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Resumen

Se fabricaron peliculas delgadas de rutenio por la técnica de depoésito de capa atomica
(ALD) usando Bis(etilciclopentadienil)rutenio (Ru(EtCp)2) como precursor y ozono (Os) u
oxigeno (O2) como agente oxidante. Se utilizé silicio (100) recubierto con oxido de zirconio
(ZrO2) como material de soporte, mientras que el proceso fue realizado en un reactor ALD
modelo Beneq TFS-200. Se logré disminuir la temperatura de depdsito de 350 °C a 250 °C al
usar O3 como agente oxidante. Las muestras resultantes fueron caracterizadas por Elipsometria,
Espectroscopia de Fotoemisidn de Rayos X (XPS), Difraccion de Rayos X (XRD) y medicion

de cuatro puntas como prueba eléctrica.

De acuerdo con los resultados de composicion quimica de las muestras, se logrd
determinar la influencia de los diferentes pardmetros de deposito para la obtencion de peliculas
de rutenio (Ru) u 6xido de rutenio (RuO2). Se propuso también una guia de colores asociada al
espesor y estado de oxidacion. El encontrar la menor temperatura de depdsito posible,
incrementa la compatibilidad con diferentes materiales para trabajar en un proceso continuo de

fabricacion por ALD en forma de nanolaminados.




Abstract

Ruthenium thin films were grown by Atomic Layer Deposition (ALD) using Ru(EtCp)2
(Bis(ethylcyclopentadienyl)ruthenium) as precursor and ozone (Os) or oxygen (Oz) as reactant.
Silicon wafers (100) covered with zirconium oxide film as glue layer were used as substrates.
The process was developed in a Beneq TFS-200 model. The temperature was lowered from 350
°C to 250 °C using Oz as reactant. The fabricated films were characterized by Ellipsometry, X-

ray Photoelectrons Spectroscopy, X-ray Diffraction and four probe resistivity measurement.

By chemical analysis was determined how the parameters involved in the process are a
key to obtain either ruthenium (Ru) or ruthenium oxide (RuO) by controlling the thin film
oxidation state. Also a color guide was proposed related to thickness and oxidation state. Lower
temperature deposition increases the compatibility to work with different materials in

nanolaminates fabrication, it means, under the same process.
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1. Introduccion

Rutenio (Ru) pertenece al grupo de los metales nobles, puede presentar distintos estados
de oxidacion (-2, 0, +2, +3, +4, +6, y +8), donde 0, +4 y +8 son los mas estables. Por esta razon,
estos Ultimos son los mas representativos para este trabajo (Figura 1). En su estado metalico es
de color plateado. El oxido de rutenio (IV) (RuO3) se caracteriza por ser un solido negro en
bulto, aunque en espesores delgados se han reportado en colores morado y/o azul.? Ademas de
estos, el éxido de rutenio (VII) (RuO4) es un sélido volétil de color amarillo con punto de

evaporacion a 130 °C.2

solido solido
RuO2 RuOs
0 +4 +8

Figura 1 Colores de Ru reportados para cada estado de oxidacion que presenta.

Ademas, la buena conductividad de rutenio, incluso en estado oxidado, lo hace propicio
para emplearlo en contactos eléctricos.! Esta propiedad ha sido aprovechada en la nanoescala,
catalogandolo como un candidato atractivo como electrodo en peliculas delgadas, no sélo Ru
sino también RuOz, con aplicaciones en celdas solares, transistores, supercapacitores, memorias
de acceso aleatorio (RAM), entre otras, (Figura 2) debido a su alta compatibilidad con materiales

de alta constante dieléctrica, alta estabilidad térmica y baja resistencia.?*®

Figura 2 Aplicaciones del rutenio: celdas solares, supercapacitores, y en nanotecnologia.




Las nanoestructuras se pueden clasificar de acuerdo a sus dimensiones geométricas,
desde cero-dimensional (0D) hasta tri-dimensional (3D) (Figura 3).” Las peliculas delgadas se
clasifican como estructuras 2D, donde es el espesor la dimensidn que se debe controlar, mientras
que las dos dimensiones laterales se dejan extender libremente. Estas han jugado un rol
importante para el desarrollo de nuevas tecnologias, especialmente aquellas que ayudan a

miniaturizar y optimizar componentes electronicos, dotando a dispositivos ya existentes con
nuevas propiedades.3®

/ & &

Figura 3 Clasificacion de nanoestructuras tridimensionales.
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e

Las peliculas delgadas tienen aplicaciones en diversas areas (Figura 4).Su aplicacion en
electronica ha ayudado a reducir las dimensiones de los dispositivos e incrementado sus
capacidades, ratificando asi la ley de Moore.** Incluso se habla de electronica flexible y
transparente, como en celulares y celdas solares.**® También se han aplicado en filtros dpticos,
como proteccion UV en las ventanas de los vehiculos o como sensores transparentes.** De igual
forma, su aplicacion biomédica en ingenieria de tejidos o entrega de medicamentos resulta de

interés por los alcances potenciales que ofrece esta tecnologia.®

Figura 4 Dispositivos comerciales basados en peliculas delgadas.




Por otra parte, se sabe que el color de los objetos es producto de la interaccion de la luz
con éstos. Por lo tanto, es de esperarse que el color a escala nanométrica cambie entre distintos
materiales como lo hacen en la macroescala (Figura 5). Incluso en la nanoescala se presentan

diferencias de color al variar el espesor de una pelicula delgada del mismo material, (Figura 6).

Figura 5 Materiales depositados por ALD sobre obleas de silicio.

Figura 6 Oxido de aluminio (Al,Os) a distintos espesores crecidos por ALD.

El control del espesor y la composicion quimica de las peliculas delgadas es un aspecto
fundamental para el desarrollo de cualquier tipo de tecnologia. La medicion de tales espesores
se puede realizar por una variedad de técnicas, como lo son elipsometria, Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia Electronica de
Transmisiéon (TEM). La composicion quimica se puede determinar por técnicas como
Espectroscopia de Fotoemisidn de Rayos X (XPS), Espectroscopia de Dispersion de Energia de
Rayos X (EDS), entre otras. Sin embargo, estas técnicas especializadas resultan ser costosas y

algunas requieren mucho tiempo. 1618

Por esta razon, con este trabajo se propone un método muy practico que permite
identificar el espesor y estado de oxidacion de peliculas de Ru y RuOz, el cual consiste en
observar a simple vista el color de la muestra y comparar contra una escala de colores. Para lo
anterior, se optimizaron las condiciones de fabricacion a alta temperatura, y enseguida, se
desarrollaron protocolos para fabricar a menores temperaturas. Se utilizd ozono (O3z) como

agente oxidante, lo cual implico disefiar e instalar un sistema de generacion y suministro de Os.




2. Antecedentes

La técnica ALD fue introducida en 1977 como ALE (del inglés, “Atomic Layer
Epitaxy”) siendo una variante del tipo de depésitos por vapor quimico (CVD).1%%° En esta
técnica el depdsito de las peliculas se basa en el crecimiento autolimitado de capas
monoatdémicas mediante la repeticidn de cuatro pasos que componen un ciclo, el cual se muestra
en la Figura 7. La primera mitad del ciclo tipicamente consiste en dosificar un pulso de precursor
que contiene el material deseado a depositar, el cual se adsorbe en la superficie del sustrato al
reaccionar con las especies de dxido nativo presentes. Tras un tiempo suficiente de reaccion se
realiza una purga, haciendo vacio al reactor con la finalidad de eliminar el excedente de
precursor en la camara, asi como los residuos de las reacciones llevadas a cabo. El segundo
medio ciclo consiste en un pulso de un agente reactante para la remocién de las moléculas o
particulas diferentes al material deseado ya adsorbido. Por ejemplo, en el caso que se trate de
una molécula organometalica, el agente reactante eliminard la parte organica de la molécula.
Nuevamente se realiza una purga para retirar de la camara aquellos residuos de la reaccion y
excedentes del reactante. Durante el proceso se emplea un gas inerte, como lo puede ser

nitrégeno o argén. 192122

XN ‘:l N Reactante
Y V  Precursor
[ IR organometalico
Reactante ﬁ\L[) Precursor
Ciclo
v
v N
VWAWAWAWAAMA VV W
[ ] .

Purga

Figura 7 Proceso del ciclo ALD.

Como resultado de esta secuencia de pasos, se obtiene una pelicula uniforme y

conformal, es decir, de alta calidad. Ya que el deposito no depende de la linea de vista es




indiferente a la direccion de llegada de los precursores, resultando en recubrimientos uniformes
sin importar la geometria del sustrato. La baja rugosidad de los depésitos promueve el
crecimiento epitaxial, si las condiciones son adecuadas. Otra ventaja es su preciso control de
espesor, ya que se puede calcular anticipadamente considerando la tasa de crecimiento.?t2

(Figura 8 Ventajas de ALD frente a otras técnicas.

Uniformidad Conformalidad Homogeneidad

ALD PR B
Otros l I ' I

Figura 8 Ventajas de ALD frente a otras técnicas.

Con relacion a lo anterior, se ha reportado la fabricacion de peliculas de Ru y de RuO>
por esta técnica®®* De los precursores  organometalicos  existentes, el
Bis(etilciclopentadienil)rutenio (Ru(EtCp).) permite la formacién de uno u otro material (Figura
9).24-28 Este precursor cuenta con una presion de vapor de 0.18 Torr a 80 °C. La temperatura de
fabricacion con este precursor ha sido reportada entre 225 °C y 400 °C.?"? En general, las
peliculas de Ru obtenidas por esta técnica han resultado con valores de resistividad en el rango
de 12-20 pQ-cm, mientras que en RuO; los valores oscilan alrededor de 70 puQ-cm 525282
(Cu=1.72 pQ-cm; Al=2.68 uQ-cm; Pt=10.6 uQ-cm)*

Figura 9 Molécula de Bis(etilciclopentadienil)rutenio.

El producto final, Ru, RuO2 o RuO; depende de las condiciones de depésito.?#? Se ha
encontrado que una alta presion de Oxigeno (O) en el proceso favorece la formacion de RuO2

sobre la de Ru. Del mismo modo, mayores temperaturas favorecen al RuO2,2*%! es decir, el




producto obtenido depende del equilibrio entre la temperatura de depdsito, la capacidad oxidante
y concentracion del reactante y la presion de éste en el medio (Figura 10);2” en otras palabras,

mayor oxidante presente en la reaccion, mas oxidada sera la muestra.

Capacidad
Oxidante

Presion

£E5
Temperatura

Figura 10 El equilibrio entre la temperatura de depdsito, la concentracion y la capacidad del oxidante
determinan las condiciones del proceso necesarias para la fabricacion.

La capacidad oxidante del reactante debe ser capaz de romper los enlaces de la molécula
precursora. Algunos reactantes utilizados son agua, Oz, Oz y plasma, siendo el agua el reactante
mas comun por su costo y facil manejo.?? Sin embargo, el precursor Ru(EtCp). no ha sido

reportado con agua, requiere de algo mas reactivo como lo es 02.2"%

El uso de O3z como agente reactante, al ser a su vez mas reactivo que Oz, ha reportado
depdsitos de mayor pureza y una reduccion en la nucleacién. Ademas, permite disminuir la
temperatura de fabricacion respecto al 0,.2° El Oz se obtiene de ionizar gas de Oy. La
concentracion total del gas esta en funcidn de la energia suministrada por una diferencia de
potencial. Este no puede ser almacenado, ya que su concentraciéon disminuye con el tiempo y
con la temperatura. Por esto, se requiere preferentemente de un generador de Oz instalado

directamente en el equipo de fabricacion de peliculas delgadas.

Kim et. al. encontraron que usar diferente concentracién de este gas en la reaccion con
el precursor mencionado de Ru, es posible obtener ya sea Ru, RuO2 y/o RuQO4. Los valores
reportados de concentracion de Os son del rango de 0-100 g/m3, 100-200 g/m® y mayor de 200
g/m? respectivamente. Estos valores fueron reportados a una temperatura baja en el orden de
250 °C, logrando peliculas de mayor pureza que con Oz, ademas de promover una mejor

nucleacion del material .2




Los metales nobles como este, requieren un mayor numero de ciclos de incubacion o
nucleacion que los dxidos dieléctricos y nitruros.?2"3233 Esto significa que el material no
comenzara a crecer en el primer ciclo, sino que requiere un cierto numero de ciclos para que se
origine la primer capa, de la cual comenzara un crecimiento normal. Esta afinidad depende del

sustrato sobre el cual se pretenda fabricar.3334

La temperatura minima de fabricacion con Ogz tiene un limite que depende del precursor.
En ALD existe un término llamado ‘“ventana ALD”, haciendo referencia al rango de
temperaturas optimo en cual se puede trabajar y obtener un crecimiento controlado.??>* Fuera
de este rango ocurre condensacion o descomposicion del precursor, lo cual conlleva al modo de
crecimiento CVD, también se puede tener baja reactividad o desorcion del precursor lo cual se

expresa como deficiencias en la calidad de la pelicula (Figura 11).

3
= Condensacion Descomposicion
2
£
o
£ Ventana ALD
S
Reacciones L

E incompletas Desorc!on
-

Temperatura

Figura 11 El rango 6ptimo de trabajo de un precursor se conoce como ventana ALD.

Cuando se presenta un crecimiento no controlado, con reacciones tipo CVD (en el
atmosfera y de adsorcion sobre el sustrato), %% es posible observar a simple vista la diferencia
con un deposito de calidad ALD. En la Figura 12 se aprecia un reactor que presenta un gradiente
de colores (efecto arcoiris). Este efecto, a pesar de ser llamativo, representa un deposito
incorrecto; que incluso puede tener repercusiones en el equipo. Este efecto arcoiris se traduce
en un gradiente de espesores, donde la region de color blanco sefialada con “A”, indica un
espesor muy grueso. A medida que se avanza en el reactor en “B”, los colores van cambiando

indicando espesores méas delgados.




Figura 12 Gradiente de colores en un reactor ALD: A:Mayor espesor; B: Menor espesor .

La importancia del color en la etapa de fabricacidn no solo ayuda a esclarecer problemas
técnicos y atenderlos oportunamente, sino que puede ayudar a la identificacion del espesor y del
estado de oxidacion de un material. Comparando con una guia de colores, se puede tener un
aproximado del resultado de fabricacion, evitando asi, la asistencia constante de una técnica
especializada que requiere dinero y tiempo, permitiendo una rapida toma de decisiones.

Entre las distintas técnicas especializadas, se encuentra la Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X, o mejor conocida del inglés como XPS. Esta permite conocer la
composicion quimica del material analizado, ademas de saber la concentracion de cada elemento
presente en el material. Diversos autores han identificado las sefiales principales de Ru y RuO-
(Ru: 3ds2=280 eV, 3d3,=284.1 eV; RuO2: 3ds,=280.8 eV, 3d5,=285 eV). 173738

Difraccion de Rayos X (XRD) ha demostrado que la fase metalica Ru cuenta con una
estructura cristalina hexagonal (hcp), mientras que RuO2 presenta una estructura de tipo rutilo
(tetragonal). De cierta forma, es posible identificar no solo la cristalinidad, sino también analizar

cambios de composicion en el material, permitiendo distinguir entre ambos materiales.?3>3°

Por otra parte, elipsometria permite la posibilidad de inferir el estado de oxidacion de las
muestras fabricadas de rutenio ALD, comparando el indice de refracciobn medido con el
reportado de Ru y RuO». Por esta razon, es una alternativa frente a XPS y XRD en términos de
tiempo de medicion y costo, contando con un procesamiento de datos mas rapido. Ademas, esta
técnica permite principalmente calcular el espesor de peliculas delgadas, lo cual ayuda a
determinar la tasa de crecimiento por ciclo ALD. 141618




3. Hipotesis

El uso de oxigeno enriquecido con 0zono permite disminuir la temperatura de depésito
de rutenio en la técnica de deposito por capa atomica (ALD), al mismo tiempo que se obtiene
mayor control en el depdsito de peliculas delgadas de este material para obtener recubrimientos

con estado de oxidacion 0 o +4, es decir, controlando la formacion de Ru o RuOs..




4. Objetivos

4.1. Objetivo General

Fabricar una guia colorimétrica a la minima temperatura de deposito del proceso para la
fabricacion de peliculas delgadas metalicas y dxido-metalicas de Ru por la técnica ALD y

relacionar las caracteristicas quimicas y eléctricas obtenidas con las condiciones de depdsito.

4.2. Objetivos especificos

. Disenar e instalar un generador de ozono al sistema de depdsito por capa atbmica Beneq
TFS 200.
. Encontrar las condiciones generales de depdsito de Ru a la menor temperatura posible

con Oz y con Os.

. Controlar y optimizar las condiciones de deposito para obtener recubrimientos de Ru o
RuO:..

. Caracterizar los nanolaminados por medio de elipsometria.

. Caracterizar la composicion quimica de los nanolaminados por XPS.

. Determinar los patrones de difraccion cristalinos de los depdésitos por medio de XRD.

. Caracterizar las muestras eléctricamente por la técnica de cuatro puntas.

. Relacionar las propiedades quimicas y eléctricas con las condiciones de deposito.

. Elaborar guia de colores para la reproducibilidad del proceso de fabricacién de Ru y de
RuOa-.
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5. Metodologia

La metodologia realizada en este trabajo se dividio en tres partes principales. La primera
consistio en la instalacion de un sistema de generacion de Os. Después se procedid la parte

experimental de fabricacion de rutenio, y por ultimo se caracterizaron las muestras obtenidas.

5.1. Generador de ozono

Se disefio e instald un sistema de generacion de Os, (Figura 13) el cual fue acoplado al
sistema ALD Beneq TFS-200, localizado en el laboratorio de Ingenieria de Superficies, dentro
de las instalaciones del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM. EI generador
BMT-803N fue instalado con un juego de valvulas, medidores y controladores neumaticos, tal
como se muestra en la Figura 13-b. El Oz generado por el equipo es llevado al reactor por medio
de una linea de acero inoxidable hasta llegar a una valvula neumatica que suministra las dosis
establecidas para el depdsito. El analizador utilizado para conocer la concentracion fue el
modelo BMT-964-BT. Este se encuentra en una linea paralela al reactor. Por esta misma linea
mencionada, se encuentra en serie, un destructor de Oz para la completa degradacion del gas en

O2 y su devolucién al ambiente.
a)
Véé\gula zl
Vélvulas de

ALD Reactor retencion
Destructor
de
0z0no
Regulador Controlador  Indicador
membrana
depresion  deflujo  de Presion |Generador
Ozono

i l
Cilindro
de gas Ambiente
Anall

Figura 13 a) Diagrama de linea de gases para generador de Os. b) Sistema instalado en ALD.
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5.2. Fabricacion de peliculas delgadas

El nimero de variables consideradas para el control de la fabricacion en este trabajo
ascienden a 10. (Figura 14) Por cada una de ellas, se pueden considerar por lo menos 3 distintos
valores para analizar la tendencia que representan en el proceso. La permutacion de las posibles
variaciones es un numero grande que representa mucho trabajo, tiempo y recursos, por lo que
se torna un problema complicado de resolver. Por esta razén, se requiere criterio en la toma de

decisiones para llegar a la solucion.

Variablesdel proceso
V1: Sustrato
V2: Presion de oxigeno

Camara de vacio

V1 3 V3: Dosis de precursor de Ru
i V4: Reactor
Reactor V5: Temperatura de reactor

V6: Reactante 02/03

V7: Dosis de ozono

V8: Apertura de salida

V9: Concentracion de ozono

V10 V10: Temperaturade linea de 02/03

Figura 14 Lista de variables consideradas en este trabajo.

La sintesis de peliculas delgadas de Ru se realizé partiendo de una receta conocida para
el equipo ALD del Laboratorio de Ingenieria de Superficies, en un reactor de 3 mm de altura a
una temperatura de 350 °C para el reactor y 9 psi de presion de entrada de O, con pulsos de

dosis de 500 ms para el precursor y reactante. El precursor utilizado en la sintesis es Ru(EtCp).

El proceso de experimentacion se dividid en 3 etapas (Figura 15). La primera consistid
en la optimizacion de recursos para aprovechar de mejor manera la experimentacion. La segunda
etapa consistio exclusivamente en la disminucién de la temperatura utilizando Oz y Oz como
reactantes. Por Gltimo, y como consecuencia de los resultados de la etapa anterior, se procedio
con parametros de presion de trabajo y concentracion de Oz principalmente. Las etapas
mencionadas se desglosan con mas detalle a continuacion:

1 Nucleacidn 2 Temperatura | 3 Ozono

Figura 15 Etapas del proceso de experimentacion.
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1) Se utilizaron cuatro diferentes Oxidos sobre sustratos de silicio de 1 cm por lado,
siguiendo el esquema de la Figura 16, con el fin de analizar el efecto de nucleacion de Ru sobre
estos. Los 6xidos utilizados fueron: 6xido de aluminio (Al203), éxido de titanio (TiOz), 6xido

de zirconio (ZrO2) y oxido de silicio (SiO2).

-rjgz ;‘—I".]-_,:(J-_- ’J] F_J!

Figura 16 Sustratos utilizados para la prueba de adherencia.

2) Utilizando O, y Os como reactante, se hicieron pruebas de deposito a diferentes
temperaturas en el rango de 250 °C a 350 °C. Las otras condiciones de trabajo se mantuvieron
fijas: 9 psi de presion de entrada de O2 y 500 ms de dosis de precursor y agente oxidante. El O3

se trabajo con una concentracion aproximada de 200 g/m?®.

3) En la tercera etapa se trabajaron los parametros relacionados al Oz de forma individual
(presion de entrada de O, concentracion de Oz, dosis, temperatura de linea de reactante),
partiendo de condiciones favorables de deposito. De esta forma, se analizo el efecto de cada
variable sobre la fabricacion, para concluir las condiciones que favorecen la obtencion de Ru 'y
RuO:..

Para fortalecer los efectos de presidn/tiempo de residencia, se fabricaron reductores de
flujo (Figura 17), y fueron colocados en la salida de gases del reactor. La concentracion de O3
se trabajo en un rango de 40 g/m® hasta 250 g/m?, siendo controlada por medio de un rango de
voltaje de 1 VV a5 V. Por ultimo, la temperatura de la linea del gas reactante, es decir O2/Os3, se
calento hasta 200°C para tener un equilibrio térmico entre la linea (generalmente a temperatura

ambiente) y el reactor.

Figura 17 Restrictores de flujo fabricados para aumentar la presion del reactor.
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5.3. Caracterizacion de peliculas delgadas

En la Figura 18 se presentan fotografias de los equipos utilizados. El espesor y el estado de
oxidacion de las muestras fabricadas fue inferido por la técnica de Elipsometria espectroscopica
con un equipo J. A. Woollam M-2000. La medicion se realizd en tres diferentes angulos: 55 °,
65 °y 75 °. Los valores de ¥ y A se ajustaron en la region espectral de 350nm a 1000nm.
Respecto al modelo fisico-matemaético, no se encontrd uno especifico para rutenio y sus 6xidos
en la base de datos del software compleateEASE, por lo que se desarroll6 uno basado en
osciladores de Lorentz. El valor de error del ajuste maximo aceptado (MSE, “Mean Square
Error”) fue 10.

El tiempo de medicion es de 5 minutos, y el de analisis de datos 0.5 horas para rutenio
(una vez teniendo el modelo adecuado). Opera a condiciones ambientales y el desgaste del
equipo es mucho menor a XPS y XRD. Por estas razones es la técnica de eleccién para deducir

el estado de oxidacion de las muestras.

La composicion quimica de muestras selectas fue obtenida por XPS en un equipo Specs
Phoibos 150 wal. Para esta prueba, fue necesario tomar una fraccion de la muestra de 4 mm por

lado, por lo que las muestras tomadas fueron excluidas para mediciones posteriores.

Para corroborar la presencia de estructuras cristalinas correspondientes a Ru y/o RuOo,
se hicieron mediciones por difraccion de rayos-x (XRD, por sus siglas en inglés) en un equipo
Bruker D8 por el método de haz rasante, en un intervalo de 20 ° a 60 °, con cuchilla para la
prevencion de ruido en angulos bajos. Las cartas cristalograficas usadas como referencia fueron:

Ru: 00-006-0663
RuO2: 01-088-0322
ZrO2: 00-003-0640

Finalmente, la resistividad de hoja fue determinada por el método de cuatro puntas, con
un equipo SourceMeter Keysight 2450 y una estacidn de pruebas eléctricas equipado con micro-

posicionadores.
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A) Beneq TFS-200 B) J. A. Woollam M-2000

C) Specs Phoibos 150 wal D) Bruker D8 E) Keysight 2450 SourceMeter

000001V
-

Figura 18 Equipos utilizados en este trabajo. A) ALD, B) Elipsémetro, C) XPS, D) XRD, E) Sourcemeter.
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6. Resultados y discusiones

En el capitulo anterior se presentd la metodologia de fabricacion en tres etapas para la
reduccion del nimero de experimentos a realizar. Los resultados de cada etapa se presentan a

continuacion.

6.1. Nucleacion

La nucleacion de Ru se realizo sobre peliculas de Al203, TiO2, ZrO. y SiO.. Por cambios
de coloracion de la muestra a simple vista y resistencia eléctrica, es posible intuir el crecimiento
de peliculas. De esta manera, se tomaron decisiones por criterio, evitando el gasto de tiempo y

recursos en caracterizacion sofisticada.

Cambio visual en muestras
Original Con Ru Color asociado

-
< @ - g B
o __ 8 __
4

Figura 19 Cambio de color en muestras con distintos sustratos.

Se presenta un ejemplo en la Figura 19. Después del proceso de deposito ALD se
observan diferentes cambios. En sustrato con ZrO> tiene una apariencia metalica no translicida

16



y su resistencia eléctrica fue baja (decenas de ohms), en contraste el sustrato con TiO- tiene una
capa de material translucido con resistencia alta (centenas de ohms). Mientras que en sustrato
con Al>Ogz, no se observé material transltcido, solo cambid el color; sin embargo, la resistencia
fue similar al caso de TiO, sugiriendo que el material depositado fue 6xido de rutenio (ver la
siguiente seccion). Finalmente, en sustrato con SiO», no presentd cambio de color y la resistencia

medida era muy alta (mega-ohms), descartando el depdsito de rutenio.

Considerando estas observaciones, se interpretd una mejor nucleacién sobre ZrOa,
seguido por TiO2, Al203y SiO2 (Figura 20). Para el resto de la experimentacion se eligié ZrO-
debido a la mejor nucleacion, lo cual implica un menor nimero de ciclos; menor gasto de

precursor.

Rutenio
[ ]

1110) A LG Sie
=2 IO NS5

Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato

Nucleacion

Figura 20 Interpretacion de espesores obtenidos, producto de la nucleacion en cada material.

6.2. Disminucién de temperatura

Muestras en la zona de salida. Las temperaturas de trabajo fueron 350 °C, 300 °C, 275
°Cy 250 °C para Oz y para Os. Ver esquema en Figura 21 basado en observaciones de color a
simple vista y mediciones de resistencia eléctrica. A 350 °C se obtuvo una pelicula plateada
metalica para ambos oxidantes. A 300°C se conservo el resultado anterior para Oz, mientras que
para O2 se observo una pelicula méas delgada que permitia ver a través de ella el color amarillo
del ZrO,. Este mismo resultado se aprecid a 275 °C usando Osz. Por ultimo, a 250 °C se considerd
que no hubo depdsito para ambos oxidantes, al no presentar cambio de color y mantener una
resistencia de mega-ohms. Al ver las curvas de la Figura 21, se entiende que efectivamente, el

uso de Oz ayuda a disminuir la temperatura de deposito.
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Resistencia

Sin Ru . A
Capa e MQ
transltcida 9
Con Ru D
=1—500Q
=1=100Q

<€ | | | | |
Temperatura 3 ! 3 : 3 ! 2 : 2 !
50°¢ 25°¢ 3007 <75¢ <50%C

Figura 21 Efecto de O3 sobre la temperatura de fabricacion.

Coloracion de muestras en otras regiones y en el reactor mismo, oxidante: Os. La
coloracion resultante de la muestra colocada en la zona media del reactor y del reactor mismo
fue morada (RuO),? a diferencia del plateado observado en la muestra de la zona de salida. La
muestra de la zona de entrada mantuvo el color amarillo del ZrO2, mientras que el reactor

mantuvo el color gris caracteristico del aluminio. (Figura 22)

Concentracion

Alta

Media Baja

sin ' '
depésito | RUOx 1 Ru
! 1
Figura 22 Distribucién de colores presentados al trabajar con Oz (200 g/m?3).
La ausencia de deposito en la zona de entrada se puede explicar si consideramos que la
concentracion de Oz va disminuyendo (descomposicion térmica) a lo largo del reactor. En la

zona de entrada la concentracién es alta y rutenio se oxida hasta RuOas, el cual es volatil a 130
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°C, por lo que no existe un deposito y no presenta cambios. En la zona media la concentracion
es un poco menor y se forma RuO2, mientras que en la salida la concentracién es adecuada para

remover sélo la parte organica del precursor, formando Ru.

6.3. Ozono

Las variables (parametros experimentales) de mayor influencia sobre el estado de
oxidacion de rutenio son: presion de oxigeno, temperatura del reactor y concentracion de ozono.
En la Figura 23 se grafica el indice de refraccion obtenido después de haber variado los
parametros mencionados, como referencias se incluyen los indices de refraccion reportados para
Ru y RuO: con linea de guiones (---).*4! Los resultados arrojaron tres grupos de indice de
refraccion. EI grupo con tonos de color azul presenta valores de indice de refraccidn cercanos a
4 (a A =1000 nm), y su forma es muy similar a la reportada para rutenio metalico, por tanto, se
asocian a éste estado de oxidacion (Ru). EI grupo en tonos de color morado presenta valores
cercanos a 1.3, y su forma es similar a la referencia de RuO2. Un tercer grupo graficado con
linea en tonos de verde se encuentra entre Ru y RuO», sugiriendo ser un estado de oxidacion
intermedio. Nota: en las gréaficas subsecuentes, los modelos obtenidos localizados en los extremos de

la Figura 23 se utilizardn como referencias de Ru y RuO; en linea punteada (----).

Valor reportado de n

RuO: Literatura

T T : T 1
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 23 Indices de refraccion obtenidos por elipsometria espectroscopica.

La presion/volumen de Os en el sistema se puede controlar por medio de la presion de

O2 que alimenta al generador de ozono (V2 de la Figura 14), dosis del gas (\V7) y por restriccion
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en la salida del reactor (\V8), entre otros. Regular la presion de entrada (V2) no mostré cambios
significativos de acuerdo a los resultados de elipsometria presentados en la Figura 24-a.
Mientras que variaciones de dosis (V7) si tuvo cambios en el indice de refraccion, aunque estos

cambios se mantuvieron en un estado intermedio de oxidacion. (Figura 24-b)

a) 5 Variacién de presién de entrada de O3 b:, 5- Variacién de dosis de O3

Fabricacidn 275 °C et Fabricacion 275 °C e R

14 T Ruoe

T T T 1 T T T 1
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm) Longitud de cnda (nm)

Figura 24 Influencia de valores sobre el efecto de Os: a) presion de entrada, b) dosis.

Para aumentar la presion y tiempo de residencia del gas oxidante en el reactor, se
fabricaron 3 restrictores de flujo (Figura 17) de aluminio, con diametros de orificio entre 0.100
a 0.160 milésimas de pulgada. Las piezas se montaron en la apertura de salida del reactor, el
cual conduce a la linea de vacio. Para todos los restrictores se observaron indices de refraccion
similar, en el grupo de RuO (Figura 25). Esto indica que altas presiones favorecen el
crecimiento de RuO,, asi como lo sefialé Kim en 2007.2° Nota: el equipo TFS-200 no cuenta
con valvula entre el reactor y la bomba de vacio, por lo que no se puede conocer el tiempo de

residencia especifico.

Influencia de restrictores de flujo
54 Fabricacidn 275°C

Ru

Sin restrictor de flujo

Con restrictor de flujo

T T T 1
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 25 Influencia de la presién y tiempo de residencia.
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La diferencia de presion entre la linea de alimentacién de O2/Os y el reactor es del orden
de libras (psi), por tanto, la velocidad del gas a través del reactor es muy alta. Esto pudiese
implicar que latemperatura del gas no alcanza a igualarse con la del reactor/muestra. Para probar
esta hipotesis, se instalé una cinta de calefaccién en la linea de alimentacion de O2/O3 (Figura
26). La fabricacion (275 °C en reactor) con linea de alimentacion de O, a temperatura ambiente
no presentd depdsito, en cambio, con la linea a 200 °C si lo hay en todas las zonas del reactor.

Esto a su vez demuestra que si es posible depositar por abajo de 300 °C (Figura 27).

Figura 26 Cinta calefactora cubriendo linea de O»/Os.

Precalentamiento de linea de Oz
54 Fabricacion 275°C

R

Oz Precalentado a 200°C

O: Temperatura ambiente

*Correspondiente al sustrato

T T T T T T 1
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 27 Efecto del calentamiento de O, a 275 °C en el indice de refraccion.

En el caso de Os, reactor a 275 °C y linea a 200 °C, se obtuvo Ru en la zonas de entrada
media del reactor (Figura 28), en contraste, cuando no se calienta la linea se obtienen distintos

estados de oxidacion (Figura 26).
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Sin

Ru deposito

Figura 28 Area de deposito de Ru al calentar Oz previo al reactor.

Con las observaciones hechas en los experimentos anteriores, las condiciones de
fabricacion de eleccion para la obtencion de Ru y RuO2 a 250 °C con Os se listan en la Figura
29. El calentamiento de la linea se aplica en ambos. La presion de entrada de oxigeno es 1 psi y
5 psi para obtener Ru y RuO., respectivamente. El uso de restrictores de flujo es una buena
opcion para obtener RuOz, pero en el caso de querer depositar otros materiales en la misma

sesion, se tendria que recalibrar los parametros existentes.

Condiciones de ozono

1psi | Presién 5 psi
100 ms Dosis 200 ms
1V~40g/m3 ‘ Concentracion 4V ~ 200 g/m3
Aplicadoa 200°C | Precalentamiento | Aplicadoa 200°C

Ru

RuQ:2

Figura 29 Condiciones de deposito para la obtencién de Ru y RuOs.

Vale la pena resaltar que el modelo 6ptico de indice de refraccion de las peliculas de Ru
a 250 °C y 350 °C son similares (Figura 30). Recordemos que a 350 °C la presién de Oz es 16
psi, la linea de alimentacion se encuentra a temperatura ambiente y las dosis de precursor son
altas.
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o~ Ru
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/{ 250°C O3
S 350°C 02
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400 800 00 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 30 Comparacion elipsométrica entre Ru fabricado con O, (Ru-350°C-0;) y con Oz (Ru-250°C-03).

Para investigar el estado de oxidacion en la superficie de las peliculas se hizo analisis
XPS a muestras selectas (Figura 31). La muestra depositada a 250 °C con Oz (Ru-250°C-03),
asi como el resto de peliculas de color plateado (no presentadas en la figura), coincidieron con
los valores de energia de enlace y firma reportados para rutenio metalico (Ru®).17-%42 E| anélisis
XPS de las muestras de color morado corresponde a Ru**, es decir, RuO2. En el espectro se

exhibe la muestra fabricada a 275 °C usando Oz como reactante (RuO2-275°C-0s3).

Ru

Intensidad

RuQ:
v .

T T T T T T T T T T T 1
300 295 290 285 280 275 270
Energia de enlace

Figura 31 Resultados XPS para las muestras (Ru-250°C-03) y (RuO2-275°C-0s3).

Para determinar la estructura cristalina del material en el bulto de las peliculas, se
obtuvieron espectros por XRD. (Figura 32) Tanto la muestra fabricada con O, a 350 °C (Ru-
350°C-02) como la fabricada con Oz a 250 °C (Ru-250°C-Os3), muestran un patron
correspondiente a una estructura cristalina hexagonal de Ru metélico (carta cristalografica 00-

006-0663). El patron de la muestra Ru-250°C-O3 también revela la presencia de Ru metalico.
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Los picos adicionales pertenecen a la capa adherente de ZrO; (carta cristalografica 00-003-
0640). El hecho de detectar ZrO, sugiere una ligera menor tasa de crecimiento que en el caso

de Ru-350°C-O., esto apoya los resultados obtenidos por elipsometria (ver Tabla 1) (ambos
depdsitos tienen la misma cantidad de ciclos ALD: 250 ciclos).

100
75 4
50 4
25
0

Intensidad

20 30 40 50 60

Figura 32 Comparacion de XRD entre rutenio fabricado con O, a 350 °C (Ru-350°C-0,) -linea verde- y con O3
a 250 °C (Ru-250°C-03) —linea azul-.

En el caso de los patrones para las muestras de color morado (Figura 33), se observé

estructura cristalina de tipo rutilo del 6xido de rutenio (carta 01-088-0322), es decir, RuO2. En

la figura se presenta el patron de la muestra RuO2-275°C-0s. De esta forma, se afirma la relacion
color-estado de oxidacion con tres técnicas diferentes.

Intensidad

Figura 33 Diferencia de espectros XRD entre Ru (Ru-350°C-0,) -linea verde- y RuO; (RuO2-275°C-03) —linea
rosa-.
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Los espesores elipsométricos y MSE de las muestras analizadas por XPS y XRD se
enlistan en la Tabla 1.

Tabla 1 Espesores obtenidos por elipsometria, con su respectivo error cuadratico medio(MSE) y tasa de
crecimiento(GPC), asi como espesor obtenido por SEM

" Muestrs | Espesoriom) | we | GPc 4/l
1 1.6 40

Ru-350°C-02 40
Ru-250°C-0O3 35 0.8 1.4
Ru0z2-275°C-03 25 5 1

Para corroborar los espesores elipsométricos obtuvieron imégenes por corte transversal
por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), (Figura 34) para muestras selectas. La imagen
de SEM para Ru-350°C-O- revela un espesor aproximado de 90 nm, de los cuales 50 nm
corresponden a ZrO: y los 40 nm restantes a Ru. Considerando este espesor y una nucleacion
perfecta, se tiene una tasa de crecimiento promedio de 1.4 A/ciclo para Ru.

‘ 40nm Ru
90nm —

‘ 50nm ZrO:2

15kV  x30,000 0.5um 1230 SEM_SEI

Figura 34 Imagen de SEM a corte transversal de una pelicula de Ru

En este trabajo, con Oz siempre se obtuvieron muestras plateadas (metéalicas). Con Oz se
pudieron obtener muestras plateadas (metélicas) y de color rosa-morado, morado, azul o negro
(RuOy). Estas ultimas, fueron medidas por elipsometria, y se encontrd una tendencia para la
relacion espesor-color. (Figura 35) Las muestras rosa-morado (translucidas) se asociaron a
espesores delgados por debajo de 10 nm. Las muestras de color morado coincidieron en el rango
de 10-55 nm, las de color azul de 55-80 nm y en negro para espesores mayores a 80 nm (bulto).
En el caso de Ru no se aprecio una coloracion distinta al plateado, solo un tono translucido para

espesores delgados.
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Figura 35 Guia de colores para RuO; y Ru.

Por otra parte, se midio la resistividad de muestras selectas mediante el método de cuatro
puntas, y tomando en cuenta el espesor estimado por elipsometria, se calcularon sus respectivos
valores de resistividad (Tabla 2). Las muestras Ru-350°C-O, y Ru-250°C-O3 tuvieron una
resistividad en el orden de 1E-7Q-cm. Las peliculas correspondientes a RuO> presentaron un
orden de magnitud mayor. En la Tabla 2jError! No se encuentra el origen de la referencia. s
e presenta el valor para RuO,-275°C-Os. Se observan valores similares para el resto de las
muestras. A pesar de que los valores no coinciden con la literatura, la tendencia coincide a la

reportada.>?*%

Tabla 2 Valores de resistividad para diferentes muestras fabricadas.

Medidas de resistividad

Muestra Espesor (hm) Rs (Q)

Ru-350°C-0O, 40 9 3E-7

Ru-250°C-0Os 35 19 6E-7

Ru0:-275°C-0s 25 453 3E-6
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/. Conclusiones

La disminucion de la temperatura de depdsito para Ru de 350 °C a 250 °C se logré con la

asistencia de Oz como gas oxidante.

Elipsometria puede ayudar a inferir el estado de oxidacion de las peliculas de rutenio por

comparacion del indice de refraccion.

La tasa de crecimiento para Ru a baja temperatura (Ru-250°C-Os) es 1.4 A/ciclo. Para RuO2
(Ru02-275°C-03) es 1 A/ciclo.

Se obtuvo una guia de colores para estimar el espesor y estado de oxidacién. La guia

presentada aplica para el caso cuando se deposita en sustratos de silicio con 50 nm de ZrO..
XRD y XPS corroboran los resultados obtenidos por elipsometria.

Se estudié la influencia de las distintas variables involucradas en el depoésito de peliculas de

Ruy RuO2 ALD, y se establecieron las condiciones de fabricacion dptimas.

La implementacion del sistema generador de Os me permitié obtener conocimiento de
sistemas de presion, flujo, valvulas, trazado de lineas y de manejo de gases en un laboratorio.
Por otro lado, este desarrollo tecnoldgico, permitird al laboratorio la promocién de nuevos

experimentos y optimizar los depdsitos ALD en otros materiales.
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9. Anexos

9.1. Métodos de caracterizacion

9.1.1. Elipsometria

Elipsometria espectroscopica permite estimar el espesor de peliculas delgadas y sus
constantes dpticas (indice de refraccion complejo). El principio de operacion consiste en reflejar
un haz de luz polarizada sobre la muestra a diferentes longitudes de onda, y observar el cambio

de polarizacion (p) (Figura 36).

p = tan(¥)e'® (ecuacién 1)

donde ¥ es el cambio de amplitud y A el cambio de fase entre las componentes paralelo
y perpendicular de reflexion, que son los pardmetros que se obtienen directamente de la
medicién. Para correlacionar éstos parametros con propiedades fisicas se utiliza un modelo
fisico-matematico para simular ¥ y A. El modelo incluye el apilado (“stacking”) de las
diferentes peliculas (materiales), donde se puede ajustar el espesor de ellas. EI modelo es
ajustado iterativamente hasta igualar los datos experimentales de ¥ y A. El modelo entonces
puede generar el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) de cada material,

ademas del espesor.141618

Fuente de luz Detector

Polarizador

Analizador

Figura 36 Diagrama de analisis por elipsometria.
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9.1.2. XPS (Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X)

XPS se basa en el efecto fotoeléctrico, el cual consiste en la emision de fotoelectrones
del nucleo de los &tomos de un material tras la exposicion a una fuente de rayos X (Figura 37).
La medicion de la energia cinética de los fotoelectrones expulsados se relaciona con la energia
de enlace que poseen, la cual es caracteristica para cada elemento. Esto permite conocer la
composicion quimica del material analizado, ademas de saber la concentracion de cada elemento
presente en el material, considerando el nimero de cuentas para cada energia de enlace presente

en la muestra.1’:37:38

fuente de
fotones

analizador
de energia

hv

muestra

UAV - Ultra Alto Vacio
B (p< 107 mbar)

Figura 37 Esquema de la técnica de XPS.

9.1.3. XRD (Difraccion de Rayos X)

Los atomos de un material pueden presentar ordenamiento periodico (estructura
cristalina), la cual se puede visualizar como una repeticién de bloques tridimensionales de
atomos (celda primitiva). Debido a la simetria de este ordenamiento de 4&tomos, se producen
planos paralelos a lo largo del material. Al incidir un haz de rayos X monocromatico sobre la
pelicula delgada, por su distancia interplanar entre atomos, una parte del haz sera difractada de
manera constructiva solo para ciertos angulos de incidencia, obteniendo asi un pico de
intensidad, que a su vez esta basado en la ley de Bragg, la cual se enuncia como ni=2dsen(6),
donde la diferencia de camino Optico o espacio interplanar da el angulo en el gue la interferencia

generada es constructiva. De esta forma, es posible obtener un patron caracteristico del material.
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La Difraccion de Rayos X (XRD) esta basado en este fendmeno.***4(Figura 38) (n=nlmero
entero, A= longitud de onda, d=distancia interplanar, #=angulo de incidencia)

A=2dsin6

Figura 38 Fundamento de medicion de XRD, basado en la ley de Bragg.

9.1.4. Método de cuatro puntas

La resistividad se define como el inverso de la conductividad de un material. Es posible
explicarlo como la resistencia de un material al paso de la corriente eléctrica. Esta es una
propiedad intrinseca del material. Es importante que no se confunda con el término de
resistencia. Aunque hacen alusién al mismo fenémeno, la resistencia depende de la geometria

del material, mientras que la resistividad es independiente de la geometria.'®

Para conocer este valor existen diversas técnicas, sin embargo, la mas conocida para
peliculas delgadas es la técnica de 4 puntas.***® En un acomodo en linea como el de la Figura
39, se hace fluir una corriente por las puntas externas, y el voltaje que se genera es medido por
las puntas internas. Con este valor se puede calcular el valor de resistividad de hoja, que es la

resistividad dividida por el espesor de la pelicula. Es decir, se tiene que:

R = % (ecuacion 2)

Mientras que la resistencia de hoja se calcula de la siguiente forma:
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T AV AV .,
ST ho T 4.532367 (ecuacion 3)

Donde V es voltaje y | corriente.

Para el control de la separacion entre las puntas, en lo particular se utiliz6 como
referencia un patron de electrodos circulares distanciados por 1 mm centro-a-centro. Las puntas
de prueba, con un didmetro de 10 micrometros, funcionaron también como electrodos (todas las
peliculas son conductoras), y fueron manipuladas individualmente con micro-posicionadores.

e
()
U,

2 3

Figura 39 Configuracion para la medicion de 4 puntas para resistividad.
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