores MOS con un
érea de 2x10°cm?®. Finalmente un segundo recocido se llevé a cabo en un ambiente de puro
hidrégeno a 430°C por 30 min para mejorar las propiedades de la interfaz entre el substrato y el
oxido crecido térmicamente (c-Si/SiO;). En la Fig. 4-8 se observan las muestras fabricadas y

estudiadas para caracterizacion estructural y los capacitores fabricados.

c-Si c-Si
Tipo ‘n’ Tipo ‘n’
Al
@) (b)

Fig. 4-8: Representacion de las estructuras c-Si/SiO,/SiO, analizadas, después del proceso de recocido (a) y su

capacitor correspondiente (b).
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4.4 Peliculas delgadas depositadas por ECR-CVD

4.4.1 Estructuras: c-Si/SiOy/a-S:H y ¢-Si/SiO,/a-S:H/SiO,

Peliculas delgadas de SiO, y a-Si:H fueron depositadas por la técnica ECR—CVD, sobre
substratos de c-Si (100) tipo-p con resistividad de 1-10 Q-cm y de 3” de diametro. Antes de la
deposicion, los substratos pasaron por un proceso de limpieza RCA. La fuente ECR esta
incorporada a un sistema CVD vy juntos forman el sistema ECR—CVD modelo: PLASMA
THERM SLR 770 asistido por un plasma remoto, este sistema utiliza un generador de r.f.
(13.56MHz) acoplado al substrato para reducir el impacto de los iones sobre la muestra. Ademas
cuenta con una computadora que permite la comunicacion entre el operador y las partes del
sistema, asi como una ante-camara que posibilita la colocacién de las muestras a ser procesadas,

sin que sea necesario abrir la cdmara principal (Fig. 4-9).

(@) (b) (©
Fig. 4-9: Equipo utilizado para depositar las capas dieléctricas, modelo PLASMA THERM 770 (a), acoplado a un

sistema ECR-CVD (b) y ademés cuenta con una ante-camara (c).
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Las condiciones de la cdmara utilizadas para la deposicion de las peliculas se muestran en
la Tabla 4-4:

Parametros de la camara de ECR-CVD

*  Presion: 2mTorr.
*  Frecuencia del magnetron: 2.45 GHz.
* Temperatura: 20°C.

* Potencia— ECR: 250 Watts.

Tabla 4-4: Parametros de la cAmara del sistema ECR-CVD utilizados para la deposicion.

Para la deposicidon de las peliculas delgadas de SiO; y a-Si:H, se utilizaron los parametros

indicados en la Tabla 4-5 y Tabla 4-6, respectivamente [61].

Parametros para depositar SiO,
(2% SiH4+98% Ar): | 125 sccm
Ar: 5scem
(0% 2.5 sccm
Tiempo: 1 min
Temperatura: 20°C
Tasa ~6nm/min

Tabla 4-5: Parametros para depositar 6xido de Si por ECR-CVD.

Parametros para depositar a-Si:H
(2%SiH4+ 98% Ar): 125 sccm
Ar: 5sccm
Tiempo: 1min
Temperatura: 20°C
Tasa: ~3-4nm/min

Tabla 4-6: Pardmetros para depositar Si amorfo hidrogenado por ECR-CVD.

Posteriormente las estructuras fueron clivadas, pasaron por una limpieza organica y
finalmente fueron sometidas a un proceso de recocido en alta temperatura para la obtencién de
nanoparticulas (Tabla 4-7), reservando una muestra sin recocido para utilizarla como referencia

(control).
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800°C
900°C
1000°C
1100°C

Tabla 4-7: Proceso de tratamiento térmico en alta temperatura, aplicado en las muestras fabricadas por ECR-CVD.

N 60min

El proceso de recocido en alta temperatura, se llevé a cabo en un horno con tubo de cuarzo
modelo THERMCO SYSTEMS (Fig. 4-10), el cual es un horno horizontal compuesto de 3
regiones de resistencias; una central que define la temperatura de operacion y dos externas que
sirven para aplanar el perfil de temperatura a través de toda la extension del horno, donde las
variaciones de temperatura son menores a 1°C. Las muestras fueron introducidas utilizando un

soporte de cuarzo.

Fig. 4-10: Horno para tratamientos térmicos, modelo THERMCO SYSTEMS.

Posterior al proceso de recocido, se fabricaron capacitores MOS para estudiar las
propiedades eléctricas de las capas dieléctricas depositadas. Por lo que se realizd una
metalizacion de las muestras con Al, depositando ~500nm de espesor en la parte superior y
trasera de las muestras, utilizando la receta descrita en la Tabla 4-8. Para la deposicién de Al se
utilizo la técnica de r.f. sputtering empleando un equipo ULVAC system MCH-9000 (Fig. 4-11).
Los capacitores MOS con un diametro de 200um fueron obtenidos a través de un proceso de
fotolitografia, el cual se explica detalladamente en el Apéndice I1Error! Reference source not

found..
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Presion: 10x10” Torr
Presion de base: 1x10° Torr
Fujo de Ar: 60 sccm
Potencia: 1KW

Magnetron: 137 Volts, 2.7 A
Tiempo: 550" = 500nm
Tasa de deposicion: | 1°107"=100nm

Tabla 4-8: Paradmetros utilizados para depositar Al por r.f. sputtering.

Fig. 4-11: Equipo de sputtering ULVAC system MCH-9000, utilizado para metalizar las muestras con aluminio.

Finalmente, un segundo recocido en forming°gas (92%°N,°+°8%°H,) se llevé a cabo
sobre los capacitores MOS a una temperatura de 450°C durante 20min para mejorar las
propiedades de la interfaz entre el substrato y el 6xido depositado (c-Si/SiO,). La Fig. 4-12 (a),
(b) muestran las estructuras fabricadas de dos (c-Si/SiO,/a-Si:H) y tres capas

(c-Si/Si0,/a-Si:H/Si0,), con sus respectivos capacitores.
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c)

Fig. 4-12: Representacion de la seccién transversal de estructuras SiO,/a-Si:H (a) y SiO»/a-Si:H/SiO, (b)

fabricadas por ECR-CVD, asi como sus capacitores MOS correspondientes (c), (d).

4.4.2 Estructuras Adicionales.

Adicionalmente, se fabrico un tipo de muestras que contienen SiO, crecido por oxidacion
himeda de ~800nm, el cual fue crecido térmicamente a una temperatura de 1000°C durante
200min sobre substratos de c-Si (100) tipo-p con resistividad de 1-10Q-cm y de 3” de diametro,
los cuales pasaron por un proceso de limpieza RCA previo. Posteriormente se depositaron las
peliculas delgadas de SiO, y a-Si:H utilizando los mismos pardmetros. Estas muestras fueron
fabricadas con el propdésito de disminuir la contribucion del substrato de Si y poder obtener
informacion composicional y estructural a través de las técnicas de caracterizacion por RAMAN
y XRD.

@ (b)
Fig. 4-13: Estructuras fabricadas para realizar andlisis por RAMAN y XRD.
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4.5 Fabricacion del transistor.

Una vez fabricadas y caracterizadas las estructuras SiO,/a-Si:H/SiO, se procedio a la
fabricacion del transistor nMQOS, el cual se describe en el Apéndice Ill. Desafortunadamente el
proceso de fabricacion se detuvo en la etapa 15 por cuestiones de tiempo e infraestructura, la
cual consiste en depositar las peliculas delgadas por ECR-CVD y posteriormente someter las
estructuras al proceso de recocido en alta temperatura para la formacion de nanoparticulas y
continuar con el proceso de fabricacién y caracterizacion de los dispositivos, asi como su
comparacion con un transistor nMOS libre de nanoparticulas. En la Fig. 4-14 se puede observar
la etapa #15 del proceso de fabricacion del transistor, en la cual se define la region de la
compuerta. En el recuadro amarillo se observan 4 tamafos de diferentes de compuerta para

obtener una longitud de canal aproximada de: 200pum, 50pm, 10um y Spm [57].

Fig. 4-14: Etapa #15 de la fabricacion de transistores: definicion de la compuerta del transistor.

113



Capitulo 4: “Detalles Experimentales”.

4.6 Condiciones para caracterizacion espectroscopica

4.6.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

Par el estudio de las muestras depositadas por evaporacion térmica, se utilizo el equipo
Perkin Elmer Spectrum One FTIR (Fig. 4-15) del Laboratorio de Corrosion del 11-UABC, para
obtener el espectro de transmision y de absorcion de las muestras fabricadas por evaporacion
térmica en un rango espectral de 400 a 4000cm™ con una resolucién de 4cm™. Para disminuir la

humedad de la cdmara se utilizé N..

Fig. 4-15: Equipo Perkin Elmer Spectrum One FTIR.

Para las muestras fabricadas por ECR-CVD, las mediciones de IR se llevaron a cabo en
LAMULT-IFGW en UNICAMP. Para realizar medidas de absorcion en infrarrojo se utilizd un
espectrometro JASCO FT-IR 6100 (Fig. 4-16), donde se monitored el haz absorbido por las
muestras dentro de un rango espectral de 400 a 4000cm™, con una resolucion de 4cm™ y 40
escaneos. Los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente y se introdujo N, en la cdmara,
para disminuir la humedad del ambiente.

Antes de cada medicion, se utilizo un substrato de c-Si con las mismas caracteristicas que
las muestras analizadas, para obtener un espectro de referencia (ambiente + substrato), el cual se
sustrae de cada medida realizada, para obtener y analizar Gnicamente la sefial proveniente de

nuestras peliculas delgadas.
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Fig. 4-16: FTIR 6100.4. Equipo JASCO.

4.6.2 Espectroscopia Raman

Con esta técnica se analizaron las muestras que contienen peliculas delgadas por
ECR-CVD depositadas sobre un 6xido grueso crecido en ambiente himedo, con el propdsito de
obtener informacién directa de las peliculas depositadas y recocidas, debido a la penetracion del
laser sobre la estructura [88]. Para la realizacion de estas se utilizd un espectrometro
Raman cofocal acoplado a un microscopio AFM, modelo NT-MDT Ntegra-Spectra (Fig. 4-17).
Los espectros fueron obtenidos utilizando un espectrometro SOLAR, donde un laser UV-VIS de
estado solido marca COBOLT con longitud de onda de 473.8nm y con una potencia de 50mwW
como fuente de excitacion, ademas cuenta con un detector CCD (Charge Coupled Device) marca

ANDOR con resolucion de ~300-450nm con rejillas de 150 a 1800 I/mm.

Fig. 4-17: Raman cofocal+AFM, modelo NT-MDT Ntegra-Spectra.
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4.6.3 Espectroscopia elipsométrica (SE)

Mediciones de las estructuras tricapa con doble proceso de recocido fueron efectuadas
utilizando un elipsdbmetro de é&ngulo variable, J.A. Wollam EC 110 Multi-Wavelength
Ellipsometer y una fuente M44 con un rango espectral de 275-825nm (Fig. 4-18). Se realizaron
mediciones con angulos de incidencia a 65°, 70° y 75°, para una mayor confiabilidad de las
propiedades Opticas determinadas en las estructuras. Las mediciones se realizaron en el

Laboratorio de Espectroscopia de Superficies en el CNyN.

Fig. 4-18: J.A. Woollam EC 110 Multi-Wavelength Ellipsometer.

Las muestras fabricadas por ECR-CVD, fueron caracterizadas en el CCS-UNICAMP,
utilizando un elipsémetro de una longitud de onda (SWE- Single Wavelength Ellipsometer)
modelo RUDOLPH/Auto- EL NIR 3 (Fig. 4-19), con una fuente laser He-Ne con longitud de
onda de 632.8nm y un angulo de incidencia de 70°. Para calibrar el equipo se utilizo una pelicula

de SiO; crecida térmicamente, con un n=1.46+0.002 y un grosor de 113.6+0.3 nm.

Fig. 4-19: Elipsémetro RUDOLPH/Auto-EL NIR 3.
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4.6.4 Fotoluminiscencia (PL)

Estas mediciones se llevaron a cabo en el IFGW-UNICAMP, donde se utiliz6 un
espectrometro SPEX 500M (f/4) equipado con una red de difraccién de 600 lineas/mm, con un
CCD de Si: EEV 100x1340B Kodak con 1340x100 pixeles, refrigerado con N, liquido en un
controlador modelo ST133A de Princeton Instruments (Fig. 4-20). Se utilizd una potencia
nominal del laser de 50mW, es decir, no se utilizaron barridos ni filtros neutros. En estos analisis
se utilizé una linea de Ar de 488nm a temperatura ambiente (aprox. 300K), un tiempo de

integracion del CCD igual a 5seg y abertura de la rejilla a 600um.

Fig. 4-20: Estacion utilizada para realizar medidas de PL.

4.7 Condiciones para caracterizacion estructural

4.7.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

Analisis de XRD fueron realizados sobre las muestras depositas por ECR—CVD, para
verificar la presencia de nanoparticulas en la capa de a-Si:H. Para esto se utilizé un difractometro
BRUKER D8 ADVANCE (Fig. 4-21), utilizando la linea incidente del cobre Cuk,=1.54184nm,
con una potencia de 1600W (corriente limite de 40mA a 40V). Antes de la medicion se calibro el
equipo utilizando rejillas Axial Soller slit de Cu (0.1mm) como atenuador y para reducir la

divergencia del haz. Para mejorar las mediciones en peliculas delgadas se utilizé un espejo Gobel
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(0.2 mm) y un Soller slit (6.0 mm) para producir un haz intenso y paralelo libre de radiacion Kg.
Las mediciones fueron bajo los siguientes parametros; angulo de incidencia rasante: 0.15°, en un

rango 260: 10-80°, con un paso de: 0.01° y un tiempo de: 10seg por paso.

L

Fig. 4-21: Difractdmetro Bruker modelo D8 Advance.

4.7.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Para la adquisicion de las imagenes de AFM, se utilizdé un equipo
nanoSurf°easy°®scan°2 Flex°’AFM (Fig. 4-22) operado en el modo de no contacto sobre un area
de barrido de 40x40um en la muestra de interés; este equipo esta acoplado a una estacion de
trabajo anti-vibracion. Para el procesamiento de las imagenes se utilizo el software Gwyddion,
con el cual se procesaron las imagenes de la superficie de las muestras y se determind su
rugosidad [89].

Fig. 4-22: nanoSurf easy Scan 2 Flex AFM.
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4.7.3 Microscopia electronica de barrido acoplado a un sistema de iones
focalizados (FIB/SEM)

Para la observacion de la seccion transversal de las estructuras depositadas por ECR-CVD,
se utilizé un sistema Dual FIB: FEI Nanolab 200 (Fig. 4-23) ubicado en CCS-UNICAMP. Este
sistema combina un haz de iones focalizados (FIB) con un microscopio electronico de barrido
(SEM), que utiliza un haz de iones de Galio (Ga") con voltaje nominal de 30kV y un diametro
minimo de 7nm; para el haz de electrones utiliza un voltaje de 30kV y un diametro minimo de
1-2nm., el sistema de electrones cuenta con una emision de campo con resolucion de 2nm a
través de una amplia gama de energias. Adicionalmente este equipo cuenta con un sistema de

EDX para determinar y cuantificar los componentes quimicos de las muestras analizadas.

Fig. 4-23: Sistema Dual FIB: FEI Nanolab 200.
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4.7.4 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

47.4.1 Preparacion de muestras

Para el analisis de TEM sobre las estructuras estudiadas en este proyecto se requirioé una
preparacion previa de las muestras, la cual se realizd en el Laboratorio de Preparacion de
Muestras para TEM en el CNyN-UNAM. Para est& preparacion se requirié cortar un pedazo de
la muestra y adherirla en un porta muestra mediante el uso de resina, después con una cortadora
de disco de diamante (Fig. 4-24) se obtuvieron varias tiras de la muestra en forma laminar
(~2x5mm). El mismo procedimiento se realiz6 para obtener tiras de Si cristalino, las cuales son
utilizadas para proteger la muestra durante el adelgazamiento mecénico, por lo que se
recomienda utilizar una oblea de Si con orientacion (100) ya que al fracturarse lo hace en

angulos rectos, caso contrario a la oblea (111).

Fig. 4-24: Cortadora de disco de diamante.

Conseguido el corte laminar de la muestra y del substrato de Si, se fijaron con resina o
epoxy dos tiras de la muestra (pelicula con pelicula y ademaés se adhieren dos tiras de Si en los

extremos como proteccién de la muestra para adelgazar (Fig. 4-25).
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enoljad

Axod3

xod3

Pelicula

Fig. 4-25: Estructura utilizada para adelgazar mecanicamente la muestra.

El apilamiento se adhiere a con resina a una estructura de cuarzo y se ajusta en un tripode

milimétrico (Fig. 4-26) para realizar un pulido mecanico preciso y controlado en forma de cufia.

Fig. 4-26: Tripode especial para pulido mecénico con montaje de la muestra sobre el cuarzo.

