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TITULO

Fabricacion y caracterizacion optica, estructural y
eléctrica de peliculas delgadas de 6xido de hafnio
depositadas por la técnica de rocio pirolitico

ultrasonico

INTRODUCCION

El continuo desarrollo tecnoldgico ha traido consigo la busqueda de nuevos materiales,
que cumplan con propiedades especificas para dispositivos vanguardistas, nuevas
técnicas de fabricacion, procesos, etc. En el apartado de la industria de la
microelectronica, estd la integracion en ultra alta escala, ULSI, por sus siglas en inglés,
asi como las actuales generaciones de dispositivos CMOS, MOSFET, entre otros; los
cuales tienden a requerir capas aislantes mas delgadas del orden de 30 A. Por muchos
afios el dioxido de silicio (Si0,), ha sido utilizado con mucho éxito. Sin embargo para
los nuevos dispositivos, antes mencionados, las peliculas de didxido de silicio, de
espesores de ~30 A, se encontrado que presentan tunelaje a través de la barrera de
potencial. Por lo anterior, se ha estado investigando otro tipo de materiales para poder
sustituir al S10, ! Las caracteristicas que se buscan en estos materiales son:

Alta constante dieléctrica y barrera. Es claramente esencial que tengan una constante
dieléctrica mayor a la del SiO,, y una barrera alta para evitar el tunelamiento
electronico, esto debido a que la corriente de fuga se incrementa exponencialmente con

la disminucion en la altura de la barrera.



Estabilidad termodinamica con el Si. Para todos los dieléctricos, la interfaz con el Si es
un punto esencial y determinante en las demads propiedades eléctricas. Debido a que si la
interfaz es inestable tiende a reaccionar con el Si.

Calidad en la interfaz. Un objetivo fundamental para cualquier posible dieléctrico
sustituto es una alta calidad en la interfase con el Si, lo mas cercana a la del SiO,.
Estructura cristalina. Muchos de los dieléctricos avanzados que se han estudiado hasta
hoy son policristalinos o monocristalinos, pero lo deseable es que sean amorfos y que
permanezcan de esta forma a través de todos los procesos y tratamientos.

Compuertas compatibles. Esta es una caracteristica importante para que el dieléctrico
pueda ser usado en estructuras CMOS, (Complementary Metal Oxide Semiconductor),
por sus siglas en inglés. Es decir que debe ser compatible con el Si tanto como con el
metal.

Proceso de fabricacion compatible. Un factor crucial que determina la calidad y las
propiedades finales de la pelicula es el método de depdsito del dieléctrico, el cual debe
ser compatible con los procesos actuales y futuros de fabricacion de CMOS.
Confiabilidad. Para satisfacer los requisitos de confiabilidad el material tiene que ser
sometido a un estricto procedimiento de caracterizacion.

Uno de los materiales que cumple con estos requisitos es el 6xido de hafnio, por lo que
es un buen candidato de estudio. El hafnio presenta, significativamente, mejores
propiedades sobre la filtracion que el SiO, en peliculas ultra delgadas, y es

térmicamente estable en contacto directo con el Si.

En afios recientes, se han efectuado muchas investigaciones sobre el (HfO;) y
compuestos relacionados debido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas; como su
alta temperatura de fusion y su estabilidad quimica.

El HfO, es un material con alto indice de refraccion con una brecha de energia
prohibida (Gap) de 5.68 eV 2. Su transparencia se extiende sobre un amplio rango
espectral, desde el ultravioleta al infrarrojo medio®. En consecuencia, este material es
ampliamente usado como pelicula en aplicaciones opticas * °. Ademas el HfO, puede
usarse como capa protectora debido a su estabilidad térmica y dureza ® . También se le
emplea como sensor de gasesg. En microelectronica el HfO, ha recibido considerable
atencion como un material alternativo al 6xido de silicio por su uso como aislante de

alta constante dieléctrica en dispositivos MOS de la siguiente generacion” *°.



En el deposito de peliculas de o6xido de hafnio se han empleado muchas y variadas

técnicas, entre ellas destacan: Deposito de capas atomicas, ALE (Atomic Layer

11, 12 13, 14

Deposition)™™ *°, Evaporacion mediante un haz electronico

15, 16

, Evaporacion mediante
un haz de electrones asistida por un haz de iones , Deposito quimico en fase de
vapor, CVD (chemical vapor deposition)'’, Sol-Gel’®, etc. Sin embargo, la técnica de
rocio pirolitico ultrasonico ha demostrado ser un proceso eficiente, de bajo costo y
versatil para sintetizar peliculas de 6xidos metalicos™. Esta es una técnica relativamente
simple en su uso y probablemente la mas econdmica para el deposito de peliculas sobre
areas grandes, ya que no utiliza unidades de vacio en su funcionamiento las cuales
generalmente encarecen los procesos de deposito®. La técnica de rocio pirolitico que se
empleara para el depdsito de los materiales propuestos en esta Tesis presenta ventajas
notables, sobre otras técnicas, tales como facilidad de operacion; versatilidad para el
deposito de una gran variedad de materiales: metales, 6xidos, sulfuros, seleniuros, etc.;

posibilidad de depdsito sobre areas grandes y escalable a niveles industriales; y sobre

todo a costos relativamente bajos.

En la actualidad los dispositivos que hacen uso de las propiedades Opticas y eléctricas
de los materiales (principalmente en la microelectrénica), encuentran numerosas y
variadas aplicaciones en casi todos los ordenes de la vida cotidiana, tales como en
sistemas de comunicacion (radios, televisores, sistemas telefonicos, computadoras de
todos tipos, etc.); sistemas electronicos de muy diversa indole con aplicacion en
sistemas de transporte, aparatos usados en la ciencia médica, etc, etc. Por tanto, toda
investigacion que se haga con relacion al mejoramiento de estos dispositivos
(dieléctricos), con tanta influencia en nuestras vidas cotidianas, estd plenamente

justificado.

El objetivo de esta investigacion es, en primer lugar, la obtencion de peliculas de 6xido
de hafnio mediante depositos efectuados con la técnica de rocio pirolitico; que posean
buenas caracteristicas de adherencia (al substrato) uniformidad en su espesor,
homogeneidad en sus propiedades generales y con propiedades dieléctricas
luminiscentes de buena calidad. En segundo lugar, el objetivo es también la realizacion
de un estudio comprensivo de estos materiales que mediante una caracterizacion general
permita entender los fendmenos fisicos y fisico-quimicos presentes en la sintesis de los

materiales asi como las propiedades de aislante eléctrico observadas en los mismos. La



caracterizacion se enfocara hacia el conocimiento de las propiedades estructurales
(mediante difraccion con rayos-X, XRD); de composicion elemental (via
espectroscopia de dispersion de energia, EDS); de morfologia superficial (por medio
del microscopio electrénico de barrido, SEM y el microscopio de fuerza atomica,
AFM), Opticas (mediante Elipsometria de longitud de onda fija, obtencion del indice de
refraccion ) y eléctricas (mediante mediciones de I vs V'y C vs V) . La caracterizacion
considera también, el estudio del papel que desempefian algunos pardmetros de
depdsito, sobre las propiedades del material preparado, tales como la temperatura de
substrato durante el crecimiento del material; gastos de los flujos de la solucion de rocio
y gas portador, adicion de un vapor de agua y de TSA, Trimetil Silil Azida. Finalmente,
la investigacion y el estudio que se presentan tienen como objetivo general el de
mostrar que las peliculas de Oxido de hafnio presentan propiedades de aislante
eléctrico potencialmente aplicables en dispositivos electrdonicos. Esto contribuira al
descubrimiento de nuevos materiales con propiedades mejoradas y a generar nuevos

conocimientos sobre la naturaleza de los mismos.

Metodologia metas especificas en el desarrollo de esta Tesis:

1. Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de hafnio utilizando la técnica de deposito
de Rocio Pirolitico, utilizando como precursor al Hf(acac) y N,N-DMF como
solvente.

2. Los depositos se llevaran a cabo considerando 0.035 mol del precursor en el
solvente mencionados en el punto 1. La temperatura de variara desde 400 y hasta
550 °C, en pasos de 50 °C. Se incorporara un flujo de vapor de agua adicional y
TSA se estudiardn sus consecuencias en las propiedades finales del material bajo
estudio.

3. Se hard una caracterizacion previa de tipo Optico (indice de refraccion e
infrarrojo) y estructural (microscopia de fuerza atdmica) para determinar las
condiciones experimentales optimas del depdsito que den lugar a peliculas de
buena calidad.

4. Con las condiciones experimentales Optimas se realizardn depoésitos para
incorporarlas a ellas en estructuras de tipo MOS (Metal-Oxido-Semiconductor)
y llevar a cabo la caracterizacion eléctrica (mediciones de corriente y

capacitancia contra voltaje).



5.

Complementar la caracterizacion  estructural (composicion quimica por
espectroscopia de dispersion de rayos-X, EDS, difraccion de rayos-X,

Microscopia de Barrido) en aquéllas peliculas de mejor calidad.
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Resumen

En este trabajo se depositan peliculas delgadas de HfO, sobre obleas de silicio cristalino,
con la técnica de rocio pirolitico ultraséonico, usando como material fuente el
acetilacetonato de hafnio Hf(acac), sin tratamientos térmicos posteriores. Los depdsitos se
hicieron variando la temperatura desde 400 °C hasta 550 °C en pasos de 50 °C, y en tres
condiciones distintas, la primera serie se hizo con el Hf(acac), la segunda se le adicion6
Trimetil Silil Azida al Hf(acac) y en la tercera se le agregd vapor de agua deionizada al Hf
(acac).

La caracterizacion de las peliculas se hizo cubriendo tres aspectos: Optico, estructural y

eléctrico.

@ Optica

1. Elipsometria

2. Espectroscopia infrarroja

% Estructural

1. Microscopia de fuerza atomica, (MFA)

2. Microscopia electronica de barrido, (MEB)
3. Espectroscopia de dispersion de rayos-X

4. Difraccion de rayos-X

%
ur

Eléctrica

1. Mediciones de corriente contra voltaje

2. Mediciones de capacitancia contra voltaje
Se encontrd que estas peliculas tienen propiedades cercanas, e incluso mejores, que las
hechas con otras técnicas mas sofisticadas como ALD, CVD, Sputtering entre otras. Las
peliculas con las mejores caracteristicas Opticas, eléctricas y estructurales son las que se
hicieron con vapor de agua deionizada. Las peliculas a las que se les agregd Trimetil Silil
Azida, tienen constante dieléctrica cercana a 14 y rugosidad RMS de 9 A. De las peliculas
hechas con la condicion anterior, las que se depositaron a la temperatura de 450 °C tienen

las mejores caracteristicas.



En cuanto a las que se hicieron con la asistencia de vapor de agua deionizada son las que
presentan las mejores propiedades, respecto de las otras dos condiciones con las que se

depositaron estas peliculas.



ABSTRACT

In this work thin films of Hf02 are deposited on crystalline silicon
capsules, with the technique of ultrasonic pirolitico dew, using like
material source the acetilacetonato of hafnium Hf (Acac), without later
heat treatments. The deposits were done varying the temperature from 400
°C to 550 °C in 50 passages of °C, and in three different conditions, the
first series took control of the Hf (Acac), second Trimetil Silil Azida to
the Hf (Acac) was added to him and in third steam of water was added to
him deionizada to the Hf (Acac). The characterization of the films was

done covering three aspects: optician, structural and electrical.

Optics

1. Ellipsometry

2. Infrared spectroscopy

Structural

1. Microscopy of atomic force, (MFA)

2. Electronic microscopy of sweeping, (MEB)
3. Spectroscopy of ray-x dispersion

4. Ray-x diffraction

Electrical

1. Measurements of current against voltage

2. Measurements of capacitance against voltage

One was that these films have near properties, and even better, than the
done ones with other more sophisticated techniques 1like ALD, CVD,
Sputtering among others. The films with the best optical, electrical and
structural characteristics are those that took control of deionizada
water steam. The films to which Trimetil Silil Azida was added to them,
have dielectric constant near 14 and rugosidad RMS of 9 A. Of the films
done with the previous condition, those that were deposited to the 450
temperature of °C has the best characteristics. As far as that they took
control of deionizada the water steam attendance they are those that they
present/display the best properties, respect to the other two conditions

with which these films were deposited.



Capitulo I: Técnica de rocio pirolitico

La técnica quimica de rocio pirolitico ha sido, durante tres décadas, una de las técnicas mas
usadas para depositar una amplia variedad de materiales en forma de pelicula delgada. El
principal requisito para obtener peliculas de buena calidad es la optimizacion de las
condiciones del depdsito como son la temperatura del substrato, flujo del rocio,
concentracion de la solucion, etch.

La técnica de rocio pirolitico fue patentada en 1971 con el nombre de proceso pirolitico.
Esta técnica fue desarrollada en CENG (Grenoble Nuclear Research Centre). La
originalidad y ventajas de esta técnica han hecho que sea empleada en muchos laboratorios
para obtener una amplia variedad de materiales en forma de pelicula y polvos ultra finos® *.
Los procesos piroliticos estan basados en el transporte y subsecuente pirolisis del aerosol
generado por un atomizador ultrasénico o neumatico, usualmente, entre otras técnicas de

atomizacion.

El sistema para rocio pirolitico es poco sofisticado y relativamente barato, comparado con
otros sistemas para crecer peliculas delgadas. Consiste bésicamente en dos zonas
independientes unidas por un tubo de transporte: la cdmara de atomizacion y el reactor de
pirolisis. El rocio generado en la primera zona es llevado por un gas de arrastre a través del
tubo de transporte a la segunda zona, que es donde se lleva a cabo el proceso pirolitico
sobre un substrato caliente, ver figura 1.1. Las propiedades del material que se genera como
son la composicion, adherencia y morfologia dependen de las condiciones experimentales

del deposito”.
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Figura 1.1. Sistema de Rocio Pirolitico Ultrasénico tipico.

Las partes que componen al sistema son:

# Atomizador ultrasonico. Consiste en un envase que contiene la solucidén que se
va a pulverizar, este envase se fija sobre un transductor ultrasonico que se excita
con un generador de alta frecuencia.

4 Boquilla de salida del aerosol. Es un tubo de vidrio con diametro suficiente para
que el aerosol no se condense, lleva directamente el aerosol a la zona de
pirolisis.

4 Bario de estanio. Es donde se coloca el substrato y se encarga de proporcionar la
temperatura al substrato.

% Extractor. Se encarga de sacar de la camara a los gases, por dos razones, la
primera es porque la mayoria de gases que se utilizan son toxicos y se deben
estar evacuando de la cdmara constantemente; la segunda es para que la pelicula

solo se forme por los gases que provienen de la boquilla.



En el caso particular del atomizador ultrasénico, el principio en el que se basa esta técnica
es sencillo. Cuando un haz de alta frecuencia (100 kHz — 10 MHz), es dirigido hacia una
interfase gas-liquido, se forma un geiser en la superficie, debido a los efectos de cavitacion.
La altura del geiser es proporcional a la intensidad acustica. La cantidad de aerosol
producido esta en funcion de la intensidad actstica y de las propiedades fisicas del liquido

(presion de vapor, viscosidad y tension superficial).

Uno de los principios fundamentales de la atomizacion ultrasénica es la existencia de una
correlacion entre la longitud de onda capilar A, de la superficie del liquido y el diametro

promedio de las gotas atomizadas D.
D =aA,
Donde « es una constante. Usando la ecuaciéon de Kelvin®, la longitud de onda capilar se

1
— |8
Ac = ( mjpfz)/3

o es la tension superficial del liquido, p es la densidad y f es la frecuencia de excitacion

puede escribir:

ultrasonica. La determinacion experimental de la constante o es tal que el didmetro de las

gotas se puede escribir como®:

|

orofom| ol

Para el agua, el diametro mas probable de las gotas atomizadas varia de 2 a 30 micras
cuando la frecuencia varia de 3 MHz a 70 kHz. Para frecuencias de operacion,

generalmente del orden de 800 kHz, el didmetro es de alrededor de 4 micras.



La relacion 1 muestra claramente que la dimension promedio de las gotas atomizadas no
depende solamente de la frecuencia de excitacion, sino también de las caracteristicas del

liquido (viscosidad, tension superficial).

En cuanto a la cantidad de aerosol producido, se puede mostrar que con la frecuencia de
excitacion y el flujo de gas constante, la cantidad de aerosol producido se incrementara en

funcién de la proporcion:

_p
r="

Donde ps representa la presion de saturacion del vapor, o es la tension superficial, y 7 es la
viscosidad dindmica. Por lo que en teoria es posible predecir la cinética de atomizacién del
liquido si se conocen sus propiedades fisicas.

La figura 1.2 muestra de forma esquematica cuatro de los procesos de depdsito en funcion
de la temperatura del substrato, se proponen para explicar el deposito por rocio pirolitico.

CVvD
substrato

producto sélido
dividido finamente

=g
% % vapor

° 3 ) precipitado
() () () () otas
\_/ \_/ \_/ NI 9
A B C D
Baja temperatura > Alta temperatura

Figura 1.2. Esquema de cuatro tipos de deposito por procesos pirosol.
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En el esquema A, el substrato esta a temperatura baja. En cuanto las gotas hacen contacto
con el substrato, el solvente en el que se encuentran disueltos los compuestos se evapora

lentamente sobre el substrato dejando al compuesto finamente dividido.

En el esquema B, con una temperatura mas alta, el solvente se evapora antes de alcanzar el
substrato y el precipitado que se forma impacta sobre la superficie del substrato en forma

solida.

Esquema C, con una temperatura lo suficientemente alta y la fuente del compuesto lo
adecuadamente volatil, la evaporacion del solvente y la sublimacion del precipitado se
suceden. El vapor obtenido se difumina hacia el substrato donde reacciona quimicamente
en fase heterogénea gas-sélido que produce un compuesto: €ste es un caso tipico de CVD

(Chemical Vapor Deposition).

Esquema D, con temperatura excesiva, la reaccion quimica ocurre antes de que el vapor
alcance la superficie del substrato. El producto de esta reaccion se deposita sobre el

substrato en forma de polvo fino.

Aunque es posible obtener peliculas en cada uno de los cuatro casos, descritos
anteriormente, la adherencia es muy mala en los casos A, B y D. La adherencia podria
mejorarse, probablemente, mediante tratamientos térmicos adecuados aunque el material
resultante, en general, tendra propiedades Opticas pobres. Por otro lado, el material obtenido
en la reaccion C, tiene excelente adherencia y muy alta calidad 6ptica sin la necesidad de
tratamientos térmicos posteriores. Desde el punto de vista practico, serd siempre deseable
mantenerse bajo las condiciones del esquema C. Por tanto, al proceso de rocio pirolitico se
le clasifica entre las técnicas de CVD.

Las razones de la importancia de la técnica CVD son su versatilidad para depositar una
gran variedad de elementos y compuestos a temperaturas relativamente bajas, en la forma
capas tanto amorfas como cristalinas, contando con un alto grado de perfeccion y pureza.
Otra de las ventajas de la técnica CVD sobre otros métodos de formacion de peliculas es su

facilidad relativa para depositar materiales con una amplia variacion de composicién” 8,
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El tipo de sistema utilizado en este trabajo se muestra a continuacion en la figura 1.3.

Hacia el extractor

A
]

controlador de flujo

gas
de
arrastre

e

generador
ultrasénico

Hf(acac),

substrato

controlador de temperatura

boguilla

bafio de estafio

Figura 1.3. Esquema del sistema de Rocio Pirolitico Ultrasénico.
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Capitulo II

Caracteristicas de los materiales aislantes y técnicas empleadas en la sintesis

de peliculas de HfO,

Los dispositivos electronicos, hechos con Silicio, méas importantes son el CMOS, por sus
siglas en inglés Complementary Metal Oxide Semiconductor; y el FET, por sus siglas en
inglés Field Effect Transistor. Esto se debe a su bajo consumo de energia y a la constante
busqueda por mejorarlos durante cuarenta afios de acuerdo a la ley de escalamiento de
Moore. Esta ley dice que el numero de dispositivos en un circuito integrado se incrementa
exponencialmente, de modo que la cantidad de dispositivos se duplica en un periodo de 2-3
aflos. Asi como el tamafio en un transistor decrece exponencialmente cada afio.

El espesor en las peliculas de SiO, usadas actualmente como capas dieléctricas son tan
delgadas (abajo de 14 A) la cual tiene corriente de fuga del orden de mas de 1 Acm? a1V,
lo que provoca que los electrones pasen a través de la capa de SiO,, lo cual significa que la
disipacion de energia se incrementa hasta valores inaceptables’”. Ademas de que hace mas
dificil el hacer y caracterizar estas peliculas delgadas. Finalmente esto demerita la
confiabilidad de estas peliculas delgadas respecto a su rompimiento eléctrico. Estas razones
hacen que se busque el sustituir a las peliculas delgadas de Si0, como capas dieléctricas.
La corriente de tunelamiento decrece exponencialmente con el aumento de la distancia.

Considerando un capacitor de placas paralelas, su capacitancia esta dada por:

&9 KA
t

Donde ¢ es la permitividad del medio, K es la constante dieléctrica, 4 es el area del
capacitor y ¢ es el espesor de la pelicula. La solucion al problema del tunelamiento es
remplazar al SiO, con una pelicula delgada de un material con alta constante dieléctrica.
Esto permite tener la misma capacitancia y disminuir la corriente de tunelamiento. A estos

. , . .. . 6
materiales se les llama 6xidos de alta constante u 6xidos equivalentes’.
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Se puede reescribir esta ecuacion de C en términos de tq, es decir en términos del espesor
del 6xido equivalente; y Kox, cuyo valor es de 3.9 para el Si0,, del capacitor. El término fq
representa el espesor tedrico del SiO, que se requiere para lograr la misma densidad de
capacitancia. Por ejemplo, si se tiene un capacitor cuyo dieléctrico es SiO», f,q = 3.9
o(4/C), y densidad de capacitancia de C/4 = 34.5 fF/um” corresponde a teq = 10 A que

puede obtenerse de la siguiente expresion

K alta—k t

talta—K - eq

ox
Un dieléctrico con una constante de 16 requeriria un espesor de ~ 40 A para obtener
feq=10A.
Las caracteristicas que se buscan en los materiales dieléctricos candidatos son':

4 Alta constante dieléctrica y barrera. Es claramente esencial que tengan una
constante dieléctrica mayor a la del SiO,, y una barrera alta para evitar el
tunelamiento, esto debido a que la corriente de fuga se incrementa
exponencialmente con la disminucion en la altura de la barrera.

¥ Estabilidad termodinamica con el Si. Para todos los dieléctricos, la interfase con
el Si es un punto esencial y determinante en las demds propiedades eléctricas.
Debido a que si la interfase es inestable tiende a reaccionar con el Si.

% Calidad en la interfase. Un objetivo fundamental para cualquier posible
dieléctrico sustituto es una alta calidad en la interfase con el Si, lo mas cercana a
la del SiO;.

# Morfologia en la pelicula. Muchos de los dieléctricos avanzados que se han
estudiado hasta hoy son policristalinos o monocristalinos, pero lo deseable es
que sean amorfos y que permanezcan de esta forma a través de todos los
procesos y tratamientos.

4+ Compuertas compatibles. Esta es una caracteristica importante para que el
dieléctrico pueda ser usado en estructuras CMOS, (complementary metal oxide
semiconductor), por sus siglas en inglés. Es decir que debe ser compatible con
el Si tanto como con el metal.

4 Proceso de fabricacion compatible. Un factor crucial que determina la calidad y

las propiedades finales de la pelicula es el método de deposito del dieléctrico, el
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cual debe ser compatible con los procesos actuales y futuros de fabricacion de
CMOS.
# Confiabilidad. Para satisfacer los requisitos de confiabilidad el material tiene

que ser sometido a un estricto procedimiento de caracterizacion.
El HfO, tiene propiedades muy interesantes, por ejemplo, temperatura alta de fusion,
estabilidad quimica, indice de refraccion alto, buena transparencia en el rango de visible y
ultravioleta, dureza, y buenas propiedades dieléctricas. Todo esto hace que el HfO, en
pelicula delgada se aplique a cubiertas protectoras®, cubiertas Opticas’, sensores de gas™ y
como dieléctrico es candidato para remplazar a las peliculas delgadas de SiO,’.
Las propiedades del HfO, varian dependiendo del método con el que se deposita. A
continuacion se mostrardn los valores mas sobresalientes obtenidos para el HfO,. De los

métodos por los que ha sido obtenido el HFO, se mencionan los siguientes:

& ALD Atomic Layer deposition'!. Utilizando una nueva combinacién precursora,
Hfl4/O,, encontraron que la temperatura de crecimiento y el espesor de la

pelicula afectan la pureza de la fase policristalina monoclinica del HfOs.

# Sol-Gel. Como fuente de Hf utilizaron HfCl,, disuelto en etanol de alta pureza
(99.7 %) con una pequeiia cantidad de HCI de 0.1 M. Con la cual consiguieron
un indice de refraccion de 1.97, densidad de corriente de fuga de 5.8%10-6

Ampem™a 1 MVem™ y un campo de rompimiento de 5 MVem'™ 12

# Photo-CVD. Usan como precursores Hf(OBu), y Ti(C3H;0),, y una lampara de
222 nm a 400 °C, se hicieron peliculas de 45-70 nm con indices de refraccion de

1.850 a 2.424%,

# MOCVD. Con un precursor libre de oxigeno, Hf[N(C,Hs)]4 y gas de O..
Resultando una constante dieléctrica de 16.4, sin carbon ni nitrégeno, y una

rugosidad observada de 0.09 nm™.

€ LSMCD. El sustrato esta girando a 10 rpm durante el deposito y después le dan
un tratamiento térmico rdpido. Los resultados reportados son densidades de
capacitancia de alrededor de 3.7 pF/cm® y su correspondiente equivalente en

J 1
espesor de 6xido es de 1.0 nm™.
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# IBAD Ion beam assisted deposition. Generando vapor de hafnio a partir de un

blanco metélico de Hf y simultaneamente con iones de oxigeno acelerados a
energias de 1-20 KeV depositan el HfO,, reportan la obtencién de fases

tetragonales, ciibicas y la mezcla de ambas en fase monoclinica™.

% Radio frecuency sputtering. Utilizando un blanco de 7.5 cm. de diametro de
HfO, y dos variantes una con Ar y la otra con una mezcla de O,/Ar, en ésta
Gltima se varia el flujo. Logran una constante dieléctrica cercana a 15, con

estructura basicamente amorfa.
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CarituLo III:

ASPECTOS TEORICOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 Caracterizacion Optica
a) Elipsometria

La elipsometria es una técnica Optica, no destructiva, que permite obtener las propiedades
opticas de los materiales. En el caso particular de tener una pelicula delgada sobre una
superficie solida, cuyas propiedades sean conocidas, es posible determinar el espesor y el
indice de refraccion de la pelicula delgada. Esta técnica es muy estandarizada para peliculas

transparentes como: didxido de silicio (Si0O,), nitruro de silicio (Si3Ny), etc.

P?larizador Anali§ador

Ambiente

Pelicula

Figura 3.1.1 Representacion esquematica de un elipsometro.

La técnica consiste en mandar un haz de luz elipticamente polarizado a un angulo de

incidencia fijo, comunmente de 70°. Parte de la luz se refleja en la superficie de la pelicula
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y parte se transmite hacia el sustrato y se refleja en la interfaz pelicula-substrato. Estas
reflexiones provocan cambios en el estado de polarizacién del haz. Los cambios que se
producen en el haz estdn relacionados con las constantes Opticas del substrato y de la
pelicula y con el espesor de ésta.

Existen varias formas de medir el cambio en el estado de polarizacion de la luz, una de ellas
es por medio de un elipsometro de nulos. Otra de ellas es por medio de los pardmetros de
Stokes.

Es comun describir la radiacion parcialmente polarizada o incoherente en términos de la
intensidad total (/), angulo de polarizacion (p), y la forma de los pardmetros de la
polarizacion eliptica. Alternativamente y matematicamente conveniente es la descripcion
dada por los parametros de Stokes, introducidos por George Gabriel Stokes en 1852. Los
parametros de Stokes relacionan la intensidad y los parametros de la polarizacion eliptica se

muestran a continuacion junto con una figura.

S3
.ff;x H\\\
/L A\
I.- J-.--__ i ;-__ : = -"""-\.._\_‘.% '.III
L f,’{a,lz}{ ! ™y
[| \_-‘L"-.._I ,]
T S =y I
5% /7925, = Ipcos2cosy
\& / Sy = Ipsin2icos2y
~— S, = Ipsin2y
Figura 3.1.2

Donde Ip, 2y y 2y son coordenadas esféricas correspondientes al estado de polarizacion en
el espacio de tres dimensiones y son los denominados parametros de Stokes.

El indice de refraccion usualmente se relaciona con la densidad de las peliculas. Este hecho
ha sido encontrado para el dioxido de silicio crecido térmicamente. De éste modo el indice
de refaccion de las peliculas delgadas puede estar relacionado con la composicion, densidad

y porosidad de las peliculas™ 23,
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b) Espectroscopia IR

La espectroscopia infrarroja es una técnica de andlisis estructural de sustancias orgénicas e
inorganicas. La informacion que proporciona, sobre un compuesto cualquiera, se obtiene
mediante espectros de absorcidn, transmision o reflexion que arroja una muestra irradiada

con radiacion infrarroja.

Las subdivisiones comunes de la region infrarroja son: Cercano infrarrojo con longitudes de
onda en el intervalo de 0.75-2 um, infrarrojo medio que se ubica en la region de 2-25 um y
lejano infrarrojo 25-500 um. Siendo la region del infrarrojo medio la mas empleada en
relacion al andlisis estructural y de composicion de materiales, cuyo rango expresado en

ntimeros de onda, k=1/A, es de 5000 cm™ a 400 cm™.

Cuando un haz de radiacion monocromatica de intensidad /, incide sobre una sustancia, una
fraccion de esta radiacion es transmitida, otra fraccion es absorbida y otra mas es reflejada.
Cuando la frecuencia de la radiacion electromagnética coincide con una de las frecuencias
caracteristicas de vibracion del material ocurre el fendmeno de resonancia, con la

consecuente absorcion de energia.

Ya que la red de un s6lido puede absorber la energia del campo electromagnético solo para
determinadas frecuencias, que dependen de la composicion y estructura del material, su
espectro de transmision IR se caracteriza por una serie de bandas de absorcion o valles en la
transmision. Esto permite conocer el tipo y caracteristicas de los enlaces que forman al
solido. Por ejemplo, el SiO, térmico presenta bandas de absorcion localizadas en 1075, 800
y 450 cm™ que corresponden a los modos normales de vibracion mostrados en la Figura

3.1.3.
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Figura 3.1.3. Modos normales de vibracion de los enlaces Si-O-Si en SiO,.

Para el caso del HfO, las bandas Hf-O se localizan en 505, 690 y 750 cm’! entre otras® °.

3.2 Caracterizacion Estructural

¢) Microscopia de fuerza atomica

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) permite visualizar la superficie de los materiales
y muchas de sus propiedades con una extraordinaria resolucion espacial. Su funcionamiento
se basa en la deteccion de las mintsculas fuerzas atomicas o moleculares de interaccion
entre una punta y la superficie del material a estudiar. El microscopio de fuerza atomica
consta de una aguja minuscula (apenas 5 nandometros) que va recorriendo a cierta distancia
la superficie de un material y midiendo la fuerza de Van der Waals de los atomos del
material. Las fuerzas de Van der Waals son fuerzas de estabilizacion molecular; forman un
enlace quimico no covalente en el que participan dos tipos de fuerzas o interacciones, las
fuerzas de dispersion (que son fuerzas de atraccion) y las fuerzas de repulsion entre las

capas electronicas de 2 atomos contiguos.

La ventaja que presenta la microscopia de fuerza atomica es que permite elaborar con
facilidad mapas topograficos en tres dimensiones, con resoluciéon nanométrica en el plano

de la muestra y resolucion atomica en la direccion perpendicular a la misma. La técnica es
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muy versatil y permite medir fuerzas de diverso origen que informan sobre propiedades
funcionales tales como la conductividad eléctrica, el magnetismo o la respuesta de un

material a un campo eléctrico.

El Microscopio de fuerza atdmica (AFM) es un instrumento mecano-optico capaz de
detectar fuerzas del orden de los nano newtons. Al analizar una muestra, es capaz de
registrar continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina de

forma piramidal.

Figura 3.2.1. Tres tipos comunes de puntas para MFA.

La sonda va acoplada a un liston microscopico, muy sensible al efecto de las fuerzas, de
s6lo unos 200 um de longitud. La fuerza atémica se puede detectar cuando la punta esta
muy proxima a la superficie de la muestra. Es posible entonces registrar la pequefia flexion
del liston mediante un haz laser reflejado en su parte posterior. Un sistema auxiliar
piezoeléctrico desplaza la muestra tridimensionalmente, mientras que la punta recorre

ordenadamente la superficie.
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Detector
sensible
a posicién

m Base del

escaner

Figura 3.2.2 Esquema del funcionamiento de un MFA.

Todos los movimientos son controlados por una computadora. La resolucion del
instrumento es de menos de 1 nm, y la pantalla de visualizacion permite distinguir detalles

. . ., . . 6-9
en la superficie de la muestra con una amplificacion de varios millones de veces™ .
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d) Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido es otra técnica de caracterizacion de materiales
diversos. La técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este
bombardeo de electrones provoca la apariciéon de diferentes sefiales que, captadas con
detectores adecuados, nos proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra.

La parte principal de un microscopio electronico de barrido es la denominada columna de

electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

Filamerta

Lertes
Electro-
Magnéticas

Bobinas de
Barrido

A la bomba
de vacio

Figura 3.2.3 Esquema del funcionamiento de un MEB.

e Un cafiéon de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacion, por analogia con un sistema optico.

e Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un
didmetro muy pequetio el haz de electrones producido por el filamento.

e Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la

superficie de la muestra.
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e Uno o varios sistemas de deteccidon que permiten captar el resultado de Ia
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial
eléctrica.

e Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para

que el conjunto funcione adecuadamente.

Ademads, el microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las sefiales
eléctricas procedentes de los detectores, en forma de imagenes en un monitor, fotografia,

espectro de elementos, etc

En figura adjunta observamos como se produce el haz de electrones en el filamento. Este
haz se dispersa a su entrada en la columna y las lentes electromagnéticas o lentes
condensadoras son las encargadas de reducir su didmetro de las 5-50 um (micras) que tiene
en el punto de cruce a los 2-20 nm (nanémetro) que se utilizan en la sonda que barre la

muestra.

El sistema de barrido, alojado en la lente objetivo, hace moverse al haz un niimero
determinado de lineas (por ejemplo 512) a lo largo de la superficie barrida, repitiéndose el

proceso indefinidamente.

Este instrumento estd disefiado para estudiar la morfologia superficial de los sdlidos,
permitiéndonos obtener imagenes relacionadas con la topografia y la composicion de la
superficie analizada.

Una de las principales ventajas de este instrumento es que nos ofrece la posibilidad de

obtener imagenes de alta resolucion de la superficie de objetos solidos™®.

e) EDS, Espectroscopia de rayos X dispersados.

Literalmente, microanalisis, es el analisis de muestras muy pequefias o de caracteristicas

muy pequefias de las muestras por medio de cualquier técnica. No obstante, historicamente,
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el término tiene un significado mas concreto. Cuando sobre una muestra inciden electrones
de energia apropiada se producen rayos x (RX), cuya energia y abundancia relativa
dependen de su composicion. Este fendmeno se usa para analizar el contenido elemental de
micro-volimenes (en un rango general de una a cientos de micras cubicas) y es lo que se
conoce normalmente como microanalisis. Los rayos X caracteristicos del &tomo que los ha
producido nos proporcionan informacion quimica elemental de la zona de la muestra de la
que proceden. Con esta sefial se obtienen los analisis quimicos cualitativos y cuantitativos
de la composicion de la muestra. Esta técnica es practicamente no destructiva, en la
mayoria de los casos, y la preparacion de muestras es minima. Existen dos tipos de

microanalisis de R-X:

. Por dispersion de longitudes de onda, en el que la emision de RX se discrimina por
la difraccion de una serie de cristales analizadores. Tiene la ventaja de conseguirse unos
limites de deteccion mas bajos, pero la desventaja de tener que buscar elemento por
elemento.

. Por dispersion de energias, en el que la emision de RX se discrimina
electronicamente. Tiene la ventaja de obtenerse de manera simultanea todo el espectro de

elementos, pero la desventaja de unos limites de deteccion mas altos.

Cuando un electron es arrancado de una capa electronica interna, por efecto de la
interaccion de un haz de electrones de alta energia, el resultado es un Ion en un estado
excitado. A causa de los procesos de relajacion o des-excitacion, el Ion excitado cede
energia para volver a su estado normal o fundamental. El proceso mas probable, en la
mayoria de los casos, es una serie de transformaciones que tienen como resultado que un
electrén de otra capa "caiga" a la vacante de la capa interna. Cada caida estd asociada a la
pérdida de una determinada cantidad de energia que es la diferencia de energia entre los dos
niveles electronicos comprendidos en el proceso. Esta energia se pone de manifiesto en
forma de RX. La energia de la radiacion indica inequivocamente el elemento quimico del
que proviene, -de aqui el nombre de emision caracteristica- para nuestros propositos RX

rogs 10,11
caracteristicos 0 .
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Detector

Figura 3.2.4 Diagrama de EDS.

f) Difraccion de rayos X.

La técnica consiste en incidir un haz de rayos X sobre un cristal, es decir, sobre una
agrupacion de dtomos periddicamente ordenados en el espacio. Entre las ondas dispersadas
por cada uno de ellos se producen fenémenos de interferencia que, normalmente, en la
mayor parte de las direcciones seran de tipo destructivo, canceldndose la resultante en
mayor o menor proporcion. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido
precisamente a la ordenacidon peridodica de los atomos, puede ocurrir que las ondas
dispersadas estén en fase y se refuercen mutuamente segun el fendmeno conocido como

difraccion.

Todos los atomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en todas direcciones. Como
incluso los cristales mas pequefios contienen un gran niimero de dtomos, la probabilidad de
que las ondas dispersas se interfirieran constructivamente seria muy pequefia si no existiera
el hecho de que los atomos de los cristales estdn ordenados en forma regular y repetitiva.
La condicion para la difraccion de un haz de rayos X en un cristal viene determinada por la
expresion de Bragg, en la que se relaciona la longitud de onda A del haz de rayos X, el
angulo de difraccion 0 y la distancia entre cada serie de planos atdmicos de la red cristalina

d, segin nA = 2dsen 0, donde n representa el orden de difraccion®?.
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En general, existen tres grandes grupos de técnicas de difraccion de rayos X:

1.

Con radiacion policromatica y monocristal estacionario. Se trata del método
de Laue.

Con radiaciéon monocromadtica y monocristal movil (movimiento de rotacion
total o parcial, o de precesion, alrededor de ejes convenientemente elegidos,
y sobre pelicula fotografica o contador, estacionaria o movil).

Se trata de los métodos del cristal giratorio, cristal oscilatorio, de
Weissenberg, de precesion y el difractometro de monocristales. Con
radiaciéon monocromatica y polvo cristalino (existen simultdneamente todas
las posibles orientaciones en los cristalitos). Se trata de las camaras de polvo
de pelicula plana, cilindrica o de focalizacion, junto con el difractometro de

polvo.
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3.3 Caracterizacion Eléctrica

Para materiales dieléctricos, cuya funcion principal sea el aislamiento, la propiedad mas
importante es la integridad eléctrica. La region en la interfaz es de gran importancia, pero
de igual manera son importantes la carga fija en la pelicula dieléctrica, el almacenamiento
transitorio de carga, corriente de fuga y estabilidad. Muchas de estas propiedades pueden

ser evaluadas a partir de caracteristicas simples I-V 6 C-V de estructuras MOS®,
Estructuras MOS

Para la caracterizacion eléctrica del HfO, se utiliza una estructura MOS, metal-6xido-
semiconductor. Una estructura MOS es basicamente un capacitor de placas paralelas. Una
pelicula metélica llamada compuerta, forma uno de los electrodos, el otro lo forma el Si-c.
Estos electrodos estan separados por una pelicula delgada aislante de HfO,, como se ilustra
en la siguiente figura; también se muestra el contacto ohmico que no es parte de la

estructura, pero si es importante en la caracterizacion.

(ljont'acto
ohmico

Figura 3.3.1 Esquema de una estructura MOS.

El procedimiento para preparar esta estructura es descrito a continuacion. Sobre una oblea
de silicio cristalino se crece una pelicula delgada de HfO,, después sobre ésta se evapora
aluminio (metalizacion), por su facilidad de evaporaciéon y por su fuerte adherencia al
oxido. La metalizacion se hace en forma de pequeos discos de aproximadamente 1 mm. de

diametro.
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g) Mediciones de corriente contra voltaje.

Las peliculas aislantes son requeridas para aislar de conduccion eléctrica componentes,
dispositivos; o bien para usarse como dieléctrico en capacitares. Hay muchos materiales
que se han usado por ejemplo 6xidos SiO,, Al,Os, y Ta;Os y nitruros como Si3N4 y AIN.
Tradicionalmente un aislante o dieléctrico, se ve como un material que tiene algunos
portadores de carga libres a temperaturas de funcion normal.

Para los materiales dieléctricos que son considerados para propositos de aislamiento
primario, la propiedad mas importante es la integridad eléctrica. Asi, tan importante es la
interfaz entre el aislante y los componentes que se desean aislar eléctricamente, como las
propiedades del aislante; para lo cual se utiliza las mediciones de corriente contra voltaje, I-
V. La identificacion del mecanismo dominante de conduccion, es importante para entender
la relacion entre los parametros materiales del aislante y los contactos, y las caracteristicas
de la carga-voltaje resultante. Hay dos categorias identificadas en los mecanismos de

conduccion, la que es limitada por la barrera y la limitada por el bulto.

Conduccion limitada por la barrera. Este mecanismo opera en la vecindad de la interfase
del contacto y el aislante. La conduccion esta limitada por la transferencia de la carga del
contacto al aislante, es decir, una vez que la carga es inyectada tiene una pequena dificultad
de moverse hasta el otro electrodo. La emision Schottky y el tunelamiento son los mas

importante ejemplos.

Conduccion limitada por el bulto. En este caso una cantidad suficiente de portadores de
carga es inyectada a la banda de conduccion del aislante por emision de Schottky o
tunelamiento. Sin embargo experimentan dificultad de alcanzar el otro electrodo debido a
las limitaciones del transporte en el bulto. Unos ejemplos de estos mecanismos de
conduccion son la carga limitada espacialmente, conduccion idnica, intrinseca y Poole-

Frenkel.

A continuacion describiremos brevemente cada uno de los mecanismos de conduccion

citados.
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Emision Schottky, este tipo se asemeja a la emision termoidnica de un metal calentado en

vacio, como se ve a continuacion

Jg = AT? exp- 99
N p kT

Donde ¢y es la funcidn trabajo del metal y A4 es la constante de Richardson que vale 120

A/em’K?. Comunmente, gy es igual a 4-5 eV.

La emision Schottky se describe de la siguiente forma.

P

0 1 (4’s

Jo=AT? ex —uex —
s P P kT[%:,}

En cuanto los electrones adquieren esta energia solo necesitan superar una pequeia barrera
de energia q®p para acceder a los estados vacios de la banda de conduccion. Los valores de

q®p dependen de la interfase metal-aislante o metal-semiconductor.

4 —— Vacio

P L BC

METAL

METAL | AISLANTE

Figura 3.3.2 Mecanismos limitados por la barrera. i) Emision Schottky; ii) Tunelamiento

Tunelamiento, este mecanismo de conduccion consiste en el transporte de carga a través del

medio aislante que separa dos conductores muy cerca uno de otro. Si el espesor del aislante
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es del orden de ~ 30 2\, las funciones de onda del electron pueden extenderse hasta el

contacto metélico opuesto. La ecuacion que rige a este mecanismo es:

2~2 )

q & 87r(2m)5 %
J - e q) 2
T gahd, 0| 3hgs (%)

Conduccion limitada por la carga espacial, este mecanismo limitado por el bulto ocurre
cuando la tasa de carga aplicada al contacto supera a la tasa a la que la carga puede ser
transportada a través de la pelicula. Se forma una nube de carga espacial, la cual disminuye
alguna carga adicional y produce efectos de conduccion no lineal. Si hay trampas presentes,
la conduccion limitada por el bulto se pude reducir porque la carga es atrapada por las
trampas vacias. Para una distribucion uniforme de trampas con energias distribuidas en toda
la banda prohibida, el flujo de corriente activada por la temperatura es proporcional a

(E*/d)(exp-aE/kT), donde @ es una constante. La ecuacién completa es entonces.

Conduccion Ionica, la conduccion a alta temperatura en un aislante como una pelicula
delgada y en bulto frecuentemente ocurre cuando el movimiento i6nico es mayor que el
electrénico. Las cargas idnicas son de baja y dificultosa movilidad. Requieren de altas
energias de activacion, aproximadamente de 1-3 eV, para poder esparcirse dando brincos a
vecindades muy cercanas, y cuando los iones se dispersan transportan carga. Un ejemplo
importante de conduccion idnica es la migracion de iones de sodio en las peliculas delgadas
de SiO2. Este tipo de fendémenos produce inestabilidad en el funcionamiento de los

transistores de efecto campo. La ecuacion que describe este tipo de conduccion es.

Donde @ es una constante.

32



Conduccion intrinseca, este mecanismo involucra la excitacion directa de los electrones de
la banda de valencia a la banda de conduccion. Debido a que E, es grande en los aislantes,
la conduccidn intrinseca es insignificante a bajas temperaturas. El comportamiento de este
mecanismo esta dado por la ecuacion

E
Jy, =bT 7 exp——%..&
2kT

Donde b es una constante.

Emision Poole-Frenkel, la carga atrapada en el bulto por niveles de impurezas dentro de la
banda prohibida del aislante, se puede transferir a la banda de conduccion por procesos de
emision interna. En la emisién poole-Frenkel las impurezas se ven como donadores
ionizantes con potencial Coulombiano como el del hidrogeno. Los electrones atrapados
pueden escapar por activacion térmica sobre una reducida barrera de energia

correspondiente a la requerida para ionizar un donador. El comportamiento esta dado por

b
E, 3
Jpp =cé exp——Lexp l{q 5}

kT kT \ me;

Donde ¢ es una constante.

A través de la medicion 1-V, se conocen aspectos del material como es la naturaleza de la
conduccion eléctrica, el maximo campo de rompimiento dieléctrico, la conductividad o

resistividad de las peliculas, la carga atrapada en el aislante, etc.

Los métodos consisten basicamente en aplicar un voltaje al aislante, en forma de rampa o
paso a paso, y monitoreando el voltaje y la corriente como funcién del tiempo y la
temperatura hasta llegar a la ruptura del aislante. La ruptura y las propiedades de

conduccion dependen tanto del aislante como de los electrodos, se han desarrollado
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métodos que involucran configuraciones de electrodos especiales e incluso métodos sin
electrodos. En nuestro caso usaremos la estructura MOS, dadas las ventajas que presenta.
La forma en la que se adquieren los datos es similar al C-V, en cuanto a las conexiones del

MOS, la diferencia es que se ocupa un analizador I-V.

h) Mediciones de capacitancia contra voltaje.

Consideraremos primero un MOS ideal mostrado en la figura 3.11.

B/ N E ax
O E.
o[ty qos
EFM Ers
E,
—— Metal —— . L.
— o0 — SiO, Sitipo p

Figura 3.3.3 Diagrama de bandas de una estructura MOS ideal.

Es ideal porque el semiconductor tipo p y la compuerta metélica tienen funciones trabajo
idénticas. Ademas asumimos que no tiene carga la interfase semiconductor-6xido o dentro
de la pelicula propiamente. Esto significa que sin aplicar voltaje el nivel de Fermi se
equilibrada y deja todas las bandas horizontales o planas. Cuando un potencial negativo V'
es aplicado sobre el metal, toda la energia de estos electrones de conduccion aumenta
uniformemente por una cantidad ¢ relativa al semiconductor. Los hoyos son atraidos hacia

la interfase semiconductor-6xido haciendo que el semiconductor sea ain mas tipo-p de lo
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que lo era originalmente. Esto causa que las bandas se doblen hacia la interfase como se
muestra en la figura 3.12, la cual describe graficamente un estado en el semiconductor que
se conoce como acumulacion. La gran densidad de hoyos en la interfase hace que el
semiconductor se comporte como la placa de un capacitor. Para valores altos de V la
capacitancia del MOS es solamente la del 6xido, y el mayor valor alcanzado esta dado por

Co = xo Ao/dp, donde o, dy y Ao son la constante dieléctrica del 6xido, espesor y area,

respectivamente.
=
C
P ——— b S —
V<0 V>0
ACUMULACION
] 1
F\ "™\ AGOTAMIENTO
c INVERSION
Co g
++ + ;
d 0
V>0 -V 0 +V

Figura 3.3.4 Diagrama de bandas para un MOS ideal tipo p. b) V<0, acumulacion; c) V>0, agotamiento; d)

V>0, inversion; e) Curva C-V caracteristica.

A medida que el voltaje V se comienza a hacer positivo la capacitancia va decreciendo. La
causa es porque los hoyos son repelidos por la interfase semiconductor-6xido. En el
régimen de agotamiento el semiconductor se comporta como un dieléctrico cuya

capacitancia estd dada por el ancho de la region de agotamiento. Lo que se tiene ahora son
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dos capacitares en serie con una capacitancia total menor que la de cada uno, 6xido y
semiconductor, por separado. Las bandas, en el diagrama, se doblan hacia el otro lado, la
pendiente del limite de la banda de conduccion del 6xido tiene signo contrario, y cerca de la
interfase el semiconductor adquiere caracteristicas como un tipo-n. Al mantener un voltaje
positivo alto los electrones se van hacia la region interfacial donde el semiconductor se
invierte localmente.

El doblamiento extremo de las bandas es caracteristico del régimen de inversion. Ninguna
de las propiedades del material, es decir, ¢u, ¢s, Pg 0 E,, se alteran con la aplicacion del
voltaje. En la inversion la capacitancia total alcanza su minimo debido al ancho de la region
del semiconductor, agotada de hoyos, es maxima; la capacitancia del 6xido permanece

constante.

Una estructura real MOS no es ideal; tiene diferencia entre la funcién de trabajo de la

compuerta y el Si, y existe carga movil en el 6xido y fija en la superficie interfacial.

dg

Oy, 1 X

— o\ x )dx
Co G Odo ()

Vig :¢M _¢S -

En esta ecuacion Qg es la densidad de carga interfacial, y p(x) es la densidad de carga

espacial del 6xido con x, la distancia dentro del 6xido, medida desde la interfase del metal.

En estructuras MOS no ideales, tipo p y tipo n, el comportamiento en diagrama de bandas
se ven de la siguiente forma. El primer caso, figura 3.3.5 a), sucede cuando el voltaje
aplicado produce una acumulaciéon de portadores mayoritarios en la regién del
semiconductor adyacente al 6xido. Para un semiconductor tipo p el voltaje aplicado es
negativo y positivo para uno tipo n.

El segundo caso, figura 3.3.5 b), agotamiento, es cuando se aplica la polaridad opuesta al
caso anterior, voltaje positivo para un semiconductor tipo p y voltaje negativo para un tipo

n.
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Si bajo la misma polaridad usada en la region de agotamiento se incrementa atin mas la
magnitud del voltaje se llega a la region de inversion. En este caso, figura 3.3.5 c), el
nimero de portadores minoritarios en la superficie del semiconductor es mayor que el
nimero de portadores mayoritarios, por lo que se dice que en la superficie ocurre una

inversion de poblacion de portadores.
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Figura 3.3.5 Diagrama de bandas para semiconductores tipo p y tipo n; a) Absorcion, b) Agotamiento y c)

Inversion.
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La mediciéon de capacitancia contra voltaje de las estructuras MOS se hace en un
dispositivo analizador que se ilustra en la figura 3.3.5. EL analizador envia una sefial de alta
frecuencia (IMHz o 100 KHz) hacia el semiconductor via la estacion de prueba. Esta sefial
de CA de alta frecuencia es superimpuesta a una sefial relativamente lenta de CD de

barrido. Esta sefal pasa a través de la estructura MOS y es registrada en el analizador.

Jaula de Faraday
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i \
:
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Figura 3.3.6 Diagrama esquematico de un sistema analizador de estructuras MOS.

La mayor importancia que tiene las medidas C-V es la gran cantidad de informacién que se
extrae de dos curvas aparentemente simples: La curva C-V de alta frecuencia y la curva que

corresponde a la cuasiestatica o de baja frecuencia™*.
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Capitulo I'V: Procedimiento experimental

1. Técnica de deposito.

La técnica de Rocio Pirolitico es usada para la obtencion de las peliculas delgadas de 6xido
de hafnio de buena calidad Optica, estructural y eléctrica. La técnica de deposito ha
resultado adecuada para la sintetizacion de una gran variedad de materiales en forma de
pelicula delgada con buena homogeneidad y de una calidad excelente.! La configuracion

usada en este trabajo se ilustra en la figura 4.1.

2. Reactivos.

Como fuente de hafnio se usa acetilacetonato de hafnio, Hf{CH;COCHCOCH3)4 (marca
Alfa Aesar 2,4-pentanedionato, 97+%), por su baja temperatura de fusién y de evaporacion,
~ 200 °C. Se empleara como solvente la Dimetilformamida, debido a su punto de ebullicion
153 °C, baja viscosidad y alta capacidad de disoluciéon de los acetilacetonatos. Estos

. . ;. . 2,3
reactivos se han usado anteriormente con éxito en otros materiales” °.

3. Conjunto de peliculas depositadas.

Condiciones experimentales de los depositos

1. molaridad de 0.035.
2. temperatura de depdsito de 400, 450, 500 y 550°C.
3. substratos c-Si (100), (111), tipo n, alta y baja resistividad, y cuarzo o zafira.
4. aire seco como gas de arrastre.
Las condiciones se fijaron en base a experiencias anteriores con materiales parecidos y en

funcién de los rangos de operacion de la técnica de depdsito.
4. Pardmetros de deposito.

A estas condiciones experimentales principales se utilizan en tres variaciones: sin vapor de

agua deionizada, ver figura 4.1; agregando vapor de agua deionizada’ figura 4.2 y
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agregando a la solucion Trimetil Silil Azida (TSA, CsHyN;3Si). Estas variaciones son con el
fin de obtener las mejores propiedades en las peliculas. La distancia entre el substrato y la

boquilla fue constante de 5 mm. aproximadamente.

5. Preparacion de las peliculas

Los substratos de Si se someten a un procedimiento de limpieza, para eliminar el 6xido
nativo, grasa, contaminacion ionica y metalica; el método se describe a continuacion.

Las obleas de c-Si ya cortadas en cuadros de 1 cm. por lado aproximadamente y se colocan
en un porta substratos de teflon, una vez ahi se colocan en un vaso y se le agrega C,HCls.

Se pone a calentar a 70 °C durante 10 minutos.

Pasados los 10 minutos se cambia la solucién del vaso, enjuagando las obleas con agua DI
circulante. La solucion es acetona, CH;COCHj3, y se pone en bafio ultrasonico durante 10

minutos a temperatura ambiente.

Terminado el tiempo se enjuaga con agua DI circulante y se cambia el vaso por uno de
cuarzo y se agrega la solucion RC1, H,O/H,O,/NH4OH, se calienta a 78 °C durante 8

minutos.

Posteriormente se vuelve a enjuagar con agua DI circulante y se cambia a otro vaso de
cuarzo con RC2, HCL/H,0,/H;0, en agitacion ultraséonica a una temperatura de 80 °C
durante 5 minutos. Después se vuelve a enjuagar con agua DI circulante y se cambia de

vaso de teflon.

Al vaso de teflon se le agrega HF al 25% por 12 minutos a temperatura ambiente.
Finalmente se enjuaga con agua DI circulante y se cambia a HF al 5% en esta solucion
permanecen y se van sacando las obleas segiin se vayan ocupando enjuagandolas

previamente con agua DI y secandolas con nitrégeno de alta pureza.
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Para el depésito de las peliculas:

Estando completamente disuelta la sal en la dimetilformamida se procede a llenar con 60
ml el deposito del generador ultrasonico. Para la variante en la que se agrega agua
deionizada durante el deposito, se ocupan dos generadores ultrasonicos, uno para la sal y
otro para el agua; el deposito para el agua se llena con 60 ml. Ver figura 4.2.

Estando funcionando el extractor del sistema, se procede a fijar la temperatura del bafio de
estafio con el controlador de temperatura. Cuando se ha llegado a la temperatura fijada se
coloca el sustrato en el bafio de estaio. Se pone a funcionar el generador ultrasénico y se
establecen el flujo del gas de arrastre en 10 LPM. Estando listo el flujo se procede a hacer
el deposito de la pelicula.

El tiempo de depdsito tomo6 un lapso hasta que la pelicula alcanzara un color reflejado

azul, obteniéndose un espesor de la pelicula de 1000 A aproximadamente.

6. Muestras.

a) Muestras depositadas con un flujo de Hf acac de 10 Ipm.
Se depositaron 37 muestras en total, 10 a muestras 400 °C, 11 muestras a 450 °C, 9

muestras a 500 °C y 7 muestras a 550 °C.

b) Muestras depositadas con asistencia de vapor de agua DI. Ver figura 4.2.
Se depositaron 31 muestras, 10 muestras a 400 °C, 8 muestras a 450 °C, 8 muestras a 500

°Cy 5 muestras a 550 °C.
c¢) Muestras depositadas adicionando trimetil silil azida, a la solucion de hafnio.

Se depositaron 30 muestras, 7 muestras a 400 °C, 9 muestras a 450 °C, 8 muestras a 500 °C

y 6 muestras a 550 °C.
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7. Caracterizacion de las muestras.

# Optica. Para la caracterizacion optica se utilizaron los siguientes instrumentos:
Elipsometro Stokes Gaerthner modelo LSE con laser 6328 A de HeNe a 70° y
un Espectrofotometro infrarrojo Nicolet FTIR 750, que opera en el rango de
nameros de onda de 400 a 4600 cm.”. Todos lo espectros de transmision de las
peliculas se obtuvieron tomando como referencia una oblea de Si-c 111 sin
pelicula.

4 Estructural. Se utiliz6 microscopio de barrido marca FEI modelo. Microscopio
de fuerza atémica Thermo Microscopes Veeco modelo Autoprobe CP con
scanner de 10 um, el microscopio usa puntas conicas de nitruro de silicio de 0.6
pm de altura y radio de curvatura de 100 A, Microscopio JEOL JSM 6300 con
detector EDS NORAN 660B-1555, 5 kV a 30° . Difractor de Rayos X Siemens
D 5000 que utiliza una radiacion cuya longitud de onda es de 1.5406 A
proveniente de la linea k, del cobre.

# Eléctrica. Para medidas C-V se utilizo equipo Keithley modelo 5951 remoto,
analizador CV modelo 590 y fuente de voltaje modelo 230 programable.
Conectados mediante dispositivo IEEE 488.2 a una computadora para la
adquisicion y andlisis de datos. En cuanto a I-V se utilizd equipo Keithley
modelo 617 electrometro, fuente de voltaje modelo 230 programable. Para
adquirir estos datos se conectaron ambos equipos a una computadora mediante

un dispositivo IEEE 488.2 y analizados con LabView 6.0.
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Figura 4.1 Representacion esquematica del sistema de rocio pirolitico ultrasénico

Figura 4.2. Sistema de Rocio Pirolitico Ultrasénico para utilizar agua DI.
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Capitulo V:

Resultados y discusion
Depositos hechos con la adicion Trimetil Silil Azida
i)  Optica.

Elipsometria
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Gréafica 6.1

En la figura 6.1 se observa el comportamiento del valor de los iindices de refraccion en
funcion de las temperaturas de depdsito. El aumento en la temperatura afecta al indice de
refraccion incrementando su valor de 1.88 hasta 1.99 que corresponde a la temperatura de
550 °C. La variacién es de 0.11, y como se ve en las otras condiciones el valor mas alto es
para la temperatura mas alta. Esto podria indicar que a medida que aumenta la energia

térmica superficial en el substrato hay un mejor acomodo de los atomos y/o moléculas



constituyentes del material procesado lo cual conduce a la obtencion de un material mas

denso y compacto lo que se refleja en un indice de refraccion de mayor magnitud.
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Gréfica 6.2

La figura 6.2 muestra el comportamiento de la tasa de crecimiento como una funcioén de la
temperatura de substrato. Como puede observarse, la tasa de deposito aumenta
considerablemente con el incremento de la temperatura. La tasa de deposito es alta de
311.28 A/min., para la temperatura de 550 °C. Este comportamiento puede explicarse
considerando que a mayores temperaturas en los substratos hay una mayor disociacion de
los precursores del material final y esto promueve la formacion, en mayor medida, del
oxido de hafnio y ademés con una menor incorporacion de impurezas organicas que se
liberan a partir de los precursores durante las reacciones quimicas que se efectian durante
el proceso de depdsito. Este valor es mayor que el obtenido con la misma temperatura y

utilizando solo Hf(acac) durante el deposito.
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En la figura 6.3 se puede observar el comportamiento de las mediciones de la
espectroscopia IR sobre las peliculas de 6xido de hatnio como funcion de la temperatura de
deposito. Aqui es posible notar que para las temperaturas de 400 y 450 °C se observa la
presencia de enlaces O-H, un poco menos para la temperatura de 450 °C. Para los espectros
de las peliculas hechas a 500 y 550 °C las bandas asociadas a los O-H ya no se observan.
Las bandas relacionadas con carbones en la zona de los 1500 cm.'l, se ven intensas en los

espectros de todas las temperaturas.



i)  Estructural
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En la figura 6.4 se presentan los difractogramas de XRD para muestras de 6xido de hafnio
en funcion de las temperaturas de deposito, se puede observar que para todos los casos la
ausencia de cristalinidad. La incorporacion, en este caso, de TSA inhibe la formacion de

cristalitos y el crecimiento es de naturaleza amorfa.



Microscopia de fuerza atomica
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figura 6.5

En la figura 6.5 se muestran imagenes de las superficies de las peliculas de 6xido de hatnio,
en funcion de las temperaturas de substrato, obtenidas mediante AFM. Se pueden notar
superficies muy lisas con muy bajos valores de la rugosidad. Es posible notar un ligero
aumento en las rugosidades a medida que aumentan las temperaturas de substrato. Esto
puede deberse a que a mayor temperatura la reaccion de los precursores con el substrato es
mas energética (violenta) y eso puede producir mayores variaciones en los relieves
superficiales. Ademas de que puede haber atin evaporaciones de solventes y enfriamientos

subitos lo que contribuye a una menor planaridad de las variaciones superficiales. En la

550 °C




figura 6.6 se presenta la variacién de la rugosidad rms, en funcién de la temperatura de

substrato, donde se manifiesta en forma grafica el comportamiento antes descrito.
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Figura 6.6



Espectroscopia de rayos x dispersados
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En la figura 6.7 se observa el comportamiento del cociente O/Hf (estequiometria) como
funcién de la temperatura de substrato, para las peliculas de HfO, cuando se agrega TSA.
Los valores que se grafican se obtienen de medidas de la composicion elemental mediante
EDS. Aqui se puede observar que para 450°C se obtiene el valor mas cercano al ideal (O/Hf
= 2). Para las otras temperaturas se observa un exceso de oxigeno 6 equivalentemente una
deficiencia de Hf.. Probablemente el exceso de oxigeno provenga de que se estd
cuantificando el oxigeno de la capa de SiO;.
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Capitulo V: Resultados, anélisis y discusion
Depositos hechos con asistencia de vapor de agua DI
i) Optica.

Elipsometria
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Grafica5.1b

La figura 5.1b presenta la variacion del indice de refraccion de peliculas de 6xido de hafnio
en funcion de la temperatura de substrato. Como puede observarse el indice de refraccion
aumenta, hasta llegar a un méaximo de alrededor de 2.00, con el incremento de la
temperatura. La variacion en el indice es alta pues la diferencia entre el menor y el mayor
es de 0.14. El mejor valor se obtiene a la temperatura de 550 °C. Probablemente a mayores
temperaturas de substrato se obtenga un material mas denso debido a que a mayor energia
térmica superficial se logren acomodos mas intimos de los atomos constituyentes del

material, si es asi esto se manifiesta en un mayor indice de refraccion.
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Grafica 5.2b
La figura 5.2b presenta la variacion de la tasa de crecimiento de peliculas de 6xido de
hafnio en funcion de la temperatura de substrato. Como se puede observar la tasa de
depdsito es baja, con una tasa maxima de 65 A/min. para la temperatura de 400 °C, y tiende

a bajar con el aumento de la temperatura.
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Gréfica 5.3

La figura 5.3b presentan los espectros de IR de peliculas de 6xido de hafnio en funcion de
la temperatura de substrato. En estos espectros se ven intensas las bandas que corresponden
a los enlaces Hf-O, excepto para la temperatura de 400 °C que no se ven definidas, en esta
misma se ven un poco de O-H; en los otros espectros estas bandas no se ven. Lo que

tampoco se observa en estos espectros son las bandas asociadas con carbonos.



i)  Estructural
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En este patron de difraccion se puede observar, aunque poco intensos, algunos planos
correspondientes a la fase monoclinica. Por la intensidad de los picos vemos que la

cristalinidad de la pelicula es baja.
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El patron de difraccion de rayos x es de una pelicula de HfO, depositada a 450 °C. Se
aprecian picos, poco intensos, que se han indexado y son de planos de la fase monoclinica a

excepcion del plano 0 2 0 de la fase ortorrombica.
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Los picos en este patron de difraccion no son altos, y los planos son correspondientes a la
fase monoclinica y uno a la fase tetragonal.
La gréafica muestra el patron de difraccion del HfO, depositado a 550 °C, se tiene intensidad

en los picos. Las fases identificadas son monoclinica, tetragonal y ortorrombica.



Microscopia de fuerza atdmica
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Microscopia electrénica de barrido

AccV SpotMagn Det WD 1 200 nm
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Figura 5.1

En esta micrografia fue tomada a una muestra depositada a 550°C, se puede observar una

textura granular.



AccV SpotMagn Det WD 1 100nm
300kv 20 640000 TLD 51 HfO2/H20

Figura 5.2

Esta micrografia fue tomada a la misma muestra de la anterior micrografia, con mas
acercamiento, la textura granular es notoria. El tamafio de los granos se estima que es de

alrededor de 40-50 nm.
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iii)  Eléctrica
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Depositos hechos sin asistencia de vapor de agua
i) Optica.

Elipsometria
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Gréfica 5.1

En la figura 5.1 se presenta la variacion del indice de refraccion en funcion de las
temperaturas de deposito. En este caso de peliculas depositadas sin la asistencia de agua, el
indice de refraccidn aumenta con la temperatura, aunque de forma lenta pues la diferencia
entre el valor mas bajo y el mas alto es de apenas 0.07. Este indice obtenido es comparable

con el indice obtenido por otras técnicas de deposito que es de 2.00.
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La figura 5.2 muestra el comportamiento de la tasa de crecimiento de las peliculas de HfO,
a medida que aumenta la temperatura de deposito. La tasa de deposito obtenida en estas
condiciones es alta y aumenta con la temperatura, teniendo el valor mas alto para la
temperatura de 500°C. Se espