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1.- INTRODUCCION.

Actualmente la mayor parte de la electronica de consumo emplea MOSFET (Metal
Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) de la 16gica CMOS (Complementary Metal
Oxide Semiconductor) fabricados sobre Silicio. Esta tecnologia ha evolucionado desde
dimensiones del orden de 10 um (a principios de los afios sesenta), hasta transistores con

longitudes de canal del orden de 30 nm en los dispositivos mas avanzados actuales [1].

El objetivo de esta disminucion de las dimensiones de los transistores es doble:
primero, aumentar el nimero de transistores por unidad de area, cumpliendo ademas la Ley de
Moore (que se enunci6 en 1965 y afirma que el maximo numero de transistores que es posible
introducir en un circuito integrado se duplicaria cada dos afios) y, segundo, aumentar las
prestaciones de cada dispositivo individual, ya que a menor longitud de canal, mayor

velocidad de conmutacion posible.

Los dispositivos de efecto campo se componen de una capacidad MOS (que es la
estructura de puerta) y dos uniones p-n (que son la fuente y el drenador). La corriente que
circula entre la fuente y el drenador esta controlada por el potencial aplicado a la puerta y es
proporcional a la capacidad de puerta, que se obtiene como:

_ k&'oA
Tt

C : (1.1)

siendo £, la constante dieléctrica del material, &y, la permitividad del vacio, 4, el area de la

puerta y ¢, el espesor del material dieléctrico [2].
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Figura 1.1: Esquema de la seccion de un transistor tipo n.
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El éxito de los MOSFET se debe no sélo a la mejora de las prestaciones al reducir sus
dimensiones sino también a su bajo consumo de potencia. Pero esta reduccion de los
dispositivos lleva asociada varios problemas, entre ellos, que los materiales empleados dejan
de funcionar clasicamente, esto es, de manera masiva, al aproximarse sus dimensiones al
dominio de la fisica cudntica. La estructura de puerta (representada en la figura 1.1) se ve
afectada y pueden aparecer los efectos de canal corto: la puerta deja de ser capaz de controlar
la corriente entre la fuente y el drenador. Se ha comprobado que estos efectos aparecen
cuando la longitud de canal (expresada en micras) es menor que la dada por la regla empirica

de Brews [3]:

2]'/3 1.2)

Lnin = 0.4[xjt o (Ws + Wp)
donde x; es la profundidad (en micras) de la unién metaltrgica fuente/sustrato, Wsy Wp son el
espesor (en micras) de las zonas de vaciamiento de fuente y drenador y 7, es el espesor del
oxido de puerta (en Angstroms). Para evitar los efectos de canal corto se intentan minimizar
cada uno de estos parametros: 7, se reduce empleando novedosas tecnologias de oxidacion,
las anchuras de vaciamiento se reducen empleando dopados cada vez mads altos y las uniones

de fuente y drenador se hacen cada vez mas superficiales.

Desde los afios 80 se ha ido reduciendo progresivamente el espesor del oxido de
Silicio de puerta (que tiene una permitividad relativa de 3.9). El problema es que para
espesores fisicos inferiores a unos 2 nm, la conduccion por efecto tunel llevaba a corrientes de
fuga totalmente inaceptables. La solucién por la que se optd en los afios 90 fue introducir
Nitrégeno en el SiO,, de manera que su permitividad aumentara (aproximadamente hasta 7.8,
aunque depende de los métodos de depdsito) y asi mantener la misma o mayor capacidad por
unidad de area pero con menores corrientes de fuga debidas a su mayor grosor fisico. En
cualquier caso, para espesores de 6xido equivalentes (o EOT, Equivalent Oxide Thickness)
menores de 1.2 nm, el SiION se hizo de nuevo demasiado delgado, con lo que las fugas se
hacian demasiado altas y, por ello, con un gran esfuerzo cientifico y tecnologico, fue
necesario abandonar el SiON. La alternativa fue su sustitucion por un aislante de mayor

permitividad (materiales de alta k).
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1.1.- Dieléctricos de alta k.

Como ya se ha dicho, la reduccion de las dimensiones de los transistores hace
necesario reemplazar el SiO; o el SiON por otros materiales que puedan ser mas gruesos (para

evitar que haya elevadas corrientes de fuga por efecto tinel). Si definimos el EOT como:
EOT = tara—i —2, (1.3)

donde ¢, es el espesor del material dieléctrico de alta £, €,,, la constante dieléctrica del SiO,
y k es la constante dieléctrica del material de alta k. Para obtener un EOT lo menor posible (y
obtener transistores de altas prestaciones) serd necesario emplear materiales con un valor alto

de la constante dieléctrica.

Los dieléctricos de alta k£ que se emplean como aislantes de puerta tienen que

satisfacer una serie de requisitos:

1.- Su valor de la constante dieléctrica tiene que estar entre 10 y 30. De esta forma, se
podran emplear durante, al menos, 2 6 3 generaciones. Un valor mayor de k haria que

aparecieran efectos de borde.

2.- Ladiferencia de energias entre las bandas de valencia y de conduccion del dieléctrico
y del Silicio deben de ser mayores a 1 eV, para evitar la conduccion por emision Schottky de

electrones y huecos. Esto implica que el gap minimo del dieléctrico tiene que ser de 3.2 eV.

BC
Vo1V

(ARY

ov

V,

h)i\u"

Si N He

Oxido de alta-K

Figura 1.2: Diagrama de bandas del Silicio y del material dieléctrico de alta .

3.- El dieléctrico de alta k tiene que ser termodinamica, eléctrica y quimicamente estable
durante el proceso de fabricacidon y ser compatible con todos los demds materiales que formen

el MOSFET.
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4.- La intercara entre el Silicio y el aislante debe de ser 1o més estable y libre de defectos
posible. De esta forma, garantizamos que estos defectos no afecten a la movilidad de los

portadores en el canal.

Las dos primeras condiciones estan relacionadas segiin se observa en la siguiente

figura [4]: a medida que aumentamos el valor de la constante dieléctrica, se reduce el valor de

la energia del gap:
10
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Figura 1.3: Valor de E, en funcidén de k para varias materiales dieléctricos.

Por tanto, tenemos sélo unos pocos dieléctricos que cumplan las dos primeras

condiciones.

Otro problema es que practicamente en todos los casos crecera una intercara entre el Si
y el oxido de alta k, que puede ser una capa de SiO, (o de otro material de pequefia k). Esta
capa (Interfacial Layer, o IL) introducira una capacidad en serie y limitara el valor de la

capacidad total de la estructura, ya que, el EOT total sera la suma de los EOTs individuales:

Ehaja—
EOT = tygjar + taita—r —2— (1.4)

Ealta—k
siendo f44.« €l espesor de la IL del material de pequeiia k.

Por ultimo, otro inconveniente de emplear dieléctricos de alta £ es que al depositarlos
directamente sobre Si, tienden a tener un elevado numero de estados de interfase, D;. Estos
estados hacen que decrezca la movilidad de los portadores a lo largo del canal y reducen las
prestaciones de los transistores. El SiO; tiene una muy buena intercara con el Si, obteniéndose
valores de las densidades de estados del orden de 10" eV'em™. Los dieléctricos de alta k
suelen tener valores de la Dj; entre 1 y 3 érdenes de magnitud superiores. Por tanto, es muy

importante controlar esta cantidad de defectos y, por ello, es critico optimizar la IL.
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El primer dieléctrico de alta k comercial que estd siendo introducido es el
oxido/silicato de Hafnio. Presenta un valor elevado de la energia del gap y buena estabilidad
sobre Si. La primera generacion de microprocesadores comerciales con dieléctrico de alta
permitividad basados en Hf se presentd en noviembre de 2007 por Intel en el International

Electron Devices Meetting (IEDM) [5].

Pero el progreso que experimenta la industria microelectronica, hace necesario la
busqueda de otros materiales que presenten mayores valores de k& que el HfO,. Uno de los
candidatos mas prometedores es el 6xido de Gadolinio, que tiene un alto valor de & (alrededor
de 18), gran gap (cercano a 6 eV) [6] y buena estabilidad quimica en contacto con el Silicio
[7]. Adicionalmente, el Gd,O; no es so6lo prometedor para las altas prestaciones de los
MOSFET crecidos sobre Si, sino que también es interesante en memorias flash [8] y como

dieléctrico de puerta sobre sustratos III-V [9].

Este trabajo de investigacion se ha realizado en el grupo de peliculas delgadas y
microelectrénica de la Universidad Complutense de Madrid. En este grupo se estd
investigando también con el 6xido de Escandio. En un futuro cercano, se pretende emplear un
escandato de gadolinio como material dieléctrico de alta & para su uso como aislante de
puerta, no sélo sobre sustratos de Si, sino también sobre semiconductores I1I-V. El trabajo se
enmarca dentro del proyecto TEC2007-63318, cuya continuacion esta pendiente de

resolucion.

Esta memoria esta distribuida de la siguiente forma: tras esta introduccion, en el
apartado 2 se presentan los objetivos del proyecto. En el apartado 3 se explican las distintas
técnicas experimentales empleadas y, en el 4, se discuten los resultados obtenidos. Para
finalizar, en el apartado 5 se detallan las conclusiones y en el 6, la bibliografia mas relevante

que se ha empleado.
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2.- OBJETIVOS.

El objetivo principal de este trabajo de Master es continuar con el trabajo realizado

durante mi proyecto fin de carrera, en el que se comenz6 con el estudio de la fabricacion de

oxido de gadolinio mediante oxidacion térmica [10]. Las conclusiones principales que se

obtuvieron en dicho proyecto fueron:

)

2)

3)

4

5)

Las condiciones de oxidacion en el RTA no son trasladables a la oxidacion in-situ
dentro de la camara del HPS. La oxidacion completa en el RTA se produce a una
temperatura cercana a 120 °C, mientras que la oxidacion in-situ necesita mayor

temperatura (del orden de 350 °C).

Las laminas depositadas a una presion de 0.75 mbar parecen ser mas porosas que

las depositadas a 0.5 mbar.

Las peliculas depositadas y, posteriormente oxidadas, eran policristalinas. Se

identificaron picos de gadolinio metélico y de 6xido de gadolinio.

La caracterizacion eléctrica mediante las curvas C-V de los dispositivos MIS con
oxido de gadolinio como aislante de puerta nos proporciona valores de los
espesores de la intercara de 1.32 nm. Ademas, la constate dieléctrica es baja, en

torno a 6.

Para la fabricacion de los dispositivos MIS empleando 6xido de gadolinio parece
haber margen de mejora para aumentar la permitividad y la dureza sin aumentar el
espesor de la intercara de 6xido de silicio. Bien se podria aumentar la temperatura
de oxidacion, o bien se podria realizar una densificacion en atmoésfera inerte (600-

700 °C).
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Por tanto, para seguir con esta ultima conclusidn, inicialmente enfocamos el trabajo de

master con los siguientes objetivos:

I) Realizar el cambio del monoblanco del que dispone actualmente el sistema de

pulverizacidn catddica a alta presion por el tribrazo motor.

IT) Realizar diversos tratamientos de oxidacion in-situ a alta temperatura para
mejorar las caracteristicas obtenidas anteriormente con el 6xido de gadolinio

oxidado hasta 350 °C.

Ademas, durante la realizacion del trabajo se decidieron ampliar estos objetivos
iniciales con la exploracion de la oxidacidn por plasma y el estudio de diversos tratamientos,
con el fin de conseguir un dieléctrico de alta k& como aislante de puerta de mejores

prestaciones.
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3.- TECNICAS EXPERIMENTALES.

Vamos a diferenciar entre las técnicas empleadas para la fabricacion y las empleadas

para la caracterizacion (tanto fisica como eléctrica).

3.1.- Técnicas experimentales de fabricacion.

3.1.1.- Pulverizacion catodica a alta presion (High-Pressure Sputtering o HPS).

La pulverizacion catédica a alta presion es una técnica de fabricacion de laminas
delgadas. Consiste en el bombardeo de un material (el blanco) con particulas suficientemente
energéticas que vienen proporcionadas por un plasma. Los dtomos que se arrancan del blanco

se depositan sobre el sustrato formando la pelicula delgada.

Apovo de la
| ‘turbomolecular

Turbormolecular Estrangulamiento

TMU 261 —1+—
Valvula de

guillotina

Brazo 1
Refrigeracion
de los blancos

_., =
?T:___:: [T T O
- .
Porta-sustratos Pieza T
Control del braze | : |
Entrada de gazes —p J | |
Sensores de __ <—Refrigeracion
presion —»  del horno

Regulador de altura del sustrato

Figura 3.1: Diagrama del sistema de pulverizacion catddica a alta presion (HPS).

De una manera simplificada, el sistema HPS empleado estd formado por una cdmara
que contiene el blanco (que sera el catodo), el sustrato y el plasma. Tanto el sustrato como el
resto de la camara estan conectados a una tierra comun, por lo que actuaran como anodo del
sistema. Previamente al depdsito, se realiza un vacio previo en la cdmara del orden de
10 mbar. De esta forma, garantizamos tener muy poca contaminacion durante los procesos.
La presion durante los depositos es del orden de 1-10" mbar, presion 2 6 3 6rdenes de
magnitud superior a las que trabajan los sistemas de pulverizacion convencionales. Debido a

nuestra alta presion de trabajo, el plasma estard més confinado en una zona préxima al blanco
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(2-6 cm), nos permitira tener un disefio del sistema més compacto y, asi, se reduce el
bombardeo por particulas energéticas al sustrato. La generacion del plasma se lleva a cabo
con una sefial de radio frecuencia que se conecta al catodo. Esta sefial produce la
autopolarizacion [11] del catodo, a una tensidon que es la que produce el bombardeo. El
plasma estara formado por electrones y dtomos neutros e ionizados del gas introducido en la
camara. Este equipo permite trabajar con tres gases diferentes: Argon, Nitrégeno y Oxigeno
[12]. Las especies que arrancaran atomos del blanco seran los a&tomos ionizados, por lo que es
critico que la excitacion tenga la energia suficiente para producir la ionizacion. El horno
portasustratos puede calentarse hasta los 900°C, aunque cuando se trabaja con obleas

completas no es recomendable superar los 750°C.

El blanco empleado en este trabajo de investigacion consiste en un disco metalico de
Gadolinio de 5 cm de didmetro y 3 mm de espesor. La pureza que tiene es la maxima
disponible en el mercado, 99.99%. Hay que resefiar que el primer paso de este trabajo de

master fue la puesta a punto del tribrazo.

3.1.2.- Fotolitografia.

Para definir los contactos superiores e inferiores de los dispositivos MIS (Metal
Insulator Semiconductor) tenemos que realizar varios procesos de fotolitografia. Durante este
trabajo de investigacion se ha empleado fotorresina negativa (nLof 2070) para realizar
procesos de lifi-off. Los pasos seguidos se explican a continuacion de manera breve: en primer
lugar, colocamos las obleas en el hot plate a 120 °C durante unos minutos para desorber el
agua que pudieran tener (pre-bake). A continuacion, la oblea se coloca en el spinner, que
girard a 3000 rpm durante 30 segundos para distribuir una capa de fotorresina de manera
uniforme. Se vuelven a poner las obleas en el hot plate a 110 °C durante 1 minuto para
evaporar los disolventes de la fotorresina y dejar los compuestos fotorreactivos (sofi-bake).
Pasamos la oblea al soporte del alineador donde se la iluminara con luz ultravioleta a través
de una mascara (que ha sido disefiada con tamafios de los dispositivos desde 630x630 pm?
hasta 50x50 pm?). Volvemos a poner la oblea en el kot plate, esta vez a 110 °C durante 2
minutos para realizar el hard-bake. Finalmente se revela durante 90 segundos, se enjuagan las
obleas con agua desionizada y se secan con una pistola de N,. Una vez que tenemos los
contactos definidos, evaporaremos el metal y eliminaremos los restos de fotorresina con

ayuda de un atacante (NMP).
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3.1.3.- Metalizacion: El equipo empleado es un evaporador por haz de electrones y
estd situado en la sala limpia. Permite depositar metales distintos. Los usados en este trabajo
de investigacion son Aluminio, Titanio, Platino y una mezcla de ellos. El espesor de la capa
metalica es de unos 100 nm y el vacio inicial antes de la evaporacién estd en torno a

10" mbar.

3.1.4.- Horno de aleados: Para reducir el exceso de resistencia serie que podrian

tener los dispositivos MIS, se alean a una temperatura moderada (entre 300 y 450 °C) durante
20 minutos, en atmoésfera de forming gas (gas compuesto de N, y H, en proporcion 9:1). El
objetivo es conseguir un buen contacto entre el metal y el aislante/semiconductor y que el

hidrégeno pasive el maximo numero de defectos posibles.

3.1.5.- RTA: Son las iniciales de Rapid Thermal Anneling. Es un proceso en el que
la temperatura se aumenta y se disminuye de manera muy rapida con la ayuda de una serie de
lamparas haldgenas. El RTA empleado se encuentra en el CAI de Técnicas Fisicas de la
UCM. Se ha empleado para comprobar si se densifican las capas dieléctricas depositadas en

atmosfera de N, y No/O; (95%-5%).

3.2.- Técnicas experimentales de caracterizacion fisica.

3.2.1.- Espectroscopia optica: Este sistema se ha empleado para poder elegir las

condiciones Optimas de depdsito. Consiste en analizar la radiacion luminosa emitida por el
plasma obteniendo las graficas GDOS (Glow Discharge Optical Spectroscopy) y tener

informacion sobre las especies neutras e ionizadas [13].

3.2.2.- XRD: Son las iniciales en inglés de difraccion de Rayos X. Permite obtener
informacidén sobre la cristalinidad o no de las muestras, asi como el sistema concreto de

cristalizacion y sus parametros de red.

3.2.3.- XRR: Reflectometria de Rayos X. Nos da una medida del espesor, la

rugosidad y la densidad de una pelicula (o de varias laminas sobrepuestas).

3.2.4.- FTIR: La espectroscopia FTIR detecta los enlaces presentes en un material a
partir del espectro de absorcion. Conseguimos identificar los materiales presentes en una

muestra. Se ha empleado esta técnica para determinar si hay presencia de SiO;.
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3.2.5.- Elipsometria: Consiste en analizar el cambio del estado de polarizacion de la
luz de un laser al incidir sobre la muestra. Permite determinar el espesor de las muestras y su

indice de refraccion.

3.2.6.- SIMS: Iniciales en inglés de Secondary lon Mass Spectroscopy. Consiste en
bombardear una muestra con un haz enfocado de iones y detectar los iones secundarios.

Obtenemos informacién de los materiales que forman la lamina.

Las medidas de XRD y XRR se han realizado en el CAI de Rayos X de la UCM. Las
de FTIR y elipsometria en el CAI de Espectroscopia e Infrarrojos de la UCM. Los resultados
de SIMS se han obtenido en el CACTIF de la Universidad de Vigo.

Ademas, se han llevado varias muestras a analizar con TEM (microscopia electronica
de transmision). Las muestras se han adelgazado con FIB en el CNM de Barcelona, pero no

tenemos las imagenes disponibles para la escritura de esta memoria.

3.3.- Técnicas experimentales de caracterizacion eléctrica.

3.3.1.- Caracteristicas C-V_y G-V: Estas medidas de los dispositivos MIS

fabricados se han realizado en un sistema de medida de impedancias Agilent modelo 4294A.
La informacion principal que se obtiene de estas caracteristicas es el EOT y la densidad de

estados de intercara, D;;.

3.3.2.- Caracteristicas I-V: Las medidas se han llevado a cabo mediante un sistema

Keithley 4200 que dispone de 4 fuentes de polarizacion y medida. El objetivo es caracterizar

las fugas que presenta el aislante.

Los sustratos que hemos empleado a lo largo de este trabajo de investigacion son los

siguientes:

- Para caracterizacion por rayos X, elipsometria y FTIR: obleas de Si de 2 pulgadas,
tipo n, con orientacion 100. Las obleas tienen las dos caras pulidas (DSP, iniciales

de Double Side Polished) y resistividades altas (entre 200 y 1000 Q-cm).

- Para caracterizacion eléctrica: obleas de Si de 2 pulgadas, tipo n, con orientacion
100. Los sustratos son SSP (de Single Side Polished, pulidos por una sola cara) y
con resistividades de 1.5-5 Q-cm.

A todos ellos se les ha realizado antes del depdsito, limpiezas RCA y con HF.
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4.- RESULTADOS.

4.1.- Instalacion v verificacion del brazo motor (triblanco).

Durante la realizacion del proyecto fin de carrera, el blanco estaba pegado a un soporte
monoblanco. Se quiere pasar a un soporte que admite tres blancos diferentes y que, ademas,
su movimiento esta controlado por ordenador. De esta forma, podremos realizar diferentes
experimentos con blancos distintos y, en un futuro, hacer multicapas de varios materiales.
Este paso es crucial para poder comparar los resultados que obtuvimos durante el proyecto
con los que obtendremos durante este trabajo de investigacion y poder seguir asi con el
trabajo. Esta mejora del sistema se adquirié a la Universidad de Jiilich y su instalacion
definitiva se realiz6 al comienzo de este trabajo de master (en el afio 2008, esta actualizacion

se tuvo que posponer por el sinnimero de problemas que se encontraron).

Una vez instalado el brazo y tras un trabajo de optimizacion para demostrar que la
potencia se transmite perfectamente al blanco, realizamos una serie de experimentos:
comprobamos que el plasma se enciende para una potencia de sélo 10 W y, ademas, que
variaciones en la potencia afectan directamente al aspecto que presenta el plasma. Por
ejemplo, efectuamos una serie de variacion de potencia para comprobar cdmo varian las
condiciones al cambiar el soporte monoblanco por el brazo. Para ello, mostraremos las

graficas de GDOS obtenidas con el monoblanco y las obtenidas con el brazo:

—— 10 W (brazo) —— 20 W (brazo)
—— 10 W (monoblanco) —— 20 W (monoblanco)
1,04 A 1,04 I Ar
Arll Arll
I Gd | I Gd |

0,8 0.8

0,64 0,6

o
=
1
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0,

\ |
R .L@MM ';l[‘ ) % L W .MW‘ i i @ ", W |
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—— 30 W (brazo)
—— 30 W (monoblanco)
1,0 I Ar
Arll
I Gd |

0,84

0,64

Intensidad normalizada (u.a.)

0,24 |“|“ ‘

R '\,mem

3000 3500 4000 4500 5000
Longitud de onda (A)

Figura 4.1: Espectro completo (entre 2800 y 5200 A) para la serie de potencias:
10 W (arriba a la izquierda), 20W (arriba a la derecha) y 30 W (abajo).

En las graficas obtenidas en la figura 4.1 tenemos la diagnosis dptica en las longitudes
de onda donde se encuentran las emisiones principales del plasma para verificar qué
elementos estaban presentes y su estado de ionizacion [14]. Se muestran los espectros
obtenidos con el brazo (en negro) y con el monoblanco (en rojo) y, ademas, las lineas de
emision mas importantes dentro de la zona del espectro analizado de los elementos
esperables: las lineas de color azul se corresponden con las lineas de argon sin ionizar (Ar I),
las verdes pertenecen a argdn ionizado una vez (Ar II) y las rosas indican gadolinio en estado
neutro (Gd I). En ninguno de los casos se aprecian picos de agua (se identificarian claramente
porque aparecia una banda ancha con tres maximos a una longitud de onda de 3100 A) ni de
nitrégeno (banda asimétrica, con subida vertical para bajas longitudes de onda y caida gradual

en torno a 3400-3600 A).

Para las graficas de 10 y 20 W, el espectro obtenido con el brazo tiene picos mas
intensos, lo que indica que el plasma es mas activo. Esto ocurre, mayoritariamente, en la zona
entre 3000 y 4000 A, que se corresponde con picos de argon ionizado. (En la grafica no se
han mostrado todos los picos de Ar II en esa zona por claridad). En cambio, para 30 W, los
espectros son practicamente idénticos: los picos de Ar II son mayores que en los casos
anteriores y, por tanto, la extraccion de Gd para esta potencia es mas clara. Ademas, la
presencia en el plasma de Ar I se ve reducida. Estos resultados indican que el brazo articulado
funciona correctamente: no hay problemas de vacio (se detectaria nitrogeno o agua en el
plasma) y, ademds, no hay pérdidas significativas de potencia de rf o de estabilidad del
plasma (a pesar de emplear cables y conectores con menor seccion y, ademas, por disefio la

refrigeracion es menos eficiente).
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4.2.- Deposito de Gd metalico: variacion del espesor.

Con el cambio del monoblanco al brazo, no sélo se modifica la forma en la que llega
la potencia al blanco, sino que también la distancia entre el blanco y el sustrato se ve
modificada. Tenemos que hacer un estudio para ver como es la velocidad de crecimiento en
este caso y ajustar la distancia blanco-sustrato para asegurar la reproducibilidad con respecto a
los resultados previos. Para ello, hemos realizado tres series diferentes, con las siguientes
condiciones de deposito: depositamos Gd metalico en atmosfera de Ar a 30 W de potenciay a

una presion de 0.5 mbar. Las obleas se van a caracterizar con XRR.

e Serie 1: Realizamos 4 depositos de 10, 23, 40 y 80 s. Para ser precisos con el tiempo,
se acondiciona el blanco durante el tiempo necesario alejado del sustrato. A continuacién, se
apaga la fuente de radiofrecuencia, se coloca el blanco sobre el sustrato, se enciende la fuente

y se pulveriza el tiempo exacto. Finalmente, se apaga y se retira el brazo.

Analizamos las muestras con XRR. Podemos obtener el espesor de las muestras con
tres métodos distintos: con el método directo, con la transformada de Fourier y mediante una
simulacion ajustando una serie de parametros y variando otros. Los parametros que podemos
fijar o variar son: material, densidad, espesor y rugosidad, tanto de la capa que actia como
sustrato como de la capa depositada. Ademas, podemos simular modelos de varias capas.
Estas simulaciones y ajustes se realizaron con un software de la casa Philips, empleando un
algoritmo de ajuste por segmentos, optimizando las estimaciones iniciales de los parametros y

sus limites de variacion para obtener la mejor simulacion posible.

Los tres métodos nos proporcionan valores similares del espesor, asi que, nos
quedamos con los obtenidos con la simulacidon. Los datos se ajustan a un modelo de una capa

de Gd sobre Si:

Gd:10s

20001 s R

Intensity (cps]
Intensity (cps]

05 1 15 2 25 3 5 4 45 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Incident angle (deg] Incident angle (deg]

Figura 4.2: Ajustes de los espesores de XRR mediante simulacion: a la izquierda, depdsito de Gd
durante 10 s y, a la derecha, durante 80 s. La linea azul nos representa el valor obtenido con XRR
y, laroja, es la simulacion.
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En el método directo, la distancia entre minimos (o entre maximos) de las oscilaciones
nos da el espesor de la capa depositada. Cuanto mayor sea la distancia entre minimos (o entre

maximos), menor grosor tendra la pelicula.

Como se ha comentado, en la simulacién fijamos unos parametros y dejamos otros
libres. En este caso hemos hecho dos simulaciones distintas: en una hemos fijado el valor de
la densidad de la pelicula de Gd y en la otra hemos dejado que este valor varie. En ambos
casos los espesores obtenidos son muy similares. Con los valores obtenidos de la simulacion

anterior, ajustamos los datos a una recta:

_ Equation |y=a+b'x
Equation y=a+b* Adj. R-Squar 0,78305 0,7279
Adj. R-Squ 0,99071 0,993 Value | Standard Err
10+ Value Standard Erl 10 - |pensFija  Intercept 3,8338 0,96618
DensFija  Slope | 0,0720  0,0209|
DensFija Intercep 4,812  0,15696 O |pensvar intercept 39376 115657, [
DensFija Slope 0,060 0,00338 Densvar  Slope | 0,0753 0,02509
9 |Densvar Intercep 4,809  0,12635 8
DensVar Slope 0,060  0,00272 —=&— DensFija 74 "
—e— DensVar : gens\':/”a
= 8 Fit DensFija B 64 F?'E)S aro_
£ — Fit DensVar £ it DensFija
= et 5 Fit DensVar
2 3
1%
3 74 % 4
7
w ]
w 3
6 2
14
5 T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 4.3: A la izquierda, ajuste lineal de los espesores frente al tiempo de deposito para la densidad del Gd fija
y variable de la serie 1. A la derecha, ajuste de la serie 2.

La recta a la que se ajustan los datos de la parte de la izquierda de la figura anterior no
pasa por cero. Esto puede deberse a que el hecho de encender y apagar la fuente, haga que la
velocidad de crecimiento varie con el tiempo de depdsito. Otra posibilidad es que durante el
acondicionamiento del blanco esté produciéndose depdsito. La segunda posibilidad no
podemos eliminarla (no es esperable que éste sea el caso, ya que el blanco se encuentra muy
lejos del sustrato durante el acondicionamiento). Pero para ver si se debe a la primera,

decidimos realizar otra serie.

e Serie 2: En esta serie, realizamos 4 depositos de 10, 20, 40 y 80 s de tiempo. En este
caso no se apaga la fuente, sino que cuando se ha acondicionado el blanco lejos del sustrato,
se mueve el brazo y se realiza el deposito. El blanco tarda aproximadamente 4 s desde que
cruza la vertical hasta que se coloca totalmente sobre el sustrato a una velocidad nominal de
20 mm/s (que es la velocidad estdndar a la que estaba fijado el motor). Esto nos introducira un
error sistematico en todas las medidas. Una vez realizado el deposito, se apaga el plasma antes

de mover el brazo a su posicion inicial.
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Las muestras se analizan con XRR igual que en el caso anterior. Los valores de la
simulacidn para un valor de la densidad de Gd fija y para densidad variable se muestran en la
parte de la derecha de la figura 4.3.Comparando ambos experimentos podemos concluir que
para tiempos de depdsito mayores o iguales que 20 s, los resultados coinciden practicamente.
Sin embargo, para 10 s, el espesor es menor en esta segunda serie, indicando que hay un
crecimiento no lineal: al principio hay un crecimiento més rapido y luego se vuelve lineal. A

la vista de esto, vamos a realizar una tercera serie.

e Serie 3: En esta serie vamos a cambiar la metodologia de los depositos. En vez de
dejar fijo el blanco sobre el sustrato como en los experimentos anteriores, vamos a depositar a
modo de pasadas: el minimo espesor que podemos controlar es el de una pasada sobre la
oblea a velocidad fija. Esta velocidad es de 100 mm/s, de forma que el blanco cruza la oblea
en menos de 2 s. Vamos a realizar tres depositos diferentes: con 1, 2 y 4 pasadas (se
corresponde, aproximadamente con 2, 4 y 8 s). Las obleas se llevan a analizar con XRR
obteniendo como conclusiones que, para la oblea de 4 pasadas, el espesor es de unos 2.32 nm,
lo que lleva a decir que crecen unos 0.58 nm por pasada. Las obleas con 1 y 2 pasadas no
muestran oscilaciones, lo cual no es demasiado sorprendente ya que el limite de sensibilidad

del XRR estd en el entorno de 3 nm.

4.3.- Oxidacion térmica in-situ.

Para continuar con los trabajos realizados durante el proyecto fin de carrera,
procedimos de la siguiente manera: depositamos mediante HPS una capa de Gd metélico en
atmoésfera de Ar, a una presion de 0.5 mbar y a una potencia de 30 W. Como ya se ha
explicado antes, estos valores de presion y potencia nos proporcionan una buena extraccion de
Gd. Ademas, el GDOS nos demuestra que no hay presencia de agua o nitrégeno apreciable en
el plasma. A continuacion, cerrando la extraccion y sin sacar la muestra de la camara (no
estard expuesta a la atmosfera y, por tanto, se evitara contaminacion), se llena la cdmara con
O, puro hasta una presion de 1 bar. Subimos la temperatura del sustrato (programando el
horno con una rampa de 50 °C/min) hasta diversas temperaturas de oxidacion (entre 350 y
750°C) y mantendremos dicha temperatura durante 60 minutos (comprobamos durante el
proyecto que tiempos y temperaturas menores de oxidacidén, producian una oxidacion

incompleta de la muestra). Después, el sustrato se enfria y se saca de la camara.

Para la eleccion de las temperaturas de oxidacion empleamos el programa Athena, que

forma parte de la suite TCAD de Silvaco. Se simulé el crecimiento de SiO; sobre Si desnudo
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en las condiciones de trabajo, y se comprob6 que el crecimiento no se produce de manera
apreciable hasta 650 °C y, de hecho, a 750 °C so6lo recrece 1 nm. Es importante notar que el
objetivo es la oxidacion del Gd sin la formacién de SiO, para no comprometer el EOT. El
hecho de que exista una lamina de Gd sobre el Si puede tener un efecto inhibidor o catalizador
del crecimiento del SiO,, por lo que la simulacién solo puede emplearse como una primera
indicacion de la méxima temperatura aceptable, que debe refrendarse mediante las medidas
experimentales. En conclusion, elegimos como temperaturas de oxidacion las siguientes: 350,

500, 650y 750 °C.

Recrecimiento del SiO,
4,0

3,59 [ ]
3,04

2,59

2,0
1,5 /
1,0 /

0,5 e

Espesor (nm)

=
[ ] L]

0,0

T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

Figura 4.4: Medidas de la simulacion del recrecimiento de SiO, con la temperatura del Si desnudo.

Para estudiar la estructura cristalina que tienen las peliculas de Gd oxidado empleamos
la difraccion de rayos X con laminas gruesas de Gd metalico depositado durante 30 minutos
(obtendremos del orden de 200 nm) y oxidadas a temperaturas desde 350 hasta 750 °C.
Analizamos los patrones de difraccion de las laminas gruesas para que los picos obtenidos
sean mas intensos y mas faciles de identificar. Las medidas de XRD obtenidas se muestran en

la siguiente figura:
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Figura 4.5: Patrones de XRD de capas gruesas de Gd oxidado a varias temperaturas. Las lineas rojas se
corresponden con picos de Gd metalico, las azul caro con Gd,O3; monoclinico
y las azul oscuro con Gd,O; ctibico.
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Las peliculas con Gd metalico presentan la estructura hexagonal. Observamos durante
el proyecto que para temperaturas de oxidacion inferiores a 350 °C habia restos de picos de
Gd hexagonal. Estos picos desaparecen a mayor temperatura de oxidacidn, segin se puede
comprobar en la figura anterior. La mayoria de los picos que presentan las muestras oxidadas
se corresponden con una fase de Gd,O3; monoclinica, con sus picos mas intensos en 26.1 y
29.5° Esta fase presenta los picos mas intensos en todos los casos. Para temperaturas
superiores a 500 °C aparecen dos picos mas, en 20 y 28.5°. Estos picos son los mas intensos

de la estructura de Gd,O5 ctuibica.

Estos resultados indican que la oxidacion a bajas temperaturas produce un Gd,0O;
policristalino con estructura monoclinica, pero que la oxidacidn a temperatura por encima de
500 °C lleva a una mezcla de fases monoclinica y cibica. Este comportamiento es contrario a
los estudios termodinamicos y a los resultados de otros grupos [15], que encontraron que a
bajas temperaturas era favorable la fase cubica y oxidar a mayor temperatura hacia que

hubiera una transicion a la fase monoclinica.

Debido a que nosotros vamos a trabajar con peliculas mas delgadas, comprobamos si
estas conclusiones podian ser trasladadas a peliculas de menor espesor (de unos 13 nm,
depositadas durante 90 s). El andlisis de las graficas obtenidas con XRD nos muestran
medidas mucho mas ruidosas (y que no mostraremos, por falta de espacio) y so6lo obtenemos
difraccion para el pico de Gd,O; mas intenso en la fase monoclinica (111) en 29.5° Sin
embargo, para temperaturas superiores a 500 °C, el pico parece desplazarse para angulos
menores, indicando que la muestra tiene una mezcla de fases al igual que las peliculas

gruesas.

Para estudiar los enlaces de estas laminas, se realizan analisis de FTIR. Para evitar la
contribucion del 6xido nativo vamos a medir una oblea de Si del mismo lote y con una
limpieza HF justo antes de la medida (la limpieza con HF elimina el SiO; que crece de forma
nativa). Este espectro se emplea para corregir la absorcion de Si. Sin embargo, para espesores
pequetios, el FTIR sélo puede ser usado para determinar cualitativamente el espesor de SiO,.
La figura 4.6 muestra la absorcion en el rango de 950 a 1250 cm™, ya que no se han
encontrado picos interesantes en el resto del espectro. De hecho, la mayoria de picos del
espectro pueden ser atribuidos a las correcciones del sustrato de Si, excepto el pico cercano a
1060 cm™, que muestra un claro aumento en la absorbancia al aumentar la temperatura de

oxidacién. Este pico puede ser relacionado con SiO,, que aparece usualmente en la intercara
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entre el material dieléctrico de alta £ y el Si. El SiO, totalmente relajado, tiene su pico de
absorcion en 1076 cm™, y para SiOy rico en Si, esta absorcion se mueve hacia un numero de
onda menor con el aumento del contenido de Si [16]. En las muestras oxidadas de Gd,
observamos que para 350 °C hay un pico hacia abajo, a 500 °C no hay pico y para mayores
temperaturas el pico aumenta en intensidad. Para 750 °C el pico se localiza en 1065 cm™ y su
intensidad es comparable con la intensidad presente al realizar una limpieza del sustrato con
RCA, que deja cubierta la superficie del Si con 2-3 nm de espesor de SiO,. Esto se interpreta
de la siguiente forma: para 350 °C hay menos intercara de SiO; que la de 6xido de silicio
nativo que deja la limpieza HF y, para temperaturas superiores, el espesor de la intercara

aumenta.
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Figura 4.6: Espectro de FTIR de laminas de Gd oxidado a varias temperaturas.

Para poder conocer el espesor del SiO, y de la capa de Gd,O3, se realizan medidas de
XRR vy los resultados se ajustan a un modelo de tres capas Gd,03/Si0,/Si. La grafica de la
parte de la izquierda de figura 4.7 muestra el ajuste para la pelicula oxidada a 750 °C y los

resultados. Como se puede ver, las medidas y la simulacidn se ajustan de manera excelente:
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Figura 4.7: A la izquierda se muestran los resultados de XRR de la lamina de Gd oxidada a 750 °C (azul) y el
ajuste a un modelo Gd,0;/Si0,/Si (rojo). A la derecha, resultados del espesor de las simulaciones con XRR de la
capa de Gd,0O; (simbolos negros) y de SiO, (simbolos rojos)
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El espesor obtenido del ajuste se muestra en la parte de la derecha de la figura 4.7. El
error de estos valores puede estimarse en +0.5 nm. En consistencia con los resultados de
FTIR, hay un incremento del espesor de SiO, al aumentar la temperatura de oxidacion (de
hecho, a 350 °C este espesor esta cerca del nivel de ruido). También, coherentemente con los
resultados de XRD, para temperaturas por encima de 500 °C (que tenian mezcla de fases
cubica y monoclinica) no hay cambios importantes en el espesor de Gd,Os3, siendo su valor de

13.6 nm.

Finalmente, en la figura 4.8 se muestran las medidas de la capacidad y la
conductancia de puerta frente al voltaje aplicado a la puerta, medidas a 100 kHz. Se
muestran las curvas para los dispositivos MIS aleados en forming gas durante 20 minutos a
450 °C. Los dispositivos oxidados a 350 °C no presentan unas buenas caracteristicas eléctricas
y no se muestran. En la figura puede verse que las curvas no presentan “jorobas” en la zona de
vaciamiento, lo que indica una baja densidad de estados de intercara. Cuando el aleado se
hace a 300 °C, que obtienen curvas distorsionadas y desplazadas ~1 V en la direccion de
voltajes positivos, lo que indica mayor D;. También podemos ver que el valor de la capacidad
maxima aumenta ~50 % cuando la temperatura de oxidacion se aumenta desde 500 °C hasta

650 °C, pero que temperaturas superiores no hacen aumentar la capacidad.

ante % Vgate V)
Figura 4.8: Caracteristicas Cyyte-V gate (izquierda) y Gare-V gate (derecha) para los dispositivos MIS con estructura
Al/Gd,05/Si0,/Si aleados en forming gas a 450 °C durante 20 minutos y medidos a 100 kHz. Las lineas negras
representan los dispositivos oxidados a 500 °C, las rojas, a 650 °C y las azules, a 750 °C.

Mediante el programa de simulaciéon CVC se obtiene el EOT de los dispositivos. El

resultado esta resumido en la siguiente tabla:
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Temperatura EOT ko D FG;;& 30? °C | Dy FG;;& 45? °C
de oxidacion (nm) (eV em’ (eV em’
500 °C 13.1 5.1 >10" > 10"
650 °C 9.8 7.0 2:10" 3-10"
750 °C 9.9 7.5 1.7-10" 4-10"

Tabla 4.1: Resumen de los resultados extraidos de las medidas eléctricas de la oxidacion térmica.

Con estos resultados y de los ajustes del espesor obtenidos con XRR, se calcula la
permitividad del Gd,0O3; con un modelo de 2 capacidades en serie. Como se muestra también
en la tabla 4.1, el maximo valor de k obtenido es de 7.5 para una temperatura de oxidacion de
750 °C. Sin embargo, este valor es demasiado bajo para aplicaciones de dieléctricos de alta k.
Esta baja permitividad puede deberse a un cdlculo erroneo del espesor, pero para obtener
valores de k£ comparables con los de la literatura (del orden de 14-16), la capa de SiO, deberia
tener un espesor de 6 nm y el Gd,O; deberia ser el doble de grueso. Si esto fuera asi, el ajuste
de XRR cambiaria significativamente. También, podria estar produciéndose un silicato en vez
de una capa de Gd,Os, pero no habia signos de la formacidn de este silicato en los diagramas
de difraccion de XRD ni el FTIR muestra absorbancias intensas en la zona de los 900 cm™
[17]. La explicacion mas probable es que la fase dominante, la monoclinica, tiene una
permitividad menor que la cibica. En cualquier caso, para aclarar esta cuestion, se realizaron

medidas de SIMS y las medidas de TEM estéan, actualmente, en proceso.

Los resultados de las medidas de SIMS de estas muestras se muestran en la figura
siguiente. Como se aprecia, las [aminas eran demasiado delgadas como para poder obtener
conclusiones fiables del SIMS, ya que se mezclan las sefales de silicio (puede venir del

sustrato o de la pelicula), del gadolinio de la pelicula y del oxigeno.
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Figura 4.9: Resultados de las medidas de SIMS para laminas de Gd metalico oxidadas a

500 °C (a la izquierda), 650 °C (en el centro) y 750 °C (a la derecha).

Pagina 26



M? Angela Pampillon Arce Trabajo de Master 2009/2010

Para finalizar, sobre la conductancia de puerta podemos decir que la oxidacion a
mayor temperatura reduce la conductancia (es decir, las fugas por la puerta) varios 6rdenes de
magnitud. Esta reduccion puede ser atribuida a una mejora en la capa de Gd,Os,
probablemente debida al crecimiento de los tamafios de granos y a la densificacion de la capa
de SiO, en la intercara. La mejora con la temperatura de oxidacién es también evidente
cuando calculamos la densidad de trampas en la intercara, D;,, de las medidas eléctricas con el
método de la conductancia [18]. Los resultados se incluyen también en la tabla 4.1 tanto para
aleados en forming gas a 300 como a 450 °C. Vemos que el aleado a 300 °C no es eficaz en la
pasivacion de los defectos de intercara, ya que tenemos valores de la D; superiores a
10" eV''em™. En cambio, si que se obtienen valores bajos para aleados a 450 °C, del orden

de 410" eV'em™.

En conclusion, incluso con estas bajas Dj, el bajo valor de permitividad obtenido nos
hace concluir que la oxidacién térmica in-situ en atmoésfera de O, no cumple con los
requerimientos tecnoldgicos exigidos para los futuros dieléctricos de alta k. En cualquier caso,
se han cumplido con los objetivos iniciales del presente trabajo de investigacion, y estos
resultados se han presentado en el congreso ULIS’2010 (Ultimate Integration on Silicon),

celebrado en marzo de 2010 en Glasgow, Escocia.

Llegados a este punto, y de acuerdo con el director de este trabajo, decidimos
continuar con el trabajo y explorar alternativas a la fabricacion del 6xido de gadolinio. Por
motivos de espacio, sélo se expondran los resultados mas relevantes, sin entrar en tanto

detalle como se ha hecho hasta este punto.

4.4.- Oxidacion por plasma.

En vista de que la oxidacidn térmica in-situ no nos conduce a tener un dieléctrico de
alta k£ de buenas prestaciones, pasamos a estudiar la oxidacién por plasma. Siguiendo un
enfoque similar al trabajo realizado por otros grupos con el HfO, [19], se decidi6 estudiar la
oxidacién por plasma de capas metalicas de Gd para superar estos problemas. Ahora el
deposito va a ser reactivo, esto es, se realiza en atmdsfera de Ar y O,. De esta forma, mientras
vamos depositando, se oxida simultdneamente la capa depositada. El riesgo es que durante las

primeras fases del crecimiento se produzca una formacion de SiO, en la intercara.

Lo primero que tenemos que hacer es un estudio de como varia la composicion del

plasma al introducir diferentes proporciones de O,. Como punto de partida, fijamos la presion
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total a 0.5 mbar y la potencia de depdsito en 30 W. La grafica de GDOS de la variacion de

proporcion entre Ar y O, se muestra en la parte de la izquierda de la figura 4.10:

—— 100% Ar 0% O, —— 95% Ar 5% O, 30W
—— 95% Ar 5% O, 500 ——95% Ar 5% O2 40W
600 ——90% Ar 10% O2 —— 95% Ar 5% O2 50W
—— 80% Ar 20% O2
500 400
[%] [%2]
8 8
c i c
g 400 & 3001
o o
8 300 3
g g 2004
£ 200 £
3 3
z z
1004 100
i A
b, | |
0 0 —fu Vot '“‘.....___A__.JLM, ol B T J

3000 3500 4000 4500 3000 3500 4000 4500
Longitud de onda (A) Longitud de onda (A)

Figura 4.10: A la izquierda, espectro para proporciones entre Ar'y O, de 100%/0% (en negro), 95%/5%
(en rojo), 90%/10% (en azul) y 80%/20% (en rosa) y, a la derecha, espectro para la serie de variacion
de potencia (30 W en rojo, 40 W en azul y 50 W en rosa) para la proporcion 95%/5% de Ar/O,.

Se puede comprobar que el hecho de introducir O, en la camara (aunque sea en la
minima proporcion del 5 %), hace que el plasma sea mucho menos activo: se reducen los
picos de Ar II, desapareciendo casi completamente los picos de Gd I. Esto indica que el
crecimiento serd mucho mas lento. Ademas, no tenemos nada que se pueda asociar claramente
al O,. Por otro lado, aumentar la proporcion de O, no varia en exceso la composicion del
plasma, por tanto, decidimos trabajar con el minimo de oxigeno, esto es, la proporcién

95%/5% de Ar/O,.

Realizamos también una serie de variacién de potencia para ver cémo varia la
composicion del plasma. En la figura anterior, en la parte de la derecha, se muestran los
espectros obtenidos. Se aprecia que el hecho de aumentar la potencia no hace que aparezcan
mas lineas, simplemente éstas son mds intensas. Veremos mas adelante si influye en la

estructura de las peliculas.

Para comprobar la estructura y el espesor que tienen las peliculas depositadas
reactivamente a diferentes potencias, analizamos las muestras tanto mediante XRD como
XRR. Las peliculas se depositan para varios tiempos distintos (tendremos muestras gruesas y
delgadas) en obleas DSP. Los resultados para las laminas delgadas se muestran en la siguiente
figura. En dicha gréfica solo se observa el pico mas intenso, entre 25 y 35°, y la posicion del

maximo sugiere que las depositadas a 50 W parecen ser monoclinicas (pico en 29.5°), las de
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40 W, cubicas (se desplaza hacia 28.5°) y, por Gltimo, las de 30 W pueden ser amorfas' o
delgadas, ya que no muestran picos de difraccion. El XRR indica ademds que las 1aminas son

mas gruesas cuanto mayor es la potencia del plasma.

—— Pot30W]
—— Pot30W, ——— Pot40W|
—— Pot40W| . 7

140 —— Pot50W| 10°4

10°+
10°
10°4

1073

Intensidad
Numero de cuentas

107

10"

10 T T T T T T T

26 (grados) 20 (grados)

Figura 4.11: Muestras depositadas 10 minutos en Ar/O, al 95%/5%. A la izquierda, patrones de XRD a
diferentes potencias. A la derecha, resultados de XRR para las mismas laminas. En negro tenemos la lamina
depositada a 30 W de potencia, en rojo a 40 Wy en azul a 50 W.

Para comprobar estos resultados, se depositaron ldminas gruesas a 30 y 40 W, durante
90 y 45 minutos, respectivamente. Las graficas de dichas muestras gruesas se muestran a

continuacion:

—— 30W-90min — igw:igm:z
40W-45min|
220 -
;
200 10"+
180
160

1404
1204

EE;MM

40

o) WWWWWWWWW " o,
0 . . . . el 10' . T . :

10 20 30 40 50 60 70 1 2 3 4 5 6
26 (grados) 26 (grados)

Intensidad
NUmero de cuentas

10°4

Figura 4.12: Laminas gruesas. A la izquierda, XRD a diferentes potencias. A la derecha, XRR para las mismas
laminas. En negro, 30 W depositada durante 90 minutos y en naranja, 40 W durante 45 minutos.

A la vista de estos resultados, podemos concluir que la de 30 W es amorfa, pero la de
40 W no es cubica sino monoclinica. Este es un buen resultado, ya que la fase amorfa y la

cubica del 6xido de gadolinio son las que, en principio, tienen mayor permitividad.

¢ Serie I: Depositamos con cinco condiciones de deposito diferentes sobre sustratos

DSP (para medir con FTIR, elipsometria y rayos X) y repetiremos los cinco depdsitos sobre

"El pico de XRD que aparece en todas las muestras en torno a 55° creemos que se debe al sustrato de Si, ya que
aparece también en otras muestras de Si con las que trabaja el grupo de laminas delgadas y microelectronica (con
ScO, como dieléctrico de alta £ y muestras implantadas con Ti).
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sustratos de baja resistividad para realizar la caracterizacion eléctrica. El deposito se hara de
la siguiente manera: depositamos primero un nimero fijo de pasadas de Gd (desde 0 hasta 4)
solamente con Ar a una potencia de 30 W y a 0.5 mbar de presion. Segun los resultados
previos (serie 3), creceran unos 0.6 nm de Gd metédlico por pasada. A continuacion,
pulverizamos durante 222 segundos Gd en atmdsfera de Ar/O, a 40 W y 0.5 mbar (creceran
unos 4 nm de Gd,03; monoclinico). El objetivo de esta serie es minimizar el crecimiento de
SiO; en la intercara protegiendo la superficie del Si con Gd metélico, sin comprometer el

EOT total de la pelicula (de una manera similar a como esta indicado en la referencia [19]).

Los resultados de FTIR nos dan picos de SiO, de altura similar para todas las
muestras, excepto para la de 4 pasadas, con la que obtenemos un menor valor de la
absorbancia. Con XRR confirmamos un espesor de unos 4 nm para la capa de Gd,0Os. Estos
resultados parecen indicar que el numero de pasadas no estd consiguiendo actuar como
barrera de oxidacion. Por este motivo, depositamos 3 obleas mas: dos con 7 y 10 pasadas de
Gd mas depdsito de Gd,O3 y otra con 14 pasadas de Gd tinicamente (para medir con mayor
precision el espesor de Gd metélico por pasada). Los resultados de la elipsometria de las
muestras con 7 y 10 pasadas muestran ciertos cambios: aumentar el nimero de pasadas de Gd
metalico, reduce el espesor total de la lamina depositada. La simulacién de los resultados de
XRR de la muestra con 14 pasadas de Gd metalico nos da un espesor de 7.8 nm, que cuadra

totalmente si extrapolamos los 2.34 nm que obtuvimos con la de 4 pasadas.

Para la caracterizacion eléctrica se van a partir las obleas en cuartos. De esta forma,
podremos realizar diferentes tratamientos a cada cuarto garantizando que la pelicula es
idéntica. En primer lugar, hemos realizado metalizacion estandar con Al y, a continuacion, un
aleado en atmosfera de forming gas durante 20 minutos a 300 °C. En cada muestra, se miden,
al menos, 3 tamafios de dispositivos diferentes en 3 zonas distintas (tenemos, al menos, 9
medidas realizadas por muestra). Como se observa en la figura siguiente, las curvas C-V y
G-V normalizadas al area para la muestra con 4 pasadas caen, practicamente, unas encima de
otras (hay una pequefia dispersion en el valor de la conductancia en acumulacidon, no

demasiado significativo, debido a las variaciones de la corriente de fugas):
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Figura 4.13: Curvas C-V y G-V normalizadas al area para distintos tamafios de dispositivos de la muestra de 4
pasadas: en azul, 630x630 um? en rosa, 500x500 um®y en verde, 300x300 pm>.

En la siguiente tabla se resumen los resultados obtenidos de la caracterizacion eléctrica

para las obleas de esta serie:

Muestra 1 2 5
(nm) | (eV em™) (Arem™)

0 pasadas | 5.06 2:10" 10”

1 pasada | 4.51 510"

2 pasadas | 4.55 610"

3 pasadas | 4.49 10" -

4 pasadas | 4.58 2:10" 3.5-107

Tabla 4.2: Resumen de la caracterizacion eléctrica de las muestras de la serie 1.

De los resultados anteriores podemos concluir que, efectivamente, el hecho de realizar
tan pocas pasadas no afecta mucho al EOT, ya que todas las muestras (excepto la de 0
pasadas), tienen un EOT cercano a 4.5 nm. Ademas, se comprueba que cubrir el Si desnudo
con una fina capa de Gd metalico, antes de la realizacion del depdsito en atmosfera de Ar/O,,

no parece conseguir la reduccion del recrecimiento del SiO».

Para completar el estudio, decidimos realizarle a estas obleas dos tratamientos
térmicos para observar los cambios que se producen. El objetivo es conseguir la densificacién
de las ldminas sin recrecer el SiO,. Los tratamientos consisten en introducir las obleas de 0 y
4 pasadas en el RTA: calentaremos hasta 700 °C con una rampa de 50 °C/s y mantendremos
esta temperatura durante 1 minuto. Un tratamiento se realiza en atmdsfera pura de N; y el otro
en atmoésfera mixta de N,/O, al 95%/5%. Finalmente, metalizamos las obleas con Ti. Los
resultados de las medidas de caracterizacion eléctrica, sin aleado en forming gas, se muestran

en la siguiente tabla:

Pagina 31



M? Angela Pampillon Arce Trabajo de Master 2009/2010

RTA 700 °C en N, RTA 700 °C en N,/O,
EOT Dj Jw0.SV EOT D; Jw0.5V
Muestra 1.2 2 1.2 2
(nm) (eV'em™) | (Acm™) (nm) (eV'em™) | (Arem™)
0 pasadas 3.08 410" 2:10” 3.17 10" 410
4 pasadas 4.24 7-10" 410" 3.50 10" 3-107
Tabla 4.3: Resumen de la caracterizacion eléctrica para las muestras de 0 y 4 pasadas con 2 tratamientos de
RTA diferentes.

A la vista de esta tabla podemos decir que el EOT se reduce, pero la densidad de
estados aumenta entre 1 y 2 6rdenes de magnitud, probablemente debido a la falta de aleado
en forming gas. Sobre todo, también aumentan las densidades de corriente. Por tanto,
podemos concluir que realizar procesos térmicos en el RTA empeora la calidad del

dieléctrico. Ademds, como se puede observar en la siguiente figura, las curvas C-V de las

muestras con RTA presentan “jorobas”.
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8,0x107 |—— 4 pasadas Ti RTA_N2 10"y |—— 4 pasadas_Ti_RTA_N2
7 ox10” —— 4 pasadas Ti_ RTA N2/02 ——4 pasadas_Ti_RTA_N2/02
,0x107 A
6,0x10" 104
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Figura 4.14: Curvas C-V y G-V para la muestra de 4 pasadas: en negro, con Al y aleado en N, en rojo, con
RTA de N, y con Tiy en azul, RTA de N,/O, y con Ti.

Tenemos que comprobar que las “jorobas” no aparecen por el hecho de haber
metalizado con Ti. También queremos comprobar como se modifican las curvas al colocar
distintos metales en el contacto superior (el contacto trasero siempre lo hemos realizado con
Al). Para ello, metalizamos la oblea de 3 pasadas con Ti y con Pt/Al (evaporamos primero

unos 12 nm de Pt y, a continuacion, unos 100 nm de Al).
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Figura 4.15: Curvas C-V y G-V para la muestra de 3 pasadas: en negro, con Al y aleado en N, en rojo, con
Pt/Aly en azul, con Ti.

Se comprueba con la figura anterior, que estas curvas C-V no presentan las “jorobas”
que presentaban las curvas con RTA. Ademas, la muestra evaporada con Pt/Al tiene un valor
de la capacidad maxima ligeramente menor que los obtenidos con Al o con Ti. En la siguiente

tabla, mostramos los resultados:

Muestra EOT (nm) Dj (eV'lcm'z)
3 pasadas con Al 4.49 10"
3 pasadas con Pt/Al 4.57 >10"
3 pasadas con Ti 4.43 3-10"

Tabla 4.4: Resumen de las caracteristicas eléctricas para la muestra de 3 pasadas con distintos metales.

¢ Serie II: Realizamos una nueva serie. Reduciremos el tiempo de deposito del Gd en
Ar/O, y, ademads, veremos como afecta la temperatura del sustrato durante el depdsito. Las

muestras de las que consta esta serie se indican en la siguiente tabla:

Muestra Depésito de Gd | Depésito de GAO* Tratamientos
A 0 pasadas 40 sa 200 °C Metalizamos con Ti
B 0 pasadas 40 s a Tamp y Pt/Al’. Se mide sin
C 10 pasadas a 30 W 40 s a Tamp y con forming gas”.

Tabla 4.5: Muestras de la serie II.

Las medidas de la capacidad y la conductancia de puerta frente al voltaje aplicado a la

puerta de la muestra C se observan en la siguiente figura:

% Todas se han hecho a una potencia de 40 W y 0.5 mbar de presion.
3 Se realiza primero la metalizacion con unos 12 nm de Pt y, a continuacion, se metalizan unos 100 nm de Al.
* El aleado con forming gas se realiza durante 20 minutos a 450 °C.
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Figura 4.16: Curvas C-V y G-V para la muestra de 10 pasadas de Gd con 40 s de GdO metalizadas con Pt/Al
antes del forming gas (en negro) y después de alear en forming gas durante 20 minutos a 450 °C (en rojo). En
azul tenemos la muestra metalizada con Ti antes del FG.

Como se puede observar en la figura anterior, alear a 450 °C en forming gas produce
un efecto negativo en las caracteristicas eléctricas: el valor de la capacidad en acumulacion se
reduce y la conductancia aumenta. Ademas, evaporar el contacto delantero con Ti mejora el
valor de la capacidad, lo que hard que disminuya el EOT. Esto se debe a que el Ti tiene un
efecto “carrofiero” [20]: tiende a captar oxigeno de la intercara, reduciendo el EOT. El
problema de colocar Ti es que las muestras aleadas a 450 °C son imposibles de contactar. Esto
puede deberse a que la capa de Ti se ha oxidado o nitrurado durante el proceso de aleado. En

algunos trabajos [20] han conseguido evitar este efecto protegiendo el Ti con una capa de Pt.

El resumen de los resultados de las medidas eléctricas de esta serie se muestra en la

siguiente tabla:

Evaporadas con Ti Evaporadas con Pt/Al Evaporadas con
(sin FG) (sin FG) Pt/Al (con FG)
Muestra | EOT D;, J@0.5V | EOT D;, J@0.5V | EOT D;,
(nm) | (eV'em?) | (Arem™) | (nm) | (eV'em®) | (A-em™) | (nm) | (eV'em?)
A 2.58 10" 2.70 10"
B 252 | 5.610% | 410% | 248 | 7.3:10% | 4.10° | 3.40 10"
C 2.18 | 510" 4107 | 2.54 | 6.1-10"% 10° [ 3.08] 23-10°

Tabla 4.6: Resumen de la caracterizacion eléctrica de las muestras de la serie II.

La muestra con la que obtenemos un EOT mads bajo (que nos dara un valor de la
constante dieléctrica mas elevado) es, precisamente, la de 10 pasadas de Gd mas 40 s de GdO
evaporada con Ti, con un valor de 2.18 nm. Ademads, su densidad de estados es también la
mas baja, con un valor de 5-10'* eV'-cm™. El efecto de alear las muestras metalizadas con

Pt/Al, hace que el EOT aumente en 0.5-1 nm.
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¢ Serie III: Debido a que hemos visto que depositar el Gd en atmdsfera de Ar/O; a
30 W produce muestras amorfas, realizamos una serie depositando a esta potencia. Ademas,
para evitar el problema que nos surgié en la serie anterior (la oxidacion/nitruracion de la
superficie del Ti), depositaremos una capa de Al sobre el Ti que actie de barrera, siguiendo la

idea de la referencia [20]. Tenemos las muestras siguientes:

Muestra Depésito de Gd | Depésito de GAO® Tratamientos
P 0 pasadas 300 sa Tump Metalizamos con Al,
Q 0 pasadas 300 s a 200 °C Ti/Al° y Pt/AL’. Se
R 60sa30 W 300 s a Tamp mide sin y con FG.

Tabla 4.7: Muestras de la serie ITI.

En primer lugar, medimos las curvas C-V, G-V e I-V de las 3 muestras con los 3
metales diferentes antes de realizar los aleados en forming gas. A la vista de los resultados
obtenidos (mostrados en las tablas 4.8, 4.9 y 4.10), se decidi6 no alear las muestras con
deposito de GdO a 200 °C de temperatura (muestra Q), debido a que proporcionaba los EOT
mayores y, también, los mayores valores de la D;. En cambio, para ver si se conseguian
mejorar las caracteristicas eléctricas, aleamos las otras dos muestras en atmdsfera de forming
gas a 300 °C durante 20 minutos. Ya hemos comentado en la serie II, que el aleado a 450 °C
no produce buenos resultados en los dispositivos. Por ese motivo, bajamos la temperatura del
aleado para ver si obteniamos efectos beneficiosos. Por ultimo, repetimos el aleado (con
muestras que no tenian aleado previo) pero a 450 °C para confirmar si los resultados de la

serie anterior se repetian en ésta.

El resumen de las medidas de caracterizacion eléctrica realizadas se muestra en las

siguientes tablas:

Al Sin FG Con FG: 300 °C
Muestra | EOT D, J@lV | EOT D, Jal1Vv
(nm) | (eV'em?) | (A-em?) | (nm) | (eV'em?) | (Arem?)
p 3.09 | 910" 3-10° | 339 | 1.3-10" 0.5
Q 512 | 1.1-10" | 2-107
R 3.30 | 9.5-10" | 2.2-10° | 3.77 | 1.610" | 7.2:107

Tabla 4.8: Resumen de los resultados de la caracterizacion eléctrica de las muestras de la serie 111
metalizadas con Al.

> Todas se han hecho a una potencia de 30 W y 0.5 mbar de presion.
® Se evaporan 43 nm de Tiy luego 73 nm de Al
7 Evaporamos unos 5 nm de Pt y 60 nm de Al.
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Pt/Al Sin FG Con FG: 300 °C
Muestra | EOT D; JawlV | EOT D; JwlV
(nm) | (eV'em?) | (A-em?) | (nm) | (eV'em?) | (Arem?)
P 2.77 | 410" 510" | 3.83 | 1.1-10"" | 2-107
Q 491 | 4.7-10% | 5107

R 3.83 | 2310 | 5107 | 342 | 1.2:10" | 6107

Tabla 4.9: Resumen de los resultados de la caracterizacion eléctrica de las muestras de la serie 111
metalizadas con Pt/Al.

Ti/Al Sin FG Con FG: 300 °C
Muestra | EOT D, J@lV | EOT D; Ja@l1Vv
(nm) | (eV'em?) | (A-em™) | (nm) | (eV'em?) | (Arem?)
p 226 | 5107 2:10° | 234 | 2.2:10"” | 4107
Q — | 5.2-10" 107

R 222 | 1.6:10” | 510° | 1.84 | 83-10" | 4107

Tabla 4.10: Resumen de los resultados de la caracterizacion eléctrica de las muestras de la serie ITI
metalizadas con Ti/Al.

Las curvas obtenidas después de alear a 450 °C presentan unas malas caracteristicas
eléctricas. Incluso en algunos casos, no somos capaces de realizar el contacto entre el aparato
de medida y nuestros dispositivos. La capa de Al colocada encima del Ti a modo de barrera,
no consigue evitar que esta temperatura de aleado degrade las caracteristicas eléctricas de los

dispositivos, o el metal de puerta.

Observamos de los resultados de las tablas, que la evaporacioén con Ti proporciona los
dispositivos con menor EOT. La muestra que presenta el menor EOT es la de Ti aleada a
300 °C en forming gas, con un valor de 1.84 nm. Para esta muestra, la densidad de estados ha
aumentado, ligeramente, con respecto a la muestra sin alear y tiene un valor de
~8:10" eV'em™ pero las corrientes de fuga son similares (~4:10% A/em?). Lo interesante de
esto, es que hemos conseguido un EOT inferior a 2 nm, que podria proporcionarnos un valor
de la constante dieléctrica del Gd,Os; superior al que habiamos conseguido hasta ahora.
Teniendo en cuenta que el espesor de la intercara es, probablemente, del orden de 0.5-1 nm vy,
el de oxido de gadolinio es de 3 nm, aproximadamente, el valor de la constante dieléctrica que

obtendriamos para este Gd,O3 seria unos 2.5-4 veces el del SiO;.

Pagina 36



M? Angela Pampillon Arce Trabajo de Master 2009/2010

5. - CONCLUSIONES.

Aunque ya se han ido comentando a lo largo de la memoria las principales

conclusiones, a modo de resumen, las volveremos a destacar aqui:

1) Se ha instalado el tribrazo y, mediante GDOS y XRR, se ha conseguido reproducir los

depositos previos obtenidos con el monoblanco.

2) Después de explorar la oxidacion térmica in-situ de laminas metalicas de Gd para

obtener un Gd,O; de alta permitividad sobre Si, podemos concluir que:

i) Los resultados muestran que para las peliculas oxidadas a temperaturas por

encima de los 500 °C hay una mezcla de fases monoclinica y cubica.

iil) La conductancia y la densidad de estados decrecen al aumentar la

temperatura, siendo minimas para 750 °C.

iii) La permitividad del Gd,O; maxima obtenida es de solo 7.5, obtenida para

una temperatura de oxidacion de 750 °C.
iv) Para 750 °C hay 2.7 nm de recrecimiento de intercara de SiO;.
3) A partir de la oxidacion por plasma de depositos reactivos concluimos lo siguiente:

i) El hecho de introducir oxigeno durante el depdsito, hace que se reduzca de
manera significativa la actividad del plasma. Sin embargo, aumentar la
proporcion de oxigeno con respecto al argdn, no varia la composicion del

mismo.

ii) Variar la potencia para una proporcion de Ar/O; fija, cambia la estructura
cristalina de las muestras depositadas. El deposito de Gd metalico en atmosfera
reactiva para una potencia de 30 W proporciona muestras amorfas, mientras

que, para potencias de 40 y 50 W, el Gd,0; obtenido tiende a ser monoclinico.

iii) Depositar una capa de unos 4 nm de espesor (o superior) de Gd metélico en
Ar antes del deposito reactivo reduce el espesor equivalente total de la lamina

depositada.
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iv) Los tratamientos en el RTA a 700 °C durante 1 minuto en atmosfera de N, y
N,/O; al 95%/5% de las peliculas depositadas de Gd,Os; empeoran la calidad

del dieléctrico.
v) Colocar Ti como metal de puerta reduce el EOT de las peliculas depositadas.

vi) Realizar tratamientos de aleado en forming gas a 450 °C durante 20 minutos

tiene efectos negativos en la calidad de las peliculas y de los metales de puerta.

vii) El menor EOT conseguido se ha obtenido para un depdsito de Gd en
atmoésfera de Ar a 30 W durante 60 segundos mas un deposito de Gd en
atmosfera de Ar/O; durante 300 segundos a temperatura ambiente. El metal de
puerta empleado es Ti/Al y la muestra tiene un aleado en forming gas a 300 °C
durante 20 minutos. El valor de este EOT es de 1.84 nm. La constante

dieléctrica obtenida para este Gd,Oj5 seria unas 2.5-4 veces la del SiO;.
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