Se utiliz6 una pulidora para adelgazar la muestra, utilizando diferentes pafios para reducir
gradualmente el espesor de la muestra (Fig. 4-27), por lo que se debe monitorear continuamente
el adelgazamiento para no dafiar o destruir la muestra hasta llegar a un punto critico, donde no es
posible adelgazar mas por este método y se necesita utilizar una técnica de devastacién adicional.

Por reduccién mecanica podemos alcanzar hasta un espesor aproximado de 20-30um.
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@ (b)

Fig. 4-27: Pulidora (a) y pafios (b) utilizados para adelgazamiento mecénico.

Una representacion esquematica de la muestra, después del pulido mecéanico se indica en
la Fig. 4-28, donde se observa un adelgazamiento de la superficie pulida, que se observara por
TEM.

Superficie pulida

Fig. 4-28: Geometria transversal de una muestra, después del adelgazamiento mecanico.

Después del adelgazamiento mecanico y para no dafiar la muestra, se emple6 una segunda
etapa con la cual es posible adelgazar la muestra ain mas, utilizando la técnica de lon Milling
(Fig. 4-29). Esta técnica nos permite adelgazar muestras mediante el disparo de iones de Ar en
vacio a un angulo entre 10° y 15° haciendo rotar la muestra 360°, hasta alcanzar una
transparencia en la muestra. En esta etapa, los iones fueron acelerados utilizando 5kV y una

corriente de 10pA.
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Fig. 4-29: Equipo de lon milling.

Para realizar el adelgazamiento por iones, la muestra se debe fijar sobre una rejilla de
cobre (Fig. 4-30), durante el proceso de erosion un laser es dirigido al centro de la muestra para
monitorear el proceso, de modo que cuando el laser atraviesa la muestra indica que se ha

alcanzado el espesor necesario para finalmente ser introducida al TEM.

Fig. 4-30: Rejilla de ranura para TEM donde se coloco la muestra adelgazada.
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4.7.4.2 Microscopio TEM

La caracterizacion estructural de las muestras fabricadas sin metalizacion fue llevada a
cabo, utilizando un microscopio electrénico de transmision modelo JEOL JEM-2010 (Fig. 4-31)
con filamento de LaBg (Hexaboruro de Lantano) y un voltaje de aceleracion de 200kV, la
resolucion punto a punto del equipo es de 0.22nm. El equipo fue operado bajo la asistencia del

técnico Francisco Ruiz en CNyN-UNAM.

Fig. 4-31: TEM modelo JEM-2010 utilizado para el andlisis estructural.
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4.8 Condiciones para caracterizacion eléctrica

4.8.1 Mediciones capacitancia-voltaje (C-V)

Mediciones C-V y G-V fueron llevadas a cabo en el LSMN del 1I-UABC, sobre
capacitores MOS en el rango de bajas a altas frecuencias (20Hz—2MHz) limitados por el equipo,
utilizando una sefial de AC de 30mV y aplicando diferentes barridos de voltaje en sentido
positivo y negativo. Las mediciones fueron realizadas, utilizado un medidor Precision LCR
Meter: Agilent E4980A, el cual estd acoplado a un Semiconductor Device Analizer: Agilent

B1500A, el cual nos permite monitorear las mediciones en tiempo real (Fig. 4-32).

@ (b)

Fig. 4-32: Medidor LCR de alta precisién (a) y analizador de dispositivos semiconductores (b).

Para la caracterizacion C-V de las muestras obtenidas por ECR-CVD, se utiliz6 un
equipo Keithley 590 CV Analyzer acoplado a un analizador de parametros de semiconductores
HP 4145B, sobre estructuras MOS (Fig. 4-33).

(@) (b)
Fig. 4-33: Equipos de medicion C-V (a) y estacion de prueba (b).
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4.8.2 Mediciones corriente-voltaje (1-V)

La caracterizacion 1-V de las muestras obtenidas por evaporacion térmica fue llevada a
cabo con el equipo mostrado anteriormente en la Fig. 4-32 (b). Por otra parte, las muestras
obtenidas por ECR-CVD fueron estudiadas utilizando un Semiconductor Characterization
System: Keithley 4200 SCS (Fig. 4-34). Todas las pruebas eléctricas fueron realizadas en una
estacion de prueba adecuada y en completa oscuridad dentro de la camara.

(@) (b)
Fig. 4-34: Keithley 4200 SCS Semiconductor Characterization System (a) y estacion de prueba para mediciones
I-V (b).
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Resultados y Discusiones

“El hombre encuentra a Dios detras de cada puerta que la ciencia logra abrir”.
“Todo aquel que esta seriamente comprometido con el cultivo de la ciencia,
llega a convencerse de que en todas las leyes del universo,

est4 manifiesto un espiritu infinitamente superior al hombre, y ante el cual,

1

nosotros con nuestros poderes debemos sentirnos humildes...’

Albert Einstein (1879-1955).

Fisico y matematico aleman, ganador del Premio Nobel de Fisica en 1921.

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos a través de las técnicas
de caracterizacion utilizadas sobre las estructuras fabricadas y estudiadas en este
proyecto de investigacion. De forma paralela se llevara a cabo una discusién
sobre los resultados mas sobresalientes, con el objetivo de poder interpretar y
conocer el comportamiento de estas estructuras y la formacion de nanoparticulas
de Si dentro de una matriz dieléctrica. Finalmente se evaluaran sus posibles
aplicaciones en dispositivos de memoria no-volatil o bien en otros dispositivos

semiconductores.
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5.1 Caracterizacion por espectroscopias

5.1.1 Espectroscopia Infrarroja (IR)

5.1.1.1 Estructuras depositadas por evaporacion térmica

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia IR asistida por
transformada de Fourier sobre las muestras: c-Si/SiOx con composicion x=1.3, las cuales fueron
sometidas a diferentes condiciones de temperatura, tiempos y atmosferas de recocido (Fig. 5-1).
En la muestra de control se obtuvo un espectro con un conjunto de dos picos (curva negra), el
primer pico que se observa es ancho y de poca intensidad, ubicado en ~1040 cm™, mientras que
un segundo pico con mayor intensidad pero estrecho, aparece a ~1105 cm™. Por otro lado la
muestra recocida en ambiente de N, (curva roja), solamente presenta un pico minimo con
intensidad en ~1100 cm™ y un ancho de banda comprendido entre ~1000 cm™ y ~1150 cm™,
correspondiente al modo de vibracidn caracteristico del SiO, [90]. En las muestras sometidas a
un doble proceso de recocido (N2/N,+0,), con tiempos de oxidacién de 10 min (curva verde) y
15 min (curva azul), presentaron caracteristicas similares a las muestras recocidas en ambiente de
N.. Por otra parte los resultados obtenidos en muestras con una composicion de x= 1.15 presenta

concordancia con estudios realizados anteriormente.

e SiOx control
—— 1000°C, 60min N,

1000°C, 50min N, +10min O,
——1000°C, 45min N, + 15min O,

Transmittance (arb. units)

800 1000 1200
Wavenumber (cm™)

Fig. 5-1: Espectro IR de muestras bicapa con SiO; 3 y grosor de 100nm.
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Para las muestras fabricadas con un éxido crecido térmicamente (c-Si/SiO,/SiOy), se
obtuvieron los espectros de IR mostrados en la Fig. 5-2 de las muestras de control (curva café),
recocidas en ambiente de N, (curva azul) y recocidas en No/N,+O, (curva roja) con composicion

de x=1.15 y x=1.3, respectivamente.

Control
3
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-
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Wavenumber (cm'1) Wavenumber (cm'1)
(@) (b)

Fig. 5-2: Espectro IR de muestras c-Si/SiO,/SiO, con composicién x=1.15 (a) y x=1.3 (b), con un grosor de ~100nm.

El espectro de la muestra de control en la Fig. 5-2 (a) indica una banda ancha de
absorcion en el rango de ~920 cm™ a ~1160 cm™, en la cual se presentan dos picos minimos en
~985 cm™ y ~1096 cm™. Esta banda ancha es caracteristica del modo de vibracién de
estiramiento (stretching) de Si-O-Si, que se presenta en ~1080 cm™ para un SiO, estequiométrico
[90, 91], del mismo modo se presenta una disminucion de la amplitud de los picos, lo cual es
caracteristico para las peliculas SiOy con composicion de x<2 [92]. El espectro IR de la muestra
de control con composicion de SiO; 3 (Fig. 5-2 (b)) indica un comportamiento muy similar al
obtenido en la muestra con composicion SiOj1s, pero en particular esta muestra presenta
solamente un minimo en ~1060 cm™. Los procesos de recocido a alta temperatura con
atmosferas de recocido en N, y en No/N,+0, presentaron efectos muy similares, tales como un
decremento en el ancho de la banda y un incremento en la amplitud del pico. En la Fig. 5-2 (a),
el ancho de banda a la mitad del punto maximo (FWHM-full width at half maximum) de los

espectros, en las peliculas recocidas en Na/ No+O, se encuentra en ~86 cm™ para x=1.15 y
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~85 cm™ para x=1.3 (Fig. 5-2 (b)), ambos valores son cercanos al 6xido estequiométrico, el cual
se encuentra reportado en ~85cm™ [92]. La posicién del pico minimo caracteristico que se
observa en las muestras SiO; 15 y SiO; 3 se disloca hacia valores proximos del pico caracteristico
de SiO, que se ubica en ~1086 cm™ [90]. Todos estos resultados indican que la matriz de 6xido
formada, después de un recocido a altas temperaturas de la pelicula de SiOx depositada con
composicion x=1.15 y x=1.3, en la cual se obtuvieron Si NCs y de la misma manera se obtuvo
una capa de SiO, en la superficie, como resultado de un segundo proceso de recocido con una
atmosfera de N,+O; a diferentes tiempos, revelan que cuenta con una composicion muy cercana

a la estequiometria (SiO,), en concordancia con resultados previos [85, 87].

5.1.1.2 Estructuras depositadas por ECR-CVD

Para estos andlisis se emplearon espectros de absorcion infrarroja como una poderosa
herramienta para determinar ligaciones quimicas y estados de vibracion presentados en las
estructuras SiOy/a-Si:H y SiO,/a-Si:H/SiO, depositas por ECR-CVD y posteriormente sometidas
a un proceso de recocido en alta temperatura en ambiente de N,. Para el caso de las estructuras
Si0O,/a-Si:H de control (sin recocido) y con recocido, se obtuvieron los espectros mostrados en la
Fig. 5-3, donde se observan dos picos principales caracteristicos. El primer pico se localiza en
~610 cm™ y corresponde al modo de vibracién del Si-Si [93], y de forma similar, el méximo del
segundo pico se localiza en ~1107 cm™, atribuido al modo de vibracién de stretching Si-O-Si
caracteristico del SiO; [90, 91]. De forma muy similar se localizaron los mismos modos de
vibracion en las estructuras SiO,/a-Si:H/SiO,, tanto de la muestra de control como las muestras
sometidas a recocido en alta temperatura. Para anélisis de estos espectros se aplicd una linea base

(baseline), para evidenciar los picos presentes.
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I ! I ! 1 ' 1 ' 1
SiOzl a-Si:H
\J\,\,_\J\\ Control
™
S
‘9/ 800 °C
Q
e
o 900 °C
0
o
Q
<
1100 °C

1 1 1 1 M 1

400 800 1200 1600 2000 2400
-1
Wavenumber (cm )

Fig. 5-3: Espectros de FTIR obtenidos para las muestras SiO,/a-Si:H con recocido a diferentes temperaturas.

! I ! I
Si0, 1 a-Si:H 1 SiO,

Control

800 °C

900 °C

i

1000 °C

Absorbance (a.u.)

1100 °C

400 800 1200 1600 2000 2400

Wavenumber (cm™)

Fig. 5-4: Espectro de FTIR obtenido para las muestras SiO,/a-Si:H/SiO, a diferentes temperaturas de recocido.
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Analizando los espectros de absorcion obtenidos y enfocandonos primeramente en el pico
méaximo del modo de vibracién Si-Si, se observa una variacion en FWHM y un dislocamiento del
pico con respecto a la temperatura (Fig. 5-5). En las muestras SiO,/a-Si:H se observa que al
incrementar la temperatura, el ancho del pico también incrementa, pero en caso contrario las
muestras SiO/a-Si:H/SiO, presentan un incremento en el ancho del pico hasta 1000°C y en
1100°C el ancho disminuye (Fig. 5-5 (a)). Al comparar estos comportamientos con la posicion
del pico respecto a la temperatura, podemos observar que existe un desplazamiento del pico
hacia menores valores de numero de onda (Fig. 5-5 (b)), aunque este desplazamiento se
encuentra dentro del rango de resolucién empleado para estas medidas. Una posible explicacion
sobre el aumento del ancho del pico y su abrupta disminucién a 1100°C, puede adjudicarse a un
estrés en la capa de a-Si:H y la interfaz a-Si:H/SiO,, lo cual es bien visto pues se busca crear
irregularidades y/o defectos en el Si amorfo, los cuales pueden ser utilizados como centros de

almacenamiento de carga.

55 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
613 + Si-Si vibration .
S0 - 1 —A—Si0, / a-SiH
- —0—5i0, / a-Si:H / S0
w5l | g ef2p > 2
= <
£ c
Saf { 90 et 1
s =
I g
2 3¢ Si-8i vibration @ etop 1
] w®
30 L ——Si0, / a-Si:H : 3
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Fig. 5-5: Comparacion del modo de vibracion Si-Si obtenidos por FTIR, para ambas estructuras. Comparando

FWHM (a) y la posicion del pico (b) respecto a la temperatura de recocido.
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Para el caso del pico caracteristico del modo de vibracion stretching Si-O-Si, se observo

que en ambas muestras: SiOy/a-Si:H y SiO,/a-Si:H/SiO,, el incremento de la temperatura

produce un aumento en el ancho de banda del pico (Fig. 5-6 (a)), por otro lado la posicion del

pico en la muestra SiO/a-Si:H, tiene un desplazamiento hacia valores menores, lo que indica un

enriquecimiento en Si x<2, de forma similar la estructura SiO,/a-Si:H/SiO, presenta este

dislocamiento a la temperatura mas alta, que es de 1100°C (Fig. 5-6 (b)) en la cual se cree existe

una tendencia a la formacion de nanoclusters de silicio.

Diversos trabajos se han llevado a cabo en relacién a la posicion del pico de stretching,

para determinar el grado de la estequiometria (x) en el SiOy, la cual nos representa la razon de

concentracion relativa de Si y oxigeno en el SiO;, este valor varia entre 0, para Si puro y 2 para
Oxido de Si estequiométrico - SiO; [92, 94, 95].
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Fig. 5-6: Relacidn entre la temperatura y FWHM (a), asi como entre la posicidn del pico (b), tomando como

referencia el pico méaximo caracteristico del modo de vibracion Si-O-Si, obtenido por FTIR para ambas estructuras.
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Por otro lado, en las muestras anteriores no fue posible detectar con FTIR, modos de
vibracion correspondientes a las ligaciones Si-H en las estructuras SiO,/a-Si:H vy
Si0O,/a-Si:H/SiO,, lo cual se atribuye principalmente a alcances técnicos y condiciones dentro de
la camara; estas cuestiones son criticas debido al grosor de las estructuras analizadas pues la
sefial de respuesta es muy baja. Prueba de esto, es el mejor espectro obtenido para la muestra
Si0,/a-Si:H/SiO; recocida a 1100°C, mostrado en la Fig. 5-7, en la cual se exhiben claramente,
las caracteristicas tipicas de los modos de vibracion de las ligaciones Si-O, como el pico
stretching asimétrico, que se encuentra en ~1075 cm™, el pico bending, localizado en ~800 cm™
y el pico de rocking que se encuentra en ~450 cm™, para las ligaciones Si-H stretching se
encuentra un pico doble caracteristico entre ~2300 cm™ y 2380 cm™, los resultados son
congruentes con lo reportado por otros autores [92, 96-98]. Es importante sefialar la importancia
de un estudio a futuro, mejorando las condiciones de la medicion en un ambiente mas controlado
aumentando la cantidad de N, en la camara, con el objetivo de reducir los niveles de vapor de
H.O y CO,, evitando asi que se enmascaren pues presentan picos muy proximos a las
vibraciones de Si-H en sus diferentes modalidades.
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Fig. 5-7: Espectro IR de una muestra SiO,/a-Si:H/SiO, recocida a 1100°C.
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Adicionalmente se realizaron andlisis Unicamente sobre la capa de a-Si:H, depositada

bajo las mismas condiciones en el mismo tipo de substrato y posteriormente recocida en alta

temperatura. Los resultados se muestran en la Fig. 5-8, donde los espectros de absorcién de la

muestra de control y de las muestras recocidas a 800°C y 1100°C, presentan modos de vibracion

Si-Si en ~615cm™ [99] y Si-H similares a los antes mencionados. También se observa la

presencia de ligaciones Si—O, por la formacion de 6xido nativo en las muestras debido a

exposicion al ambiente. Asi como un desplazamiento hacia valores menores, indicando una

tendencia al enriquecimiento en Si [100-102], como se mencion0 anteriormente.
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Fig. 5-8: Espectros de IR obtenidos para muestras de Si amorfo sin recocido y con recocido a 800°C y 1100°C.
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5.1.2 Espectroscopia Raman

5.1.2.1 Estructuras depositadas por evaporacion térmica

Con la técnica de espectroscopia Raman, no fue posible detectar una contribucion de

nanoparticulas de Si en estas muestras, debido a las caracteristicas del equipo y las condiciones

utilizadas para realizar este analisis, aunque en base a los resultados obtenidos en trabajos

anteriores, se tiene la seguridad de la presencia de nanoparticulas de Si amorfo en peliculas de

SiO115 con lum de espesor y recocidas a 700°C y 1000°C, que fueron depositadas sobre

substratos de cuarzo y c-Si [103]. En la Fig. 5-9 se observa una banda caracteristica del Si

amorfo centrada en ~470 cm™ [104, 105] para las peliculas recocidas a 700°C, lo que indica la

formacion de nanoparticulas amorfas. Para el caso de las peliculas recocidas a 1000°C, se

observa un pico localizado en ~518 cm™, que indica una formacién de Si NCs [105], los cuales

tienen una dimension aproximada de 2.1nm obtenida por espectroscopia visible y UV-VIS [86].
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Fig. 5-9: Espectros Raman de capas SiO, con recocido a 700°C y 1000°C, depositadas sobre substratos de cuarzo
y ¢—Si [103].
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5.1.2.2 Estructuras depositadas por ECR-CVD

En el caso de las peliculas depositadas por ECR-CVD, se realiz6 una comparacion entre
el substrato de Si, asi como las peliculas depositadas antes y después del proceso de recocido
para poder observar el pico caracteristico de Si amorfo, por lo que a continuacion se hace una
breve discusion sobre los mejores resultados obtenidos. En ausencia de substrato de cuarzo y
antes de depositar las peliculas delgadas, se crecid intencionalmente un 6xido grueso de ~800nm
para disminuir la intensidad de la sefial del substrato de Si y poder observar alguna contribucion
de nanoparticulas amorfas y/o cristalinas. En la Fig. 5-10 se muestra una comparacion entre el
espectro del Si (curva negra), el 6xido humedo (curva azul), peliculas depositadas (curva cian),
peliculas con recocido a 800°C (curva morada) y a 1100°C (curva rosa). Para el caso de los
espectros del substrato y del 6xido himedo, se detecté un pico intenso en ~521 cm™ y una banda
menos intensa entre ~900 cm™ y ~1000 cm™, que corresponde al segundo armoénico
caracteristico del Si cristalino [106, 107]. En el caso de la muestra de control se observa
claramente aparicion de una banda amorfa entre ~170 cm™ y ~500 cm™, asi como un pico
caracteristico en ~480 cm™. Estas caracteristicas aparecen de forma similar pero con mayor
intensidad en la muestra recocida a 800°C, lo que puede ser atribuido a la presencia de
nanoparticulas amorfas de Si, por causa del recocido a alta temperatura [108]. Es bien sabido que
las ligaciones dispersas de Si-Si en una matriz de 6xido de Si aparecen en numeros de onda
alrededor de ~400 cm™ a 500 cm™ y un pico caracteristico alrededor de ~480 cm™ corresponde a
ligaciones Si-Si dentro de una matriz amorfa [108, 109]. Por ultimo el espectro de la muestra
recocida a 1100°C es muy similar a la muestra de control y del substrato, pero con mayor
intensidad, posiblemente debido a la formacién de ligaciones Si-Si de nanoparticulas cristalinas,

las cuales aparecen entre ~510 cm™ y 530 cm™, valores congruentes a los aqui obtenidos [110].
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Fig. 5-10: Espectro Raman del substrato, muestra de control y con recocido a 800°C y 1100°C.
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5.1.3 Espectroscopia Elipsométrica (SE)

5.1.3.1 Estructuras depositadas por evaporacion térmica

Mediciones elipsométricas de las estructuras SiO,/SiO; 15 con doble proceso de recocido
a 700/800°C y 1000°C, se llevaron a cabo en el rango de 275-825 nm utilizando diferentes
angulos de incidencia: 65°, 70° y 75°, para una mejor interpretacion del modelo, determinacion
de las propiedades Opticas y el grosor de las estructuras tricapa que contienen nanoparticulas
embebidas. Esto fue posible a través de los angulos de elipsometria ¥ y A, obtenidos de forma
experimental y posteriormente se aplicO un modelo de aproximacién que se ajustara a los
resultados obtenidos.

El estudio de las propiedades Opticas de la capa que contiene nanoparticulas, se realiz6
utilizando el modelo: Bruggemann-Aproximacion Media Efectiva (EMA-Effective Media
Aproximation) y para modelar tanto el 6xido térmico (tunelaje), como el 6xido formado por la
doble etapa de recocido (control), se utilizo la base de datos del software.

El modelo EMA nos permite asumir que un material heterogéneo, puede ser remplazado
por un medio efectivo homogéneo de forma virtual, el cual sus propiedades dpticas son
construidas a partir de las propiedades Opticas de los materiales conocidos que forman la capa
analizada. EI modelo de Bruggemann considera un medio efectivo y un arreglo aleatorio esférico
de inclusiones con cierta fraccion de volumen [71]. Los resultados obtenidos de los datos
experimentales son presentados en la Fig. 5-11, donde se muestran las dependencias de ¥ y A
con respecto a la longitud de onda de las estructuras tricapa recocidas a 1000°C que contienen Si

NCs, y la linea negra solida representa los ajustes obtenidos por el modelo EMA.
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Fig. 5-11: Ajustes obtenidos de ¥ (a) y 4 (b) en funcion de la longitud de onda utilizando el modelo EMA a

diferentes angulos de incidencia: 65°, 70° y 75°sobre las estructuras dieléctricas que contienen Si NCs.

Los grosores obtenidos por el modelo, para las capas dieléctricas: SiO, térmico,
SiO,/NCs Si y SiO; se presentan en la Tabla 5-1, respectivamente. Estos resultados son similares

a los grosores de las capas obtenidos por las imagenes de TEM (seccion 5.2.4.1).

Material Espesor
SiO, 19 nm
SiO,/NCsSi 91 nm

SiO, Térmico 15 nm

Tabla 5-1: Espesores obtenidos de las estructuras que contienen Si NCs.

Las fracciones volumétricas obtenidas por las mediciones elipsométricas de la region

determinada por el modelo EMA se indican en la Tabla 5-2.
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Material %o Fraccidon volumétrica

SiO, 69%
c-Si 19%
a-Si 12%

Tabla 5-2: Porcentaje de fracciones volumétricas en la capa que contiene los Si NCs, de las muestras tricapa
recocidas a 1000°C.

Adicionalmente, en la Fig. 5-12 se muestran las constantes dpticas obtenidas de los

mejores ajustes, sobre la region que contiene Si NCs.
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Fig. 5-12: Indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k) vs. longitud de onda (1) de la region que contiene
Si NCs. Curvas obtenidas de los mejores ajustes de los datos experimentales usando el modelo de Bruggemann’s

EMA de las muestras recocidas a 1000°C.

Un modelo similar se empleo para las muestras recocidas por 40 min en atmosfera de N,
a 700°C y posteriormente a 800°C en una atmosfera de N,+O; durante 20 min (Fig. 5-13). Los

ajustes realizados de los datos experimentales son dados por el empate de los dngulos V¥ y A.
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Fig. 5-13: Ajustes realizados sobre ¥ (a), 4 (b) vs longitud de onda utilizando el modelo EMA a diferentes &ngulos

de incidencia: 65°, 70° y 75°sobre las estructuras dieléctricas que contienen nanoparticulas amorfas de Si.

Los grosores obtenidos por elipsometria para las capas dieléctricas: SiO, térmico,
SiO,/NPs a-Si y SiO,, recocidas a 700/800°C se indican en la Tabla 5-3 y son similares a los

valores obtenidos en las imagenes de TEM (seccién 4.2.4.1).

Material Espesor
SiO; 5nm
SiO,/NPs a-Si 118 nm
SiO, 15 nm

Tabla 5-3: Espesores obtenidos de las estructuras que contienen nanoparticulas amorfas de Si.

La modelacién de la capa que contiene las nanoparticulas amorfas se llevé a cabo con un
modelo diferente al anterior debido a la complejidad de la estructura analizada. Las fracciones
volumétricas obtenidas del modelo EMA arrojaron los porcentajes mostrados en la Tabla 5-4,
donde los materiales utilizados fueron: SiO,, SiO y Si amorfo.
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Material %o Fraccidon volumétrica

SiO; 41%
SiO 31%
a-Si 28%

Tabla 5-4: Porcentaje de fracciones volumétricas en la capa que contiene nanoparticulas amorfas, de las muestras
tricapa recocidas a 700/800°C.

En forma adicional, se obtuvo el indice de refraccion y el coeficiente de extincion en
funcion de la longitud de onda, para una pelicula de nanoparticulas de Si amorfo Fig. 5-14. Las
curvas presentan una forma similar al compararla con la obtenida en las estructuras que

contienen Si NCs.
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Fig. 5-14: Indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k) vs. longitud de onda (%) de la region que contiene
nanoparticulas amorfas de Si. Curvas obtenidas de los mejores ajustes obtenidos usando el modelo de

Bruggemann’s EMA sobre las muestras recocidas a 700°C/800°C.

Al hacer una comparacién entre los resultados obtenidos por SE y por TEM
(seccion 5.2.4.1) para los grosores de cada capa, que conforman la compuerta dieléctrica,
obtenemos la Tabla 5-5.
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Compuerta dieléctrica con NCs-Si Compuerta dieléctrica con NPs-aSi
. L . , Region .
Sio, Regidén SiO, Total SiO, on Sio, Total
Térmico con NC | Superficie | SiO, | Térmico s e Superficie | SiO,
a-Si
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
(nm)

TEM 15 80 20 100 15 100 105
SE 15 90 19 109 15 118 123

Tabla 5-5: Espesores de las diferentes regiones determinadas por TEM y SE.

Los resultados en la tabla muestran que los valores obtenidos por la técnica de
elipsometria son mayores que el grosor total de la pelicula de SiOy y de las regiones formadas
después del proceso de recocido. Se requiere una mejora adicional del modelo para este tipo de
estructuras con capas multiples. Una condicion importante en elipsometria es tener interfaces
planas y paralelas entre las capas, condicion la cual no esta siendo satisfecha entre las regiones
formadas en la matriz dieléctrica.

Las constantes Opticas n y k obtenidas de las muestras que contienen nanoparticulas
muestran un comportamiento similar al del mondxido de Si, donde los valores de n'y k de la capa
dieléctrica con Si NCs, son ligeramente menores a los valores del SiO, lo cual es congruente
debido a la composicion inicial de la capa de SiO11s [111]. El coeficiente de extincion de las
muestras recocidas a 700/800°C es muy cercano al medido en las muestras de 1000°C.
Por otro lado el indice de refraccion es mayor a los valores de SiO, lo cual puede deberse a una
separacion de fases incompleta, incluso al incremento del desorden en la matriz después del
recocido de 700/800°C.

Los resultados obtenidos de las fracciones de volumen, determinas por la técnica de SE
para las dos muestras, concuerdan con resultados previos obtenidos en peliculas con
composicion similar. El porcentaje de fase del Si es del 31% para las muestras recocidas a
1000°C, este porcentaje es cercano al factor de llenado de 0.28 obtenido por espectroscopia
infrarroja [112] y por la técnica de Rutherford Backscattering, donde se obtuvo 0.27. Estos datos

corresponden a los analisis realizados en peliculas SiOy con composicion x=1.1 [113].
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5.1.3.2 Estructuras depositadas por ECR-CVD

Con la intencion de obtener informacion del indice de refraccion y el grosor de las
estructuras depositadas por ECR-CVD, se realizaron mediciones ex situ por elipsometria
incidiendo un laser con A= 632.8nm a un 6=70° sobre diferentes puntos de la muestra.
Es bien sabido que el indice de refraccion (n) depende de la concentracion de Si en las peliculas,
por lo que las medidas de elipsometria arrojan informacién cualitativa acerca del exceso de Si en
las peliculas depositadas, en otras palabras a mayor n mayor concentracion de silicio.

Tomando en cuenta lo anterior, los indices de refraccién obtenidos para las estructuras
Si0,/a-Si:H/SiO; recocidas en alta temperatura se muestran en la Fig. 5-15 (a), donde los valores
medidos son cercanos al del 6xido de Si [114]. En las muestras recocidas a 800°C y 1100°C se
obtuvo un indice de refraccion de 1.47, el cual es ligeramente mayor al del 6xido indicando un
ligero enriquecimiento en silicio. Para el caso de la muestra recocida a 900°C, no se obtuvieron
buenos resultados, pues el indice de refraccion quedé muy por debajo de lo esperado, mientras
que a 1000°C se obtuvo un incremento del indice de refraccion hasta 1.52, indicando un claro
enriquecimiento en silicio.

El grosor obtenido para las muestras recocidas a diferentes temperaturas se muestra en la
Fig. 5-15 (b)), en la cual se puede apreciar que a 800°C se obtienen valores similares a los
estimados por la receta de depoésito, mientras que para 900°C el grosor de la estructura tiende a
disminuir y al incrementar a 1000°C los valores obtenidos son similares a los esperados, pero a
1100°C la estructura parece expandirse debido a que se presenta un incremento del grosor. Estos
fendmenos son probablemente debidos a perturbaciones por un estrés de la red, provocado por la
variacion del recocido a alta temperatura. Por otro lado se presentaron resultados similares en la

muestras de SiO»/a-Si:H.

145



Capitulo 5: “Resultados y Discusiones”.

20 T T T T
1.9 + 4
—0—Si0, / a-Si:H
18 i Si0, /a-Si:H/ Si0, 7
T 17t .
> 16| i
o I
£ 151 —
o
= 140 ]
E
o k
S 13r O\v ]
= I
¥ 12+ i
11+ E
10 I 1 1 1 1
800 900 1000 1100
Temperature (°C)
(@)
25 T T T T
—A-— 8i0, /a-Si:H
—@— Si0, /a-Si:H / SiO,
20 B
£
£
@ 15} .
@
c
=
L
=
= 10 i

800 900 1000 1100

Temperature (°C)

(b)

Fig. 5-15: Indice de refraccion (a) y grosor (b) obtenido de las estructuras recocidas a diferentes temperaturas.
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5.1.4 Fotoluminiscencia (PL)

5.1.4.1 Estructuras depositadas por ECR-CVD

Se realizaron mediciones de PL, para intentar observar emision de luz en las estructuras
Si0,/a-Si:H/SiO,, debido a presencia de nanoparticulas de Si inmersas en una matriz amorfa.
Los resultados obtenidos por PL, indican que las estructuras SiO,/a-Si:H/SiO; recocidas a 800°C
y 1000°C, presentan emision de luz como se muestra en la Fig. 5-16. La muestra recocida a
800°C emite una sefial en el rango de ~500nm a ~800nm, pero con ciertas discontinuidades en el
espectro, lo que es atribuido a la contribucion de una posible formacién de nanoparticulas
amorfas, el espectro obtenido debe pasar por un proceso de deconvolucion gaussiano, para
obtener una mejor informacion e interpretacion de los mecanismos de fotoluminiscencia [115].
Por el contrario, las emisiones presentadas en la muestra recocida a 1100°C presenta una banda
de emisién muy bien definida aungue con poca intensidad entre ~550nm y ~900nm con un
maximo en ~720nm, atribuida a una posible formacion de nanoparticulas cristalinas [116];
valores cercanos se han obtenido utilizando técnicas como irradiacion laser [110] y por
implantacion ionica [117]. Por otra parte, muestras de Control no presentaron sefial de PL

detectable en el espectro visible [118].

$i0,/a-Si:HISIO,

—800°C
——1100°C

Intensity (a.u.)

500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Fig. 5-16: Espectro de PL obtenido de las muestras SiO,/a-Si:H/SiO, recocidas a 800°C y 1100°C.
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5.1.5 Espectroscopia por energia dispersiva de rayos-X (EDX)

5.1.5.1 Estructuras depositadas por ECR-CVD

Se realizaron analisis de EDX como un procedimiento estandar para identificar y
cuantificar la composicion elemental en una area pequefia de la muestra, este analisis se realizo
en las estructuras: SiO,/a-Si:H y SiO,/a-Si:H/SiO; de control acoplado a un SEM, operando a un
voltaje de aceleracion de 5kV. Se utiliz6 un voltaje de aceleracion bajo, con el propdésito de
reducir la profundidad de penetracién y reducir la dispersion del haz de electrones sobre la
muestra para obtener una sefial de informacion significativa de la superficie. El analisis
cualitativo muestra la diferencia en las intensidades del pico de oxigeno obtenido a partir de las
muestras con dos y tres capas. En la Fig. 5-17 (a) se muestra el espectro obtenido
correspondiente a la muestra SiO,/a-Si:H, donde se presenta un pico muy pequefio de oxigeno,
con ~420 cuentas, mientras que para la muestra SiO,/a-Si:H/SiO,, se observa un incremento de
~870 cuentas (Fig. 5-17 (b)). La intensidad del pico de Si es mucho mayor en comparacion con
el pico de oxigeno en ambas muestras que se debe a la contribucion de la oblea de silicio. Los

resultados obtenidos indicaron la formacion de peliculas delgadas de éxido de Si por ECR-CVD.
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Fig. 5-17: Espectro EDX de la muestra a-Si:H/SiO; (a) y SiO,/a-Si:H/SiO, (b).
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5.2 Caracterizacion estructural

5.2.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

5.2.1.1 Estructuras depositadas por ECR-CVD

Se realizaron analisis de difraccidn sobre las peliculas depositadas por ECR-CVD, para
determinar la orientacion cristalina de las nanoparticulas obtenidas por un proceso de recocido en
alta temperatura. En la Fig. 5-18 se muestran los difractogramas obtenidos para la estructura
SiO,/a-Si:H de control y con recocido a 800°C y 1100°C, incidiendo a un angulo rasante de
0=0.15° en un rango 20: 10°-80°. Los patrones de XRD indican la presencia de formaciones
cristalinas con picos localizados en 26 = 23°, 43° y 57°, muy cercanos a los referenciados
caracteristicos del a-Si:H , que se encuentran reportados en 20= 28.44°, 47.3° y 56.12° con
orientaciones preferenciales (111), (220) y (311) [119, 120], los demas picos que se observan son

atribuidos al substrato.

Control
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(311) |
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Fig. 5-18: Difractograma de las estructuras SiO»/a-Si:H/SiO, sin recocido (a), recocido a 800°C (b) y 1100°C (c).
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Este dislocamiento de los picos puede deberse a la influencia de la temperatura de
recocido, o bien a las condiciones de deposicion, ya que son un factor influyente y clave para el
control del crecimiento del tamafio de grano del cristal. Cuando la temperatura de recocido
incrementa, los atomos del cristal comienzan a reacomodarse, formando la estructura cristalina
gradualmente, formando Si NCs y aumentando su densidad [109, 120, 121].

Es preciso realizar una deposicion de las peliculas sobre substratos de cuarzo,
conservando las mismas condiciones de fabricacion y caracterizacion, para poder comparar los
resultados de una forma cuantitativa y cualitativa, eliminando de esta manera la contribucién del
substrato y/o de otros factores que pudieran estar interviniendo, para poder apreciar los picos
caracteristicos con mejor claridad y que sean congruentes con los reportados en la literatura. Una
vez descartada la influencia del substrato de Si, es posible determinar el tamafio de grano de la

muestra, utilizando la ecuacion de Scherrer (5-1).

- KA
~ Bcosb

(1)

Donde:

0: Angulo de difraccion del pico de inters.

A: Longitud de onda del foton incidente (CuK 2= 0.1540 nm).
S Ancho del pico.

K: Constante de 0.9
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5.2.2 Microscopia de fuerza atébmica (AFM)

5.2.2.1 Estructuras depositadas por ECR-CVD

AFM fue utilizado para observar la morfologia de la superficie de la estructura:
SiO,/a-Si:H y observar el proceso de evolucién para la formacion de nanoparticulas de Si
después del proceso de recocido. Se observaron diferencias importantes en la morfologia de la
superficie de la capa de a-Si:H, en funcion de la temperatura. En la Fig. 5-19 se muestran las
imagenes de la superficie de la capa de a-Si:H sobre SiO,, en 3-dimensiones y en un &rea de
40 x 40 um. Para el caso de la muestra de control (Fig. 5-19 (a)), se observa una superficie plana,
sin ningun tipo de formacion granular, al determinar la raiz cuadrada media (rms) de la rugosidad
de la superficie se obtuvo un valor de ~0.264nm. Para el caso de recocido a 800°C (Fig. 5-19 (b))
se observa una ligera modificacion en la morfologia de la muestra, posiblemente debido a la
tendencia de una formacién de nanoparticulas amorfas debido a la temperatura de recocido y a la
atmosfera de N, en estas condiciones el rms obtenido de la superficie de la muestra fue
~0.79nm. Para el caso de las muestras recocidas a 1100°C ((Fig. 5-19 (c)) se observa claramente
una modificacion completa de la superficie de la capa de a-S:H, asi como un incremento en la
rugosidad de ~1.87nm, indicando una modificacion en la estructura, posiblemente la formacion
de nanoparticulas de Si con tendencias cristalinas, debido a las condiciones de recocido en la que
fue sometida.

El incremento de la rugosidad, se atribuye principalmente a la temperatura de recocido y
los cambios estructurales ocasionados en la pelicula de Si amorfo. Por lo que estos resultados nos
permiten visualizar la transicion del estado inicial morfologia del Si amorfo antes y después de la

etapa de recocido, como lo indican las imagenes de AFM.
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Fig. 5-19: Imagenes de AFM de la capa de a-Si:H sin recocido (a), con recocido a 800°C (b) y 1100°C (c)
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5.2.3 Microscopia electrénica de barrido acoplado a un sistema de iones

focalizados (FIB/SEM)

5.2.3.1 Estructuras depositadas por ECR-CVD

Para obtener mayor informacion sobre el estudio de la evolucion estructural de las muestras
fabricadas en el IFGW-UNICAMP, se llevé a cabo un andlisis con la técnica de doble haz
FIB/SEM sobre las estructuras MOS fabricadas. Adicionalmente, se puede corroborar que el
proceso de litografia utilizado para formar los capacitores es muy efectivo, observandose un
patron repetitivo y con dimensiones congruentes a las esperadas (~200um), asi como la
comprobacion del grosor de Al depositado (~500nm) con la receta utilizada (Fig. 5-20).
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Fig. 5-20: Imagenes SEM de la vista superior de los capacitores MOS (a) y su didmetro (b), fabricados por

litografia. Se determiné el grosor del Al depositado por r.f. sputtering (c) y su morfologia superficial (d).
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Para observar la formacion de nanoparticulas en las estructuras MOS que contienen tres
capas (SiO./a-Si:H/SiOy), se realizd un estudio de la seccion transversal de los capacitores.
Primeramente se deposito Platino (Pt) sobre la superficie y el borde del capacitor (~400nm), para
reducir el efecto de redondeo al realizar el corte; se erosiono la muestra (~1.5um) y se pulio la
superficie de interés para analizarla por SEM. En la Fig. 5-21 se puede este proceso, asi como
una clara distincion del platino, aluminio, las capas depositadas y el substrato de Si, gracias a la
diferencia de contraste.
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Fig. 5-21: FIB/SEM deposicién de platina (a), devastacién idnica (b) y corte transversal del capacitor (c).

En la seccion transversal de la muestra de control (Fig. 5-22 (a)), es posible observar la
region delimitada por las peliculas amorfas depositadas. Para el caso de las muestras recocidas a
800°C (Fig. 5-22 (b)), se observa claramente una formacion de capas intermedias, indicando
alguna posible formacion de nanoparticulas de aspecto amorfo. Adicionalmente a esto se observa
que con el aumento de la temperatura de recocido a 1100°C (Fig. 5-22 (c)), se obtiene una
formacion de nanoparticulas en la capa intermedia con dimensiones de unos pocos nanémetros.

Los resultados observados concuerdan con los obtenidos y discutidos anteriormente.
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(a) Amorphous layer

Interlayer formation

(b)
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Fig. 5-22: Imagenes FIB/SEM obtenidas de estructuras SiO,/a-Si:H/SiO, sin recocido (a),
recocido a 800°C (b) y 1100°C (c).
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5.2.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

5.2.4.1 Estructuras c-Si/SiO, obtenidas por evaporacion térmica

Se llevd a cabo una caracterizacion estructural sobre las muestras c-Si/SiOy con
composicion x=1.3 con espesores de ~60nm y ~100nm, las cuales fueron preparadas a detalle
pasando por el proceso de pulido mecanico y posteriormente devastacion por haz de iones, de la
seccion transversal para ser observadas atomicamente y conocer las propiedades de las mismas.
En la Fig. 5-23, se muestra la seccion transversal de una muestra sin recocido, con espesor de

~60nm.

Fig. 5-23: Imagen de TEM de la seccion transversal (XTEM) de una muestra de control de la estructura
c-Si/SiOy 3.

Micrografias TEM revelan la formacion de Si NCs en la pelicula de SiOy (x=1.3) con
espesor de ~60nm y ~100nm, recocida en puro nitrégeno a una temperatura de 1000°C por 60
minutos. Los Si NCs son observados como puntos a través de una diferencia de contraste. En el
extremo izquierdo de la Fig. 5-24, se muestra la imagen de un nanocristal con didmetro
de ~3-4nm tomando como referencia la escala de 5nm, indicada con una linea horizontal en la
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parte inferior. Se puede observar claramente un arreglo periddico de a&tomos caracteristico de los
cristales. Adicionalmente en el extremo derecho de la figura se muestra la transformada Répida
de Fourier del area que contiene los Si NCs. Después del recocido en una atmdsfera de
Nitrogeno puro a 1000°C para la formacion de Si NCs, se observé mediante esta micrografia una
pequefia capa de Oxido de Si con un espesor cercano a los ~5nm, la cual aparece justo en la
superficie, se asume que la formacion de esta pequefia region de SiO; es causada por exposicion
al ambiente [122].

Fig. 5-24: Micrografia TEM de una muestra de ~60nm recocida en N, a 1000°C por 60min, Si NCs son observados
como puntos con contraste diferente. El extremo izquierdo muestra la imagen de un nanocristal y al extremo
derecho la FFT.

Resultados similares se obtuvieron para las micrografias de las muestras en que se
depositdé una pelicula de 100nm de SiOx con composicion x=1.3 y recocidas con el mismo
proceso de doble etapa (Fig. 5-25), donde se observa nuevamente la formacion de Si NCs como
puntos con diferencias de contraste. Una region con contraste diferente formada por la oxidacion
de la capa de SiOy al exponerse al medio ambiente, el grosor de esta capa de SiO, es ~9nm.
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Fig. 5-25: Imagen TEM de una muestra de ~100nm recocida en N, a 1000°C por 60min, Si NCs son observados

como puntos con contraste diferente.

En la Fig. 5-26 se muestran los resultados obtenidos por microscopia TEM de las
muestras de ~60nm sometidas a un proceso de doble etapa de recocido. La diferencia de los
resultados son en base a la variacién de los tiempo de recocido aplicados, en el segundo proceso
de recocido los tiempos de oxidacion fueron de 5 y 10min respectivamente. En ambas figuras se
puede observar dos franjas claramente debido al cambio de contraste. La capa que contiene los Si
NCs es la mas cercana al substrato de Si cristalino y muestra diversos puntos con contraste, esta
diferencia de contraste en forma puntual se adjudica a Si NCs formados.
La segunda capa que se forma con el proceso de recocido N,/N,+O,, se ubica cerca de la
superficie donde se aprecia una region amorfa y uniforme correspondiente a las caracteristicas
del SiO,. El grosor de la capa de SiO, obtenida es de ~13nm para una oxidacion de 5min y para
10min de O, el grosor obtenido fue ~16nm, respectivamente, por lo que se asume que a mayores
tiempos de oxidacion, resulta en un SiO, mas grueso.
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@ (b)

Fig. 5-26: Imagenes TEM de seccidn transversal de las muestras de ~60nm y composicién x=1.3, para una

oxidacién de 5min (a) y para 10min de O, (b).

Para las muestras en que se depositdé ~100nm de pelicula de SiO11s, con tiempos de
10min y 15min de oxidacion se presentaron caracteristicas muy similares y congruentes.
En la Fig. 5-27 se puede apreciar nuevamente la separacion de la pelicula depositada en dos
regiones: i) Region con crecimiento de Si NCs y ii) Capa de SiO, cercana a la superficie. Se
asume que a mayores tiempos de oxidacion corresponde una capa de SiO, mayor. Por lo tanto el
grosor obtenido a una oxidacién de 10min es de ~16nm y de ~18nm para 15min. Un aspecto
interesante es que existe una ligera similitud de valores entre el tiempo al que se oxida y el

grosor de la Gltima capa, esto puede ser utilizado como un indicador del grosor para esta capa.
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(b)

Fig. 5-27: Imagenes TEM de seccidn transversal de las muestras de ~100nm y composicion x=1.3, para una

oxidacién de 10min (a) y para 15min de O, (b).

5.2.4.2 Estructuras c-Si/SiO,/SiO./SiO, obtenidas por evaporacion térmica

En la Fig. 5-28 se muestran imagenes de TEM de estructuras con una compuerta
dieléctrica tricapa que contienen nanoparticulas de Si y ademas comprueban la formacién de tres
regiones dieléctricas partiendo del substrato de Si: una capa de SiO, crecida térmicamente,
posteriormente una capa que contiene nanoparticulas de Si y finalmente una tercera capa de SiO,
en la superficie. A través del depdsito de una capa ~100nm de SiO; 15 y un proceso de doble
etapa de recocido se obtuvieron dos regiones y el crecimiento de nanoparticulas en una matriz
amorfa. Puntos con diferente contraste, se observan en la capa superior al SiO, crecido
térmicamente, estos puntos corresponden a los Si NCs formados por un recocido a 1000°C
durante 40min en atmosfera de N, y 20min en atmdsfera de 90% N,+10% O,. Los grosores
determinados de la muestra que contiene Si NCs (Fig. 5-28 (a)), son 15nm, 80nm y 20nm
partiendo del substrato de silicio. Por otra parte, en la (Fig. 5-28 (b)) se obtuvieron
nanoparticulas de Si amorfo mediante un proceso similar pero a 700°C en N, y 800°C para
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N>+0,, los grosores determinados por TEM para cada capa se estiman en 15nm, 100nm y 5nm

partiendo del c-Si, la region que contiene las nanoparticulas presenta cierta homogeneidad.

Fig. 5-28: Micrografias de TEM en seccidn transversal de compuertas dieléctricas tricapa que contienen

nanoparticulas de Si cristalino (a) y amorfo (b).

A continuacion se presentan micrografias de TEM en alta resolucion (HR) de las regiones
c-Si/SiO,/Si NCs y c-Si/SiO,/Si NPs. En la Fig. 5-29 (a) se muestra la region Si/SiO,/Si NCs,
donde observamos que los Si NCs formados presentan un diametro de ~4nm [84]. Por el
contrario en la Fig. 5-29 (b) muestra la region Si/SiO,/Si NPs donde no se observan

nanoparticulas debido a la falta de un cambio de contraste en las nanoparticulas amorfas.
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(b)

Fig. 5-29: Micrografias de TEM en alta resolucién de la seccion transversal de las compuertas dieléctricas tricapa que

contienen nanoparticulas de Si cristalinas (a) y amorfas (b).
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5.2.4.3 Micrografias de estructuras Si/SiO,/SiO,/SiO, depositadas por evaporacion térmica vy
r.f. sputtering

Caracterizacion microestructural de estructuras tricapa fue llevada a cabo, a continuacién
se presentan las micrografias que corresponden a las muestras donde se crecié un SiO, de
~3.9nm por oxidacion térmica a 850°C, posteriormente se depositaron 15nm de SiOq 15 por
evaporacion térmica y finalmente se depositd una capa de SiO; por r.f. sputtering con un grosor
de ~60 nm. Una de las muestras se recocié en Ar por 30 min a 250°C. La segunda muestra se
recocié en N, a 30min y la Gltima a 60min también en ambiente de N, ambas a una temperatura
de 1000°C. Un recocido adicional se llevo a cabo en hidrégeno por 30 min a 430°C para mejorar
las propiedades.

La Fig. 5-30 muestra una capa amorfa uniforme con un grosor de ~77nm. Se realizé un
acercamiento (esquina superior derecha) para poder medir el grosor del éxido térmico el cual
corresponde a ~3.9nm. Es posible distinguir esta capa gracias al cambio en el contraste con la

capa de SiOy depositada por r.f. sputtering.

Fig. 5-30: Seccidn transversal de la muestra de control. Un acercamiento nos permite determinar el grosor del
oxido crecido térmicamente.
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Adicionalmente se presentan micrografias transversales de las muestras con recocidos de
30 y 60 minutos en N, a una temperatura de 1000°C (Fig. 5-31 (a) y (b)), respectivamente.
En ambas imégenes se puede observar claramente la estructura con las tres capas
(c-Si/Si0,/SIO,/SiOy), en la capa de SiOy se puede observar un ligero cambio de contraste debido
a la formacion de los Si NCs. Se realizé un acercamientos de alta resolucion a la region SiO,-Si
NCs, donde se identifico el diametro correspondiente de los Si NCs que comprenden
dimensiones de ~2-3nm para 30min de recocido y ~4-6nm para 60min de recocido en N,

respectivamente.

@ (b)

Fig. 5-31: Seccion transversal de las muestras recocidas a 30min (a) y 60min (b) en N, a 1000°C. Acercamientos en alta

resolucion se realizaron para determinar el didmetro de los Si NCs obtenidos por el recocido.
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5.3 Caracterizacion eléctrica

5.3.1 Mediciones corriente-voltaje (1-V)

5.3.1.1 Muestras obtenidas por evaporacion térmica

Mediciones eléctricas sobre las muestras c-Si/SiOx con recocido en N2/N,+0O, se llevaron a
cabo para estudiar el flujo de corriente a través de las capas dieléctricas mediante la aplicacion de
diferentes campos eléctricos. Estas mediciones de corriente-voltaje (I-V) nos permiten distinguir
entre los diferentes procesos fisicos responsables para la carga y descarga de las nanoparticulas,
es decir el mecanismo de conduccion a traves de las capas dieléctricas.

Mediciones I-V confirman la formacion de una capa de SiO, de alta calidad, por encima de
la region donde se encuentran los Si NCs, en la cual el mecanismo limitante de la corriente a
través de la estructura (c-Si/SiO,-Si NCs/SiO,) es el mecanismo de tunelaje Fowler-Nordheim
(Fig. 5-32). Se realizaron barridos de voltaje en sentido positivo y negativo de la muestra de
control y con proceso de recocido en las muestras de ~60nm con composicién x=1.3.
Las mediciones en ambos sentidos indican que a mayores tiempos de oxidacion se obtienen
mejores propiedades dieléctricas en la compuerta. Con el aumento del tiempo de oxidacion las
curvas I-V muestran un desplazamiento hacia voltajes mas altos (campos eléctricos mas fuertes).

Las muestras que fueron sometidas a un proceso de recocido, presentan a voltajes altos un
incremento exponencial en la corriente, en comparacion con las muestras de control. Este
fendmeno es dependiente incluso de las condiciones de recocido, ya que la muestra que
unicamente fue recocida en N, presenta una mayor conduccion a través de su estructura en
comparacion con las muestras recocidas en un proceso de doble etapa con 5min de oxidacién.
De igual manera, las muestras con doble etapa de recocido y tiempo de oxidacion de 10min,
presentan mejores propiedades dieléctricas a campos eléctricos mas altos. Caracteristicas
similares de I-V se midieron para las muestras de ~100nm con tiempos de oxidacién de 15min.,

presentada en la Fig. 5-33.
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Fig. 5-32: Mediciones I-V de estructuras MOS de 60nm con composicion SiO; 3 en escala semi-logaritmica.

Curvas obtenidas de la muestra de control y las muestras con recocido.
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Fig. 5-33: Mediciones I-V de la muestra con espesor de ~100nm con tiempo de oxidacién de 15min en escala

semi-logaritmica.
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En la Fig. 5-34, se muestra una medicion 1-V en escala semi-logaritmica, que corresponde a
una muestra de SiO7 3 con espesor de 60nm y 5min de O,. En las mediciones realizadas sobre
muestras recocidas aparece una corriente inicial <100pA, excepto en la muestra de control.
La aparicion de esta pequefia corriente puede estar relacionada con el hecho de que existe una
carga atrapada en los Si NCs a causa de los portadores inyectados desde el substrato. Sin
embargo cuando se mide un par de veces, de manera consecutivamente en el rango de 0-10V, la

magnitud de la corriente es cercana a cero, por lo que se asume que la estructura es cargada en el
primer escaneo.
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Fig. 5-34: Medicion I-V de una muestra de SiO; 5 con espesor de 60nm y 5min de O, en escala semi-

logaritmica. Donde se observa la aparicion de una pequefia corriente a causa de los portadores inyectados
por el substrato.

Los resultados obtenidos de las mediciones I-V se presentan en coordenadas
Fowler-Nordheim, los cuales fueron graficadas tanto la parte positiva como la negativa.
Adicionalmente se determind el valor promedio del campo eléctrico a través del cociente del

voltaje aplicado y el espesor total del dieléctrico, como lo muestra la Ec. (5-2):
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Va
Eav(V/Cm) = ppl (5-2)

En la Fig. 5-35, las muestras de 60nm recocidas presentan una dependencia en linea recta,
la cual estéd relacionada con el mecanismo de conduccion por tunelaje Fowler-Nordheim, que
modela el flujo de corriente a través de una estructura cuando se aplican campos eléctricos altos
[83]. De tal forma que la parte lineal de estas curvas a voltajes positivos poseen pendientes
diferentes, lo que implica que los electrones atraviesan por la interfaz SiO,-Si NCs/SiO; cuando
se aplican campos eléctricos mas intensos. Si la pendiente es mas pronunciada; corresponde a
una altura de la barrera mas grande, por lo que el aumento del tiempo de oxidacién conduce a un
aumento de la barrera entre la region de Si NCs y el SiO; de la parte superior. Por el contrario en

la muestra de control, este efecto no se presenta.
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Fig. 5-35: Caracteristicas |-V de las muestras de 60nm con composicién x=1.3. La parte positiva del voltaje,

mostrada en coordenadas correspondientes al tunelaje de Fowler-Nordheim.
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En el caso caracteristico del comportamiento con voltajes negativos (Fig. 5-36), las
muestras con tiempos de oxidacion de 5min y 10min, tienen aproximadamente la misma
pendiente, por lo tanto, la inyeccién de electrones en el contacto superior de aluminio es muy
similar. Sin embargo, la barrera real debe ser mayor, puesto que existe una mayor resistencia por
parte de la capa superior de SiO, en comparacion con la interfaz c-Si/SiO,-Si NCs. Esto se
aprecia como un cambio de las curvas I-V hacia voltajes mas altos con el aumento de espesor de

SiO; con el mismo espesor total.
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Fig. 5-36: Caracteristicas |-V de las muestras de 60nm con composicion x=1.3. La parte negativa del voltaje,

mostrada en coordenadas correspondientes al tunelaje de Fowler-Nordheim.

La variacién de la altura de la barrera con el tiempo de oxidacidn para voltajes positivos
podria estar relacionada con pequefias variaciones en las propiedades de la regién de transicion
de SiO,-Si NCs/SiO, y una pequefia diferencia en el tamafio de los Si NCs en esta region.
Las estructuras con recocido en puro N, muestran una barrera con menor altura, esto puede estar
relacionado a la barrera de tunelaje entre los Si NCs vecinos o podria ser debido a la barrera

entre la region SiO,-Si NCs/SiO; y la de ~5nm de SiO, producido por la exposicion al ambiente.
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Resultados similares se obtuvieron para las muestras de ~100nm, por lo que, en el presente
trabajo se muestran los resultados obtenidos para la muestra con 15min de oxidacion en la

Fig. 5-37.
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Fig. 5-37: Parte positiva del voltaje mostrada en coordenadas correspondientes al tunelaje de

Fowler-Nordheim de la muestra de ~100nm con 15min de O,.

Adicionalmente, se realiz6 un analisis comparativo entre las dependencias de
corriente-voltaje de los condensadores MOS con ¢-Si/SiO; 15 Yy los fabricados con dieléctrico de
compuerta c-Si/SiO,/SiO;15. En la Fig. 5-38, se observa el incremento exponencial de la
corriente a traves de la muestra de control con SiOq15 comienza en ~ £ 6V; el campo eléctrico
promedio obtenido para las muestras con ~100nm de espesor de la pelicula es,
Ea = £0,6 MV/cm. La asimetria observada en las caracteristicas 1-V indica que la corriente esta
controlada por la interfaz de inyeccion, c-Si/SiOy positivo y la interfaz de Al/SiOy en la tension
de puerta negativo (Vg). El recocido a alta temperatura en N, no cambia sustancialmente las

tensiones a la que comienza el aumento exponencial de corriente a traves de la estructura de
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Al/SiO2-Si NCs/c-Si. El cambio de la pendiente a Vg<0, corresponde a la inyeccion de
electrones de la oblea de Si, también puede estar relacionado con un aumento de la rugosidad de
la interfaz c-Si/dieléctrico después del recocido de la capa de SiOx a 1000°C [87]. Sin embargo,
el proceso de recocido y oxidacion en dos etapas cambia las caracteristicas 1-V a voltajes
positivos mas altos y voltajes negativos mas bajos, por lo tanto asumimos que campos eléctricos
con valor absoluto mayor |E| corresponde a tiempos de oxidacion mayor. Por ejemplo, un
tiempo de oxidacion de 10min, desplaza el inicio del aumento exponencial aproximadamente a
+10V y -20V, lo que corresponde a E ~ + ImV y 2mV/cm. Después de 20min de oxidacion los
campos eléctricos correspondientes son ~ +1.3 y -2.5MV/cm. Los datos IV obtenidos para el
proceso de doble etapa de recocido en las estructuras de Al/SiO,/c-Si concuerdan con los
resultados de TEM, que muestran una formacion de dos regiones.
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Fig. 5-38: Dependencia I-V de muestras c-Si/SiO; 35 con espesor de 100nm.
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En la Fig. 5-39, el comienzo del incremento exponencial de la corriente en los
condensadores Al/SiO,/SiO; 1s/c-Si, se realiza en los campos eléctricos mas altos a comparacion
con las estructuras Al/SiO; 1s5/c-Si. Para las muestras de control y las recocidas en N2 y No/N,+0;
el inicio del incremento en forma exponencial comienza con un campo eléctrico promedio de ~2,
1.6 y 2.5 MV/cm para tension positiva y aproximadamente a -2, -1.9 y -2,9 MV/cm para tension
negativa. Teniendo en cuenta que la parte principal de la caida de tension es en el 6xido de Si
(formado por la doble etapa de recocido), el cual tiene un espesor de ~20nm en la muestra de
control y recocidas en puro N, y de ~40nm para las estructuras tricapa con recocido en
N2/N,+0O,. Los campos eléctricos calculados en los que el aumento exponencial comienza, son
mas altos que el valor para la inyeccion de Fowler-Nordheim en SiO,. La pendiente de las curvas
I-V de la muestras Al/SiO,/SiO; 15/c-Si recocidas en N2 y N2/N+0, es mayor que la pendiente
de la estructura de control. Esto puede estar relacionado con la transformacion de la matriz de
SiOy a oOxido estequiométrico con incrustaciones de Si NCs y la reduccion de la densidad de
trampas. Ademas, el proceso de recocido de dos etapas reduce la pequefia corriente que fluye a
voltajes méas bajos, es decir, de ~350pA en la muestra de control a menos de 100pA para las

muestras recocidas en No.

—n— Control
—eo— 60 min N2
—4— 40 min N2+20 min O2

107}

10°}

Current (A)
S

45 30 15 0 15 30 45
Gate voltage (V)

Fig. 5-39: Dependencia I-V de muestras c-Si/SiO,/SiO; ;5 con espesor de 100nm.
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5.3.1.2 Muestras depositadas por ECR-CVD

Se llevaron a cabo mediciones I-V de las estructuras MOS (Al/c-Si/SiO,/a-Si:H/SiO,/Al),
las cuales fueron sometidas a un proceso de recocido en forming gas a 450°C por 20min, para
disminuir la densidad de defectos en la interfaz con el metal. En la Fig. 5-40 se observan las
dependencias obtenidas en escala semi-logaritmica de las muestras recocidas a 800°C y 1100°C,
respectivamente. Se realizaron barridos de voltaje en el rango (0,+4)V y (0,-6)V en ambos
sentidos, donde se aprecia un incremento de la corriente a traves de la estructura a bajos niveles
de voltaje. En la Fig. 5-40 (a), se muestra la curva de las estructuras recocidas a 800°C, donde se
obtuvo una corriente de saturacion de ~0.7mA a -6V y en sentido positivo se obtuvo ~0.6mA a
4V. Para las muestras recocidas a 1100°C se obtuvieron resultados similares, mostrados en la
Fig. 5-40 (b). Los resultados obtenidos por las mediciones I-V, indican la calidad de una capa de
SiO, para evitar el paso de la corriente y el voltaje que se requiere aplicar para que se presente el
fendmeno de conduccion a través de la estructura; por lo que para este tipo de estructuras no se
requieren voltajes grandes para conducir, debido en gran parte al grosor del 6xido de tunelaje,
por lo que se asume que el mecanismo limitante de la corriente es el tunelaje directo. Se
pretende realizar un analisis mas profundo de estas caracterizaciones y observar si existe algin

efecto sobre las propiedades eléctricas, al variar el tiempo de recocido en forming gas.
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Fig. 5-40: Curvas I-V de estructuras Al/c-Si/SiO,/a-Si.H/SiO,/Al recocidas a 800°C (a) y 1100°C (b) con un proceso
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de recocido en forming gas por 20min.
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5.3.2 Mediciones capacitancia-voltaje (C-V)

5.3.2.1 Muestras obtenidas por evaporacion térmica

Se llevo a cabo una caracterizacion eléctrica mediante mediciones C-V utilizando una
frecuencia de 1 MHz, sobre las muestras c-Si/SiO; 3 con un grosor de 100nm, sometidas a una
doble etapa de recocido en ambiente de oxigeno durante 15min. En la Fig. 5-41 se muestra la
curva inicial obtenida en el rango de (2,-6)V en sentido positivo y negativo, al incrementar el
rango de voltaje aplicado a (8,-12)V en ambos sentidos, se observa en la curva que la estructura
comienza a cargarse, presentando una ventana de memoria de aproximadamente ~3V; al
incrementar el rango de voltaje a (12,-16) V, también incrementa la ventana de memoria a ~4V.
Este fendmeno se presenta debido a que con el incremento de voltaje, también aumenta la
densidad de carga atrapada en los Si NCs.
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Fig. 5-41: Dependencias C-V de muestras c-Si/SiO,/SiOy ;5 recocidas en N,.

Ademas, la histéresis observada en los capacitores MOS en la que el dieléctrico es un
6xido de Si enriguecido en Si, también se ha asociado con la presencia de nanoparticulas de Si

inmersas en esta matriz de 6xido y que actGan como trampas de carga [86]. El control del
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tamafo y la distribucion espacial de los Si NCs, son dos puntos importantes que permiten que
los dispositivos se pueden utilizar, por ejemplo, como memoria flash discreta de puerta flotante
[123, 124], los dispositivos de memoria de un solo electron [125] y como dispositivos emisores
de luz [126], ya que la longitud de onda de la emision depende del tamafio de las nanoparticulas
de silicio.

En la Fig. 5-42 se muestran las dependencias C-V de las estructuras c-Si/SiO,/SiO1 3 después
del proceso de recocido a doble etapa con 20min de oxidacion. Las medidas fueron realizadas
utilizando una frecuencia de 1 MHz y aplicando diversos rangos de tension en los capacitores
MOS con electrodos de Al. Un aspecto importante del analisis C-V es la pendiente de la curva, la
cual es un indicativo de la cantidad de defectos que se encuentran en la interfaz: c-Si/dieléctrico,
es decir, una pendiente méas abrupta sefiala una interfaz de alta calidad. Como era de esperarse,
las caracteristicas C-V de las estructuras con tres regiones son mucho mejores que las
presentadas por las estructuras de dos regiones, debido a que el o0xido crecido térmicamente a
partir del substrato, posee propiedades dieléctricas de muy alta calidad y como indicativo se

obtuvieron pendientes mas abruptas a comparacion de las estructuras c-Si/SiOy.
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Fig. 5-42: Curvas C-V de las estructuras c-Si/SiO,/SiO; 3 con 20min de oxidacion, medidos a 1MHz en capacitores
MOS con electrodos de Al.
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La curva inicial se midio en el intervalo de (1,-5)V en ambos sentidos. EI aumento del
intervalo de tension aplicado, conduce a los cambios de la dependencia C-V en relacion a su
posicion inicial. Por ejemplo, cuando se mide en un intervalo de (-12,12)V, una copia de la
curva C-V inicial se desplaza aproximadamente 0.6V en sentido positivo (curva 2) y -0.7V en la
direccion negativa (curva 3), respectivamente. Estos cambios estan relacionados con la carga del
dieléctrico de la compuerta mediante la inyeccion/extraccion de electrones desde el electrodo
superior, donde el aumento del intervalo de medicion a +14V (curva 4 y 5), conduce a un
aumento de la histéresis. La histéresis observada indica que la compuerta de tres regiones que
contiene Si NCs es adecuada para aplicacion en dispositivos de memoria no-volatil y otros

dispositivos basados en Si NCs.

5.3.2.2 Caracterizacion de estructuras c-Si/SiO»/SiO1 15 /SiO, depositadas por evaporacion
térmica y por r.f. sputtering

Los resultados que se presentan, pertenecen a las estructuras MOS que contienen tres
capas dieléctricas (c-Si/SiO,/Si0O115/Si0,), conformadas por SiO, crecido térmicamente, una
capa de SiO;;s depositada por evaporacion térmica y una capa de SiO, depositada por
r.f. sputtering, las cuales fueron caracterizadas para observar sus propiedades y efectos de
memoria no-volatil a través de pruebas eléctricas de capacitancia-voltaje (C-V) vy
conductancia-voltaje (G-V) a altas y bajas frecuencias, con la aplicaciéon de diferentes rangos y
barridos de voltaje en ambos sentidos, aplicados en la compuerta metalica. Es decir se realizo6
una caracterizacion completa de los capacitores, pasando por los estados de acumulacion,
agotamiento e inversion y de forma viceversa, con el objetivo de poder observar las curvas del
ciclo de histéresis al realizar las mediciones en ambos sentidos de las estructuras MOS.
La variacion de la ventana de memoria en funcion del nimero de ciclos de escritura/borrado, nos
permite una estimacion de la confiabilidad para su aplicacion en dispositivos de memoria.

Los resultados de las curvas obtenidas por las mediciones C-V, en combinacion con las
obtenidas por G-V, nos permiten determinar el valor de la carga fija en la capa dieléctrica, a
partir de la posicion de la curva, mientras que la densidad de defectos en la interfaz del substrato
de Siy el dieléctrico (c-Si/SiO,), puede estimarse a partir de la pendiente de la curva [27].
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Esto es un aspecto favorable para determinar la calidad de las capas dieléctricas en
funcion de la capacidad de retencion de carga y descarga de electrones y/o huecos, en las
nanoparticulas embebidas dentro del Oxido, como resultado del proceso de recocido.
Otro aspecto importante es la capacidad de interpretar los fendmenos de carga y descarga en la
compuerta dieléctrica flotante con Si NCs en cada una de las estructuras y determinar las
condiciones Optimas del proceso de recocido, tales como la atmdsfera, el tiempo y la
temperatura.

La Fig. 5-43 muestra las mediciones realizadas en las estructuras tricapa, en la cual se
puede determinar la calidad eléctrica de las estructuras MOS a través de las dependencias C/G-V
de las estructuras con Si NCs obtenidos en una matriz de SiO,, después de 30min de recocido en
N2 a una temperatura de 1000°C. Se muestran cuatro diferentes mediciones que se realizaron en
un rango de frecuencias de 50kHz, 100kHz, 500kHz y 1MHz.

En la curva podemos observar una capacitancia constante en acumulacion de ~70pF y
una capacitancia constante en inversion de ~20pF, los valores de capacitancia obtenidos a
diferentes frecuencias de los barridos son muy similares, por lo que al observar que no se
presenta variacion en la capacitancia de acumulacion en funcion del cambio de la frecuencia, es
un indicativo que la capa dieléctrica fabricada en las muestras cuenta con propiedades aislantes
excelentes. Por el contrario si existiera una variacion en la capacitancia de acumulacion al variar
la frecuencia representaria que el dieléctrico de la compuerta del capacitor presenta corrientes de
fuga [127].

Adicionalmente, dentro de la Fig. 5-43 se muestra una grafica de las dependencias de
G-V de la muestra recocida por 30min en N a una temperatura de 1000°C, donde se realizaron
barridos de voltaje en sentido positivo y negativo, observandose un incremento de la
conductancia al variar la frecuencia, pero con un comportamiento similar. Se obtuvieron valores
de conductancia menor a 50uS para la region de acumulacion, correspondiente a la curva de
1MHz en todos los capacitores. La disminucién del valor de G en el intervalo entre acumulacion
e inversion para el rango de frecuencias (IMHz — 50KHz), indica una baja densidad de defectos
en la interfaz c-Si/SiO,. La ausencia de un pico en las curvas G-V, indica una pérdida dominante
producida por resistencia en serie, enmascarando completamente las pérdidas ocasionadas por

trampas a la interfaz [128].
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Fig. 5-43: Dependencia C-V de la estructura MOS recocida a 1000°C por 30min en N,, a diferentes frecuencias.

Posteriormente se realizd una correccion de la resistencia en serie [128], mostrada en la
Fig. 5-44, obteniendo picos de conductancia con valores en el rango de 10® - 10° S, dependiendo
de la frecuencia a la que se realizé la medicion. Se determiné la densidad de estados a la interfaz,
a través del método de conductancia [27, 128], obteniéndose valores de energia para los defectos:
<10 cm? eV, los cuales son cercanos a la mitad de la banda prohibida del silicio. A su vez, se
obtuvieron las correspondientes constantes de tiempo, con valores tipicos en el intervalo de
2.5x10® a 2x107 segundos.

A partir de la posicion de las curvas C-V, se calcul6 la carga fija en el 6xido, arrojando
valores de ~10'°cm™. Estos resultados indican que el proceso utilizado para obtener una
compuerta dieléctrica multicapa que contiene nanoparticulas, no deteriora las excelentes
propiedades de la interfaz c-Si/SiO,, sino que el proceso de recocido a altas temperaturas reduce
significativamente la cantidad de defectos presentes en la interfaz.
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Fig. 5-44: Grafica G-V de las muestras recocidas a 1000°C por 30min en N, después de la correccion de

resistencia en serie.

Las muestras fabricadas poseen buenas propiedades de retencion de carga por tiempos
prolongados al cargar los Si NCs con electrones y también con huecos. Se realizaron mediciones
para estudiar la capacidad de retencion de carga de las estructuras recocidas por 30 min en No.
En la Fig. 5-45 se muestran las curvas C-V de la estructura, al momento de cargar los Si NCs con
carga negativa. El proceso de carga se realiz6 utilizando voltajes de rampa en el rango de
(0,+17)V y (0,-20)V, después de 12 horas de haber cargado la muestra con electrones se realiz6
una nueva medicion sobre la curva inicial, la cual conserva la misma posicion con un
desplazamiento casi nulo indicando un proceso de descarga muy lento. Un comportamiento
similar se obtuvo al cargar la muestra con carga positiva, mostrado en la Fig. 5-46.

Las muestras se irradiaron usando un difractometro de rayos-X modelo Philips X'Pert
PRO MPD, estos resultados preliminares sefialan que las muestras pueden ser inicialmente
descargadas, con un desplazamiento paralelo de ~ £ 1 V, sin variacién en la densidad de defectos
en la interfaz y la carga fija en el 6xido. El resultado obtenido indica la posibilidad de utilizar

estos capacitores en dosimetros de rayos-X.
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Fig. 5-45: Dependencia C-V de la estructura MOS recocida a 1000°C por 30min en N,, cargada negativamente

con electrones inicialmente y después de 12hrs.
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Fig. 5-46: Dependencia C-V de la estructura MOS recocida a 1000°C por 30min en N, cargada positivamente con

huecos inicialmente y después de 12hrs.
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5.3.2.3 Muestras depositadas por ECR-CVD

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de las estructuras MOS que
contienen tres capas dieléctricas (c-Si/SiO/a-Si:H/SiO,), depositadas por ECR-CVD, las cuales
fueron caracterizadas para estudiar sus propiedades y efectos de memoria a través de pruebas
eléctricas. En la Fig. 5-47 se muestran las dependencias C-V normalizadas de las estructuras de
control (sin recocido en alta temperatura), que fueron sometidas a un proceso de recocido en
forming gas a 450°C durante 20min. Las dependencias fueron medidas aplicando barridos de
voltaje en sentido positivo a negativo y posteriormente en la direccion inversa. El intervalo
utilizado fue de (+4,-6)V y viceversa (curvas 1 y 2), en las cuales no se presentd efecto de
memoria significativo (AVg~0.04V), lo que representa una buena calidad de las capas de SiO,
depositadas, con una densidad pequefia de trampas profundas para los portadores de carga. La
variacion de capacitancia en acumulacion esté en el rango ~160 a 180pF, que corresponde a una
variacion del espesor de Oxido entre ~6-7nm, los valores obtenidos corresponden con el grosor

esperado segun lo determinado por las condiciones de deposicion.
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Fig. 5-47: Dependencias C—V de muestras SiO,/a-Si:H/SiO, sin recocido.
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Para el caso de las muestras recocidas a 800°C en N, durante 60min, las curvas C-V se
presentan en la Fig. 5-48, en la cual se puede apreciar el efecto del proceso de recocido en alta y
baja temperatura (segundo proceso de recocido) en las estructuras de tres capas, el cual conduce
a una variacion significativa del voltaje de banda plana (Vgg) en comparacion con las muestras
sin proceso de recocido en alta temperatura. En la figura se observa que para la curva 3 se obtuvo
un Veg de ~-2.7V, medido de sentido positivo a negativo en el rango (+4,-6)V; mientras que para
la curva 4 medida en el rango (-6,+4)V, el Vg obtenido fue ~-2.15V. Para el caso en que se
recocieron las muestras a 800°C, la variacion del Vg es ~0.55V, el cual es mayor al obtenido en
la muestra de control, este efecto podria atribuirse a un incremento de la densidad de defectos
formados en la capa amorfa, los cuales se cree son obtenidos debido a una modificacion fisica en
la capa de a-Si:H causada por el recocido a alta temperatura.
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Fig. 5-48: Dependencias C—V de muestras recocidas a 800°C y posteriormente 20min en forming gas.
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La curva C-V inicial de la muestra recocida a 1100°C en ambiente de N, durante 60min
(Fig. 5-49), coincide con la dependencia C-V medida en el intervalo (-6,+4)V. Las curvas
iniciales se midieron en un intervalo estrecho, para este caso se realizé en el intervalo (0,-3)V y
en sentido opuesto, a fin de no cambiar el estado inicial de la carga en el dieléctrico de la
compuerta. Una diferencia evidente e importante en comparacion con las estructuras anteriores,
es la obtencion de una ventana de memoria mayor, presentada para el caso de las estructuras
recocidas a 1100°C, donde el valor obtenido fue de ~1.74V. El desplazamiento de la curva C-V
hacia voltajes mas negativos en las muestras recocidas en alta temperatura y sometidas a un
proceso de recocido en baja temperatura, este efecto puede explicarse debido a modificaciones
estructurales en la capa de Si amorfo, por ejemplo, formacién de agrupaciones amorfas y/o
cristalinas, limites de grano, etc., como resultado de estos cambios existe la posibilidad de una
formacion de trampas neutras para los electrones en la pelicula de Si amorfo, por lo que la
aplicacion de voltaje positivo (+V), en el electrodo superior puede conducir a que se cargue
positivamente la estructura, debido a la extraccion de los electrones de las trampas neutras. Este
modelo so6lo es valido si la corriente de electrones que atraviesa por la parte superior del 6xido,
es mayor que la corriente debida a la inyeccion de electrones por parte del substrato de Si, es
decir cuando V>0. Ademas, la rugosidad de la superficie de la pelicula de a-Si: H, puede dar
lugar a una mejoria del campo eléctrico aplicado a la pelicula superior de SiO, y de esta manera,
propiciar una mayor corriente a un determinado voltaje positivo. La aplicacién de un voltaje
negativo en el electrodo superior (\V<0) da lugar a una corriente de inyeccion de electrones por el
contacto superior de Al, debida a la gran asimetria de la barrera para los electrones y huecos en
la interfaz Al/SiO; (3.2eV) y c-Si/SiO, (4.7eV), respectivamente [128]. Como resultado, la
corriente de electrones a través del dieléctrico de la compuerta puede neutralizar las trampas con
carga positiva y la curva C-V volverd a una posicion cercana de la inicial. EI aumento de la
temperatura de recocido, probablemente conduce a modificaciones estructurales mas
pronunciadas y como resultado una mayor densidad de trampas responsables de los efectos

observados.
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Fig. 5-49: Curva C—V obtenida de capacitores MOS tricapa recocidos a 1100°C y posteriormente 20min en

forming gas.

En la Fig. 5-50 se presenta graficamente una relacion entre la ventana de memoria
medida y obtenida, en dependencia de la temperatura de recocido, a la cual las estructuras fueron
sometidas. Las curvas de histéresis presentadas aqui fueron obtenidas a través de tipicos ciclos
de programacion, en los que la histéresis obtenida, es resultado de la captura, retencion y
liberacion de portadores hacia y desde las NP Si [129]. En el caso de las muestras de control, la
ventana de memoria es cercana a cero, pero en el caso de las muestras recocidas a 800°C y
1100°C, la variacion del voltaje de banda plana aument6 a ~0.55V y ~1.74V, respectivamente.
Suponemos que este incremento es debido a la modificacion estructural de la capa de Si amorfo

por la temperatura, como indican los resultados obtenidos por AFM y FIB/SEM.
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Fig. 5-50: Relacién entre la ventana de memoria y la temperatura de recocido.
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Capitulo 6

Conclusiones y Perspectivas Futuras

“La obra maestra mas fina es la hecha por Dios,

segun los principios de la mecdnica cuantica...”

Erwin Schrédinger (1887-1961).

Creador de la mecanica ondulatoria, premio Nobel en 1933.

En este capitulo se establecen las conclusiones finales obtenidas, en base al
estudio teorico realizado, los resultados obtenidos y la interpretacion de los
mismos, sobre las estructuras analizadas en este proyecto de investigacion. En
base a esto se deben considerar los resultados aqui mostrados para la realizacion
de investigaciones futuras, relacionadas con el desarrollo y optimizacion de
dispositivos semiconductores que contienen nanoparticulas de Si, para su

aplicacion en dispositivos de memoria no-volatil y dispositivos optoelectrénicos.
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6.1 Conclusiones generales

6.1.1 Muestras obtenidas por evaporacion térmica

A partir de las caracterizaciones realizadas y los resultados obtenidos se llego a las siguientes

conclusiones:

1.

2.

Es posible obtener peliculas de SiOx con composiciones iniciales de x=1.15 y 1.3, con
espesores de ~60 y ~100nm, a traves de la evaporacion térmica de SiO. Las peliculas
fueron depositadas sobre substrato de c-Si o de dxido crecido térmicamente, obteniendo
las estructuras finales: c-Si/SiOx y c-Si/SiO,/SiOy. En estas estructuras se estudio el
efecto de un proceso de doble etapa de recocido en alta temperatura sobre las propiedades
dieléctricas de la compuerta, asi como la obtencion de Si NCs dentro de una matriz
amorfa.

A partir de un proceso de recocido de doble etapa, sobre las estructuras, se obtuvo la
formacion de una region de SiO, con Si NCs y una region de SiO, por encima libre de Si
NCs. La primera etapa del proceso de recocido fue en atmosfera de N, mientras que en el
segundo fue llevado a cabo una oxidacion en la atmdsfera N,+0,, a 1000°C durante
60min. Los Si NCs obtenidos a partir de este proceso de recocido, pueden ser utilizados
como centros de almacenamiento de carga en dispositivos de memoria no-volatil. Los
grosores utilizados en este proyecto, indican que estas estructuras son prometedores para
aplicaciones en sensores de radiacion.

Los resultados obtenidos por TEM, mostraron la formacién de dos regiones dieléctricas
en la capa de SiOy después del recocido de doble etapa en N/N,+0O,, donde claramente se
observa la obtencidén de una regién amorfa homogénea, libre de Si NCs cerca de la
superficie superior y una region con Si NCs por debajo de ella. Las imagenes obtenidas
por HRTEM revelaron que los Si NCs obtenidos por este doble proceso de recocido,
poseen dimensiones de ~4-6nm, distribuidos espacialmente y de forma no controlada
dentro una matriz amorfa de SiO,. Adicionalmente la profundidad a la que se oxida la

capa de SiOy puede ser controlada variando el tiempo de oxidacién, entre mayor tiempo
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de oxidacion mayor grosor de la capa de SiO, de la superficie superior. Los espesores de
las regiones libres de nanoclusters son 20 y 5nm en muestras recocidas a 1000°C vy
700/800°C, respectivamente. EI diametro de los Si NCs crecidos a 1000°C en este estudio
es de ~4nm, ligeramente menor al diametro de los NCs obtenidos con las mismas
condiciones, a partir de peliculas de SiOx con la misma composicién inicial, pero en
recocido con atmosfera de puro N.

Los resultados de IR, indican que la matriz obtenida después del doble proceso de
recocido en alta temperatura de la capa de SiOy (x=1.15, 1.3), en la cual se encuentran los
Si NCs asi como la region homogénea de la parte superior, son de composicion proxima a
la del SiO; estequiométrico.

Los resultados por SE, indican una correlacion entre los espesores de las tres regiones
dieléctricas con valores obtenidos de 15nm, 80nm, 19nm y 15nm, 118nm, 5nm para las
muestras con composicion x=1.15 y recocidas a 1000°C y 700/800°C, los cuales
concuerdan con las imagenes de TEM. Las fracciones en volumen de la region de Si NCs
son: 69% SiO,, 19% c-Si y 12% a-Si, mientras que para la region de nanoparticulas de Si
amorfo son: 41% SiO,, 31% SiO y 28% a-Si, las composiciones determinadas estan de
acuerdo con los resultados obtenidos en estudios previos por espectroscopia IR, de
peliculas con composicion inicial similar. Las constantes obtenidas a través del modelo
Bruggeman-EMA son valores similares a las del SiO, en concordancia con lo esperado,
esta técnica ha probado ser muy poderosa y eficiente para determinar el grosor y las
propiedades Opticas de estructuras multicapa, ademas de ser una técnica rapida, no
destructiva y no necesita preparacion previa de la muestra, en comparacion con TEM.

Las mediciones |-V revelaron buenas propiedades de aislamiento de la region de dxido
por encima de la region donde se encuentran los Si NCs y un mejoramiento considerable
de las muestras con Oxido crecido térmicamente, en la cual el mecanismo limitante de la
corriente a través de las estructuras es el mecanismo de tunelaje Fowler-Nordheim. Al
aumentar el tiempo de oxidacion, las caracteristicas 1-V de las estructuras MOS con doble
etapa de recocido, requieren campos electricos mayores para la conduccion. Los

resultados se correlacionan con los obtenidos por TEM, SE e IR.

188



Capitulo 6: “Conclusiones y Perspectivas Futuras”.

6.1.2 Estructuras c-Si/SiO,/SiO 15 /SiO, depositadas por evaporacion térmica y

por r.f. sputtering

En base a los resultados obtenidos por las caracterizaciones realizadas, se concluyé lo

siguiente:

1. Para el caso de las estructuras c-Si/SiO,/SiO;15/SiO,, en las cuales se crecio Oxido
térmicamente, posteriormente se depositd ~60nm de SiOy (x=1.15) por evaporacion
térmica y finalmente se deposité SiO, por r.f. sputtering, se obtuvo una formacién de
Si NCs en la capa de SiO15 a través de un recocido a 1000°C en N, durante 30min y
60 min.

2. Las iméagenes obtenidas por TEM, indican la deposicion de peliculas amorfas uniformes
antes del proceso de recocido. De igual forma, después de la etapa de recocido a 1000°C
durante 30 y 60min, se revela la formacion de Si NCs en la capa de SiO; 35, los cuales
tienen un diametro promedio de 2-3 y 4-6nm, respectivamente.

3. Mediciones C-V y G-V han demostrado que los procesos utilizados para obtener el
dieléctrico de la compuerta y para crecer Si NCs no causan deterioro de la interfaz
c-Si/SiO, térmico. Los valores obtenidos para la densidad de defectos y la interfaz de la
carga de 6xido fija son més pequefios que 10°%cm?2eV? y ~10%m™. EIl tiempo de
retencién de carga de las estructuras fabricadas los hace atractivos para su aplicacion en
dosimetros de rayos-X.

4. Mediciones C-V en estructuras MOS con tres regiones muestran que son atractivas para
su aplicacién en dispositivos basado en Si NCs tales como memorias no-volatil y altas
posibilidades de ser aplicadas en dosimetros de radiacion ionizante y otros tipos de
sensores de luz [130], por lo que es necesario realizar un estudio exhaustivo en este

sentido.
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6.1.3 Muestras depositadas por ECR-CVD

Con respecto a los andlisis realizados, podemos concluir lo siguiente:

1.

Se depositaron peliculas delgadas de SiO, y a-Si:H de alta calidad y a temperatura
ambiente, utilizando la técnica de ECR-CVD, donde los mejores resultados obtenidos
fueron para las estructuras SiO/a-Si:H/SiO; recocidas a 800°C y 1100°C.

Espectroscopia IR indica que las estructuras después de un proceso de recocido, tienden a
formar peliculas enriquecidas en Si, lo cual es congruente con los indices de refraccién
obtenidos por SE. Los grosores obtenidos de las estructuras por SE son similares a lo
esperado.

Por otra parte, los resultados obtenidos por Raman, indicaron que las peliculas depositas
y tratadas térmicamente a 800°C y 1100°C presentan evidencia de una posible formacion
de nanoparticulas amorfas y cristalinas, respectivamente. Estos resultados se encuentran
en congruencia por lo obtenido en PL. Adicionalmente los resultados obtenidos por XRD
son similares a los picos caracteristicos del a-Si:H.

Los resultados obtenidos por AFM, indicaron un incremento en la rugosidad, lo cual es
congruente al observar las iméagenes obtenidas por FIB/SEM, donde se demuestra que el
incremento de la temperatura provoca cambios estructurales en la capa de a-Si:H,
promoviendo a una formacién de nanoparticulas de Si, muy probablemente amorfas para
el caso de las muestras recocidas a 800°C y para las recocidas a 1100°C una formacién
cristalina.

Las estructuras MOS recocidas a 800°C y 1100°C, con un proceso adicional de recocido
en baja temperatura en FG, presentaron una ventana de memoria en las caracterizaciones
C-V realizadas. La ventana de memoria observada se debe a la carga/descarga de las
trampas creadas en la capa de a-Si:H después del recocido en alta temperatura. Se piensa
que para estas estructuras, el incremento de la temperatura de recocido influye en el
aumento de la ventana de memoria.

Los resultados obtenidos indican que a través del proceso de recocido en alta temperatura
se obtiene una posible formacion de a-Si NPs amorfas a 800°C y ¢-Si NPs a 1100°C,
estas estructuras son prometedoras para ser aplicadas en dispositivos de MNV.
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6.2

Perspectivas futuras

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en las estructuras estudiadas en este trabajo de

investigacion, se propone continuar con las siguientes actividades, para la optimizacion y

continuidad de este proyecto:

1.

Estudiar el efecto de la radiacion electromagnética en las estructuras MOS con carga
atrapada en las nanoparticulas. Puesto que una estructura MOS es sumamente sensible a
la radiacion electromagnética, por lo que una particula que atraviese un dispositivo MOS,
puede modificar la tension de umbral de los transistores, ocasionando una alteracion del
dispositivo. De acuerdo a los resultados obtenidos es preciso realizar un analisis profundo
sobre las estructuras c-Si/SiO,/SiO,/SiO; y sus posibles aplicaciones como sensores de
luz.

Control de la distribucion espacial y tamafio de los Si NCs obtenidos por un doble
proceso de recocido, encontrando las condiciones Optimas de ambiente, temperatura y
tiempo de recocido.

Se cree que es posible mejorar los resultados obtenidos por SE sobre las estructuras
c-Si/Si0O,/SiO,/SiO, obtenidas por evaporacion térmica. Se propone intentar realizar
ajustes utilizando otros modelos de aproximacion como: Cauchy, B-Spline o Lorentz.

Si se busca obtener mayor informacién sobre la composicion estructural de estas
muestras c-Si/SiO,/SiO./SiO,, se recomienda utilizar la técnica de x-Raman o bien incidir
sobre la muestra un laser con la longitud de onda apropiada.

Preparacion de las muestras depositadas por ECR-CVD en substrato de Si cristalino para
realizar analisis de TEM, con el propdsito de determinar contundentemente si existe la
formacion de nanoparticulas de Si, asi como determinar sus dimensiones, densidad y
distribucion espacial, como también el grosor de cada una de las capas depositadas.
Reemplazar el substrato de Si en las estructuras SiO,/a-Si:H/SiO, por un substrato de
cuarzo y caracterizar las muestras utilizando XRD a angulo rasante, RAMAN y PL, con

el objetivo de obtener evidencia clara de una contribucion de nanoparticulas de silicio.
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7. Optimizar las mediciones eléctricas de las muestras depositadas por ECR-CVD, asi como
un analisis sobre las muestras recocidas a 900°C y 1000°C, ya que no presentaron
histéresis en las pruebas realizadas y si presentan sensibilidad a la radiacion.

8. Finalizacion del proceso de fabricacion del transistor MOS que contiene nanoparticulas
de Si, asi como una caracterizacion eléctrica completa del dispositivo. Esto nos indicara
la viabilidad de los dispositivos para su implementacion en dispositivos de memoria no-
volatil.

9. Simulacion en el programa SILVACO, de las estructuras y transistores MOS que
contienen nanoparticulas semiconductoras en la compuerta dieléctrica. En el Apéndice IV
se muestra un inicio del programa de fabricacion y simulacion del transistor, por lo que
sugiere continuar en este sentido.

10. Fabricar y analizar estructuras con doble capa de a-Si:H (SiO/a-Si:H/SiO,/a-Si:H/SiO,)

por ECR-CVD, para estudiar sus propiedades eléctricas.

Tomando en cuenta las propuestas anteriores, se espera que este proyecto desarrollado sea
considerado un punto de partida para la continuacion o la creacion de nuevos proyectos de
investigacion, relacionados con estructuras y dispositivos MOS con ensambles de nanoparticulas

semiconductoras.
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Apéndice |

“El Nacimiento de la Microelectréonica”

“La Microelectronica no es nada mas y nada menos que la aplicacion del conocimiento de la
ingenieria electrénica en el disefio, fabricacion e implementacion de dispositivos y circuitos con
dimensiones micrométricas (10°m) es decir de un tamafio muy, pero muy pequefio, muy cercano

al nivel microscépico, con gran funcionabilidad y efectividad, en otras palabras de calidad.”

Es imprescindible tener una nocion sobre la historia de
la microelectrénica, su evolucién y su paso a la nanotecnologia
teniendo una vision clara de lo que esto implica. En nuestra
vida cotidiana, podemos encontrar esta tecnologia, en

dispositivos tales como: i-Pad’s, PC’s, teléfonos celulares,

camaras digitales, dispositivos de memoria, sensores, celdas

solares, entre otros. Ahora que comprendemos el significado y

donde podemos encontrar esta tecnologia, es necesario saber

cémo y de donde surgid todo esto. Varios historiadores de la tecnologia consideran al Transistor
como el mayor invento del siglo XX. Es el dispositivo electrénico que impulso en gran medida y
dio lugar a los circuitos integrados y demas elementos de la alta escala de integracion, los cuales
son utilizados en la industria microelectronica, puede decirse que la era de las comunicaciones ha
podido establecerse gracias al transistor. Se puede considerar que el inicio de la microelectrénica
comienza con las aportaciones que Thomas Alva Edison (Fig.1), realizé con su investigacion
sobre el “Efecto de Emision Termoionico”, aunque originalmente fue reportada por Frederick
Guthrie en 1873. Esta investigacion consistia en aminorar el oscurecimiento del vidrio en las
lamparas incandescentes debido al uso, por lo que introdujo uno de los electrodos en forma de
placa en una ampolla y posteriormente polarizo eléctricamente con el fin de atraer las particulas
que se desprendian del filamento. A pesar de que Edison no comprendia a nivel fisico el
funcionamiento, y desconocia el potencial de su descubrimiento, en 1884 lo patentd bajo el

nombre de "Efecto Edison".
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+ La Era del Bulbo

El Efecto Edison consistia en agregar un electrodo plano (placa), cuando el filamento se
calienta, esto produce una agitacion de los &tomos del material que lo recubre, y los electrones en
las orbitas de valencia son acelerados, alcanzando velocidades de escape, con lo que se forma
una nube de electrones por encima del mismo. La nube es fuertemente atraida por la placa, y
debido al potencial positivo aplicado en la misma, da lugar a la circulacion de una corriente
electronica a través de la valvula, entre el filamento y el anodo. La valvula termoidnica mas
simple esta constituida por una ampolla de vidrio, similar a la de las lamparas incandescentes, a
la que se le ha practicado el vacio y en la que se hallan encerrados dos electrodos, denominados

catodo y anodo.

Fisicamente, el catodo, consiste en un filamento de wolframio,

recubierto por una sustancia rica en electrones libres, que se calienta
mediante el paso de una corriente. El anodo esta formado por una placa
metélica que rodea al filamento a una cierta distancia y a la que se
aplica un potencial positivo. Por constar de dos electrodos a la valvula
antes descrita se le denomina “Diodo”. (Fig. 2). Debido al hecho de
que la corriente por el interior de la valvula solo puede circular en un
sentido, una de las aplicaciones de las valvulas termoidnicas (bulbo) es
su utilizacibn como “Rectificador”. Asimismo, y dado que con

pequefas diferencias de potencial aplicadas entre rejilla y cétodo se

pueden producir variaciones considerables de la corriente circulante

entre catodo y &nodo, otra aplicacion, posiblemente la mas importante, es como “Amplificador”.
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+ La Era del Transistor

Después de este gran aportacion, el fisico Julius Edgar
Lilienfeld (Fig. 3) de origen austrohlngaro invento el
“Condensador Electrolitico” en la década de 1920 y sobre 1925 el
“Transistor de efecto de campo”, FET (del inglés Field Effect
Transistor). Aunque no se encontraron evidencias de que lograra
construirlo (ya que no contaban con la tecnologia de hoy en di(a),

pero lleg6 a formular tedricamente su funcionamiento con bastante

precision. Registré ademés algunas patentes sobre su construccion
y funcionamiento, esto es algo que solo se pudo conseguir mas tarde, con el desarrollo de la
tecnologia del Si. Podemos concluir que los primeros afios de la década de 1950 comenzé a

desarrollarse la microelectronica como efecto de la aparicion del transistor en 1948.

Para que todo esto fuera posible tuvo
que aparecer un personaje muy importante

que daria un gran paso para la industria de

la microelectronica, el fisico

2

Fig. 4

William Bradford Walter Houser

Shockley Brattan estadounidense: William Bradford
Shockley, quien en conjunto con John Bardeen y Walter Houser Brattain(Fig. 4), por sus
investigaciones sobre semiconductores, descubrieron el “Efecto Transistor ” en 1948. Cuando los
inventores del primer transistor experimental, Walter Houser Brattain, John Bardein y William
Shockley, intentaron patentarlo, muchas de sus solicitudes fueron rechazadas debido

principalmente a la existencia de patentes por parte de Julius Edgar Lilienfeld.

En 1955, Shockley abandond los laboratorios Bell, donde trabajaba y regreso a su ciudad
natal, Palo Alto, California, en las proximidades de la Universidad de Stanford, para crear su
propia empresa, la cual bautizo con el nombre “Shockley Semiconductores Laboratory”, con el
apoyo economico de Arnold Beckman de “Beckamn Intruments”. Contando con la influencia de
su prestigio y el respaldo economico de Beckamn Intruments trato de convencer a varios de sus

comparieros de trabajo de Bell que se unieran a él en la nueva empresa, pero ninguno quiso.
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Por lo que empezo a buscar en las universidades a los mas destacados estudiantes para
formar con ellos su empresa. Sus intenciones eran desarrollar un nuevo tipo de diodo de 4 capas
que pudiera trabajar méas rapido y tuviera mas usos que los transistores de la época, por lo que
entre sus publicaciones destaco: "Electrones y huecos en el semiconductor”, obra publicada en

1950. También fueron galardonados con el Premio Nobel de Fisica en 1956.

Desafortunadamente, dado su estilo de trabajo, ocho de
los investigadores abandonaron la compafiia en 1957 para
formar la empresa “Fairchild Semiconductor”, estos
investigadores fueron: Julius Blank, Victor Grinich, Jean
Hoerni, Eugene Kleiner, Jay Last, Gordon E. Moore,
Robert Noyce y Sheldon Roberts (Fig. 5). A estos ocho

investigadores se les conoce como “Los Ocho Traidores”,

término despectivo usado por William Shockley, director

del laboratorio Shockley.

Los Ocho Traidores dejaron el laboratorio por sus desacuerdos con el estilo gerencial de
William Shockley, pues queria que la investigacion se hiciera a su manera, en espera de un cierto
resultado en lugar de permitir que el desarrollo de la investigacion los guiara al resultado.
Los ocho investigadores fueron con Arnold Beckman y le pidieron que reemplazara a Shockley,
Beckman intentd encontrar a un nuevo gerente y dejo a Shockley como director con poderes
limitados, mientras la busqueda se extendia se volvio claro que Beckman no podria encontrar a
un reemplazo, asi que reintegré a Shockley en todas sus responsabilidades. Los ocho hombres
renunciaron y firmaron un contrato de investigacion con la Corporacion Fairchild de camaras e

instrumentos para formar Fairchild Semiconductor.

En 1957, Fairchild Semiconductor inicio su andadura con planes para fabricar transistores de
Si, aunque en aquel tiempo el Ge era el un material habitual y dominante en la produccion de
estos dispositivos. Con el pasar de los afios los miembros abandonaron la compafiia y crearon la

propia, entre las cuales destacan las siguientes:
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e Signetics-1961: David Allison, David James, Lionel Kattner, Mark Weissenstern y otros

« National Semiconductor-1967: Charles Sporck, Bob Wildar y otros. National
Semiconductor ya existia como compafiia anteriormente, pero fueron estos "fichajes"” los
que le proporcionaron su preponderancia en los 70-80°s.

o Intel-1968: Robert Noyce, Gordon Moore (Fig. 6) y otros.

e AMD-1969: W. J. Sanders Il y otros.

o Synertek-1973: Robert Schreiner y otros.

e Zilog-1974: Federico Faggin (tras pasar por Intel)

e LSI Logic-1980: Wilfred Corrigan.

e Linear Technology-1981: Robert Swanson, Robert Dobkin (Tras pasar por National

Semiconductor)

El primer transistor pronto estuvo en el mercado y el
primer lote de 100 fue vendido a IBM-International Business
Machines por $150 USD, cada uno. Sin embargo, s6lo dos
afios después, ya podian fabricar un circuito con cuatro
transistores en la misma oblea de Si, creando el primer

circuito integrado de silicio.

+» La Era del Circuito Integrado

Jack Kilby, (Fig. 7) de Texas Instruments, habia
desarrollado y obtenido la patente del primer “Circuito
Integrado” (Fig. 8) de Ge el 12 de septiembre de 1958, fue
galardonado con el Premio Nobel de Fisica en el afio 2000 junto
con Robert Noyce, por la contribucion de su invento al
desarrollo de la tecnologia de la informacion, los cuales se

encuentran en todos los aparatos electrénicos modernos.
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Los Transistores Metal-Oxido-Semiconductor de efecto
de campo (MOSFET) permitieron un  disefio
extremadamente compacto y necesario para los circuitos
altamente integrados. Para tener una idea aproximada, es
posible fabricar varios cientos de miles de transistores

interconectados, por centimetro cuadrado y en varias capas.

En la actualidad la mayoria de los circuitos se construyen

§ Fig. 8

basandose en la tecnologia CMOS (Complementary MOS) es
un disefio de dos diferentes MOSFET’s (canal n y p), que se complementan mutuamente y
consumen muy poca corriente en un funcionamiento sin carga.

Sin embargo, el desarrollo de la microelectronica solo fue utilizada por el publico en general
hasta los afios setenta, cuando los progresos en la tecnologia de semiconductores, llevo al
desarrollo del CI. EI mayor potencial de esta tecnologia se encontr6 en las comunicaciones,
particularmente en: satélites, camaras de television y en la telefonia, aunque mas tarde la
microelectronica se desarrollé con mayor rapidez en otros productos independientes como
calculadoras de bolsillo y relojes digitales, asi también a principios de los 80°s comenzé el

surgimiento de los “Micro-Chips".

++ La Era del Microprocesador

Asi mismo en los afios 50°s, aparecieron las primeras computadoras digitales de propdsito
general. Se fabricaron utilizando tubos al vacio como componentes electronicos activos. Tarjetas
0 modulos de tubos al vacio componian circuitos l6gicos basicos, tales como compuertas y
flip-flops. Ensamblando compuertas y flip-flops en mddulos se construyé la primera
computadora electronica (la légica de control, circuitos de memoria, etc.). Los tubos de vacio
también formaron parte de la construccion de maquinas para la comunicacion con las
computadoras.

Un paso trascendental en el disefio de la computadora fue hacer que el dato fuera
almacenado en memoria, como una forma de palabra digital. La idea de almacenar programas en
memoria para luego ejecutarlo fue de fundamental importancia en la tecnologia de los circuitos

de estado sélido que revoluciono la década de los 50°s.
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El empleo del Si, de bajo costo y con métodos de produccion masiva, hizo del transistor
el componente méas usado para el disefio de circuitos electronicos. Por lo tanto el disefio de la
computadora digital tuvo un gran avance el reemplazo del tubo al vacio por el transistor, a

finales de esta misma década.

Con este gran avance de la implementacion de los CI’s, a principios de los 60s, la
construccion de computadoras de estado sdlido sufri6 un notable avance; surgieron las
tecnologias en circuitos digitales como: RTL (Légica Transistor Resistor), DTL (Logica
Transistor Diodo), TTL (Logica Transistor Transistor), ECL (Logica Complementada Emisor).
A principios de los 70’s surgieron los sistemas LS| (alta escala de integracion), haciendo posible
incrementar la cantidad de componentes en los circuitos integrados, donde las primeras
calculadoras electrénicas requerian entre 75 y 100 circuitos integrados. Después se dio un paso
importante en la reduccion de la arquitectura de la computadora a un circuito integrado simple,
resultando uno que fue llamado: “microprocesador”, union de las palabras "Micro" del griego,

"pequefio”, y procesador.

El microprocesador es producto de la evolucion de
distintas tecnologias predecesoras, surgido de la computacion y la
tecnologia semiconductora; en los inicios no existian los
procesadores tal y como los conocemos. El inicio de su desarrollo

data de mitad de la década de 1950; estas tecnologias se

fusionaron a principios de los afios 70, produciendo el “primer
microprocesador”. Tales tecnologias iniciaron su desarrollo a partir de la segunda guerra
mundial; en este tiempo los cientificos desarrollaron computadoras especificas para aplicaciones
militares y posteriormente a la guerra, la computacién digital emprendio un fuerte desarrollo para
propdsitos cientificos y civiles. ElI gran paso que se dio al juntar tecnologias como la

computacion y la microelectronica resulté en el perfeccionamiento de los microprocesadores.
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Entre los mas populares y comerciales, han sido los siguientes:

e 1971: Intel 4004: Orgullosamente el primer microprocesador del mundo, desarrollado
por Intel. Era un CPU de 4 bits, con 2.300 transistores y podia realizar hasta 60.000
operaciones por segundo, trabajando a una frecuencia de 700KHz.

e 1972: Intel 8008 e 1999: Intel Pentium I11

e 1974: SC/MP e 1999: Intel Pentium 111 Xeon

e 1974: Intel 8080 e 2000: Intel Pentium 4

e 1975: Motorola 6800 e 2001: AMD Athlon XP

e 1976: 780 e 2004: Intel Pentium 4 (Prescott)
o 1978: Intel 8086 y 8088 e 2004: AMD Athlon 64

o 1982: Intel 80286 e 2006: Intel Core Duo

o 1985: Intel 80386 e 2007: AMD Phenom

e 1985: VAX 78032 e 2008: Intel Core Nehalem

o 1989: Intel 80486 e 2008: AMD Phenom Il y Athlon 11
e 1991: AMD AMx86 e 2011: Intel Core Sandy Bridge

e 1993: Intel Pentium e 2011: AMD Fusion

e 1994: PowerPC 620 e 2012: Intel Core lvy Bridge

e 1995: Intel Pentium Pro e 2013: Intel Core i7 y Haswell

e 1996: AMD K5 e 2014: AMD Steamroller

e 1996: AMD K6 y AMD K6-2 e 2014: Intel Core M na IFA

e 1997: Intel Pentium Il e 2015: AMD Carrizo y Excavator
e 1998: Intel Pentium Il Xeon e 2015: Intel Skylake

e 1999: Intel Celeron
e 1999: AMD Athlon K7 (Classic y
Thunderbird)
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A lo largo de todos estos afios se han ido creando nuevas y mejores tipos de tecnologias,
hablar de la historia de la microelectronica, podria sonar como un cuento de nunca acabar, es
imposible hablar de todo, sin perder de vista algun acontecimiento importante, y no compartirlo
seria un golpe muy duro para la historia. En definitiva, el desarrollo de nueva tecnologia esta
acompafiado de una constante busqueda por reducir el tamafio de los dispositivos, para
incrementar su densidad y capacidad de almacenar informacion a velocidades superiores. Este
desarrollo es un compromiso que se esta llevando a cabo en gran parte del mundo, donde a diario
se encuentran soluciones a los problemas tecnoldgicos existentes, innovaciones a los productos
ya existentes y el nacimiento de otros, gracias a que la gran comunidad cientifica esta
planificando la tecnologia futura. El principio basico para crear tecnologia es primeramente la
imaginacién, pues la tecnologia, ha existido desde siempre, solo hace falta quien la descubra y la
haga publica, para brindar a la sociedad una mejor calidad de vida. Precisamente es aqui donde la

era de los Semiconductores y la Microelectronica le abren paso a la Nanotecnologia.

“La Imaginacion es la Incubadora de la Tecnologia.”

-David Mateos-
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“Proceso de Fabricacion del Capacitor MOS”.

a) Deposicion de aluminio (Al) para el contacto de puerta de ~500nm por r.f. sputtering
(Fig. 1).

Sio,
a-Si:H
Sio,

Si

Fig. 1

b) Ajustar revoluciones del spinner a 6,000 rpm y aplicar Hexa-metil-disilizano (HDMS) s6lo
si la humedad del ambiente esta por arriba del 50%, esto es para una mejor adherencia del
photoresist a las peliculas depositadas. Aplicar lo suficiente para cubrir la oblea y
encender el spinner por 40seg, detener y esperar 60seg para que el HDMS se adhiera a la
oblea (Fig. 2). Aplicar photoresist AZ-1518, Unicamente lo necesario para cubrir la oblea,

encender el spinner por 30 segundos Yy detener (Fig. 3).

_ m

510, Si0,
a-Si:H a-Si:H
Si0, $i0,
Si Si
Fig. 2 Fig. 3
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c) Utilizando una foto-alineadora se ajusta la mascara con la muestra (Fig. 4).

Posteriormente se realiza la exposicion de luz UV-VIS para sensibilizar el photoresist

(Fig. 5).

, . Luz UV
Maéscara para capacitor u

circular de 200nm de diametro l l ‘ l l
[

(¢ ) .
0%e%e B i
0,0,.0 — -

.:.:.:. Si0, Si0,
...... ) Si Si

\.

Fig. 4 Fig. 5

d) Una vez sensibilizado el photoresist, revelar con MIF (Fig. 6). Posteriormente un

hardbake a 110°C por 20min para endurecer el photoresist (Fig. 7)

Si0, Si0,
- asH . askH
Si0, Si0,
Si Si
Fig. 6 Fig. 7
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e) Corrosion quimica del Al con HNOgs para transferir el patrén de la mascara al metal
(Fig. 8). Posteriormente remover el photoresist con limpieza organica (Fig. 9).

Si Si

Fig. 8 Fig. 9

f) Retirar 6xido nativo en los bordes y debajo del substrato con HF (Fig. 10) y metalizar para
formar el contacto trasero (Fig. 11).

\

Si0; nativo

Fig. 10 Fig. 11
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“Equipo del Laboratorio”

» Sala de Fotolitografia: Paredes blancas y con iluminacion amarilla, para evitar cualquier
tipo de reflejo que pueda alterar el proceso de revelacion (Fig. A).

Fig. A

» Deshumidificadores: Equipos para reducir la humedad del ambiente (Fig. B).

Fig. B
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» Campana de extraccién y spinner: Zona de trabajo ventilada para aplicacion de agentes

quimicos (Fig. C) y equipo para distribuir homogéneamente los agentes quimicos
(Fig. D).

Fig. C Fig. D

» Agentes Quimicos: HDMS, para mejorar la adherencia del photoresist al substrato

(Fig. E). Photoresist, para proteger y grabar un patrén en el substrato (Fig. F). MIF-300
para remover el photoresist, sensibilizado (Fig. G).

Fig. E Fig. F Fig. G
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> Litografia: Foto-alineadora MJB3 Karl Zuss con resolucion de hasta 1 um (Fig. H).

Mascara para realizar la transferencia de patrones al substrato (Fig. I).

Fig. H Fig. |

» Activacion de photorresist y verificacion de grabacion: Hot-plate para fijar el photorresist
sobre el substrato (Fig. J). Microscopio Optico utilizado para verificacion de remocion

del photorresist y grabacion del patron sobre el substrato.

Fig. J
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“Proceso de Fabricacion del Transistor nMOS”’

[2]  wmp

Limpieza RCA Implantacion de iones 1!B*
completa para correccion de Vyy,.

Caracterizacion del substrato

Limpieza RCA Recocido y Litografia de
completa oxidacion humeda surtidor y drenador

=

oo Bl ap

Corrosion de 6xido y Limpieza RCA
remocion de fotoresist completa

= [u1] =

Implantacién de 31P*

Limpieza RCA Recocido y Litografia de
completa oxidaciéon humeda canal y contactos
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13 —> — 15

dy-dey (&

Corrosién de 6xido y Limpieza RCA
remocion de photoresist completa

Oxidacion seca o deposicion
de peliculas delgadas dieléctricas
para formacion de compuerta

= = z

w2y [§

Litografia de contactos Corrosion de 6xido y Limpieza RCA
surtidor y drenador. remocion de photoresist. completa

] = = (2]

Evaporacion de Aluminio

para formar contactos Litografia de contactos. Corrosion de Aluminio y
de surtidor y drenador. remocion de fotorresist.

2] = E] == [nmos]
2]

Evaporacion de Aluminio Sinterizacion de Aluminio
en la parte inferior de la oblea. para formacion de
contato ohmico.

. Silicio Tipo - p . Boro Fosforo

- Oxido de Silicio . Photoresist |:| Aluminio
D Madscara
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“Especificaciones del Proceso”

Implantacion de iones

Etapa #3 Etapa #9
Implantacién de 'B*
Energia: 65keV Energia: 80KeV
Dosis: 5x10™ lones/cm? Dosis: 7x10™ lones/cm?
Angulo incidencia: 7° Angulo incidencia: 7°
Implantador de iones, modelo Parametros utilizados para Parametros utilizados para
EATON GA4204 correccion de Vit. formacion de Surtidor y Drenador
Procesos de Oxidacion
Etapa #5 Etapa #11
Oxidacién Himeda |
Horno Convencional, T = 1000°C Horno Convencional, T = 1000 °C
Entrada en N, > 3min; Flujo: 1 It/min Entrada en N, > 3min; Flujo: 1 It/min
N, = 30min N, = 20min
O, =5min O, =5min
0O,/H,0O =180 min (aprox. 63 gotas/min) 0,/H,0 =100 min (aprox. 33 gotas/min)
N, = 10min N, = 10min
Salida en N, > 3 min Flujo: 1 It/min Salida en N, > 3min; Flujo: 1 It/min
Grosor del 6xido ~ 0.753um Grosor del 6xido ~ 0.99um

Observaciones: Después de la implantacion de iones de Boro y Fésforo para corregir Vry, Se
lleva a cabo este proceso de recocido, primeramente en N, para la reconstruccion del substrato
cristalino. Posteriormente la oxidacion himeda se lleva a cabo sometiendo las obleas a diferentes

atmosferas y tiempos de recocido.
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Apéndice lll: “Proceso de fabricacion del transitor nMOS”

Etapa #15

Oxidacién Seca

Horno Convencional con Tricloroetileno
(TCE) —»C,HCl;;

T =1000 °C
Entrada en Ny, > 3min
N, = 30min
O, =5min
0O, + (1%) TCE = 30min
O, =5min
N, = 30min
Salida en N, > 3min
Grosor del 6xido ~ 75nm

Observaciones: La formacion de la compuerta para un transitor nMOS convencional, puede ser
Ilevada a cabo con esta receta. Para nuestro estudio, es importante realizar una comparacion entre
un transistor nMOS con compuerta de 6xido térmico y un transistor utilizando una compuerta

formada por las capas dieléctricas depositadas que contienen Si NCs.

Corrosion de oxido y remocion de photoresist (Etapa # 7, #13, #17)

La eliminacion del 6xido se realiza utilizando una solucion que contiene HF y NH4F,
también conocida como Buffer. Esta solucion corroe SiO; a una tasa de 1000A/min. A medida
que el 6xido se va eliminando, la oblea es retirada del Buffer y lavada a corriente en agua des-
ionizada. El Silicio sin 6xido es hidrofébico, por lo que la oblea, debe lucir seca.

Una vez eliminado el 6xido, la oblea no debe permanecer en contacto con la solucion y se
debe lavar en una corriente de agua des-ionizada y después secar con N, puro.

Después, el photoresist también debe ser eliminado, para esto se realiza una limpieza en
acetona caliente ((CHs), CO) e isopropanol caliente (CH; OH), seguido de lavado con agua
des-ionizada y secado con N,. Verificar con un microscopio optico, si se eliminé completamente
el photoresist, y posteriormente guardar las muestras en un recipiente adecuado limpio y bien
sellado, para que no entre en contacto con Os.

Los procesos de limpieza RCA, Pirafia y Organica, son especificadas en el Capitulo 3,

donde se sigue la misma metodologia.
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Apéndice Ill: “Proceso de fabricacion del transitor nMOS”

“Mascaras para Litografia”

Etapa # 6 Etapa # 12

Definir Surtidor y Drenador Definir Canal de Compuerta

Etapa # 16 Etapa # 20

CHIP DIDATICOD
CCS UNICRANP
09/1999 8CDS

E

Abrir Contactos Surtidor y Drenador Definir Metalizacién de Contactos
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Apéndice Ill: “Proceso de fabricacion del transitor nMOS”

Dimensiones del Canal de Compuerta

L= 5um; W~100 um L= 10um; W~100 pum

L~50um; W~100 um L~ 200um; W~200um

Observaciones: Para realizar la etapa de litografia se sigue el procedimiento utilizado en el
Apéndice 11, en el cual se describe la litografia del capacitor MOS; especificamente se utilizan
los pasos b, ¢, y d con los mismos parametros.

Consideraciones Generales

Es importante mencionar, que los procesos de limpieza, metalizacion y tratamiento térmico,
implementados en este de proceso de fabricacion, son exactamente iguales a los descritos en el
capitulo 3.
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Apéndice IV

“Simulacion del Proceso de Fabricacion del Transistor nMOS”

SILVACO
clasemos.in

go athena

line x loc=0 spacing=0.1
line x loc=30 spacing=0.1

line y loc=0 spacing=0.1
line y loc=1 spacing=0.1

init silicon c.boron=1.0e14
deposit photoresist thick=10

etch photoresist left x=10.0
etch photoresist right x=20.0

implant phosphor dose=1.0e16 energy=35
tilt=0

etch photoresist all

deposit oxide thick=0.2

oo aaste

P IS I T |

e

Transistor MOS

etch oxide left x=9.9
etch oxide right x=20.1

deposit aluminum thick=1

etch aluminum start x=20.1 y=0
etch cont x=25 y=0

etch cont x=25 y=-2

etch done x=20.1 y=-2

etch aluminum start x=9.9 y=0
etch cont x=5 y=0

etch cont x=5 y=-2

etch done x=09.9 y=-2

electrode x=5 name=source
electrode x=27 name=drain
electrode x=13 name=gate
electrode backside name=substrate

structure outfile=clasemos.str
tonyplot

quit

[S——

Perfil de concentracién


http://clasemos.in/
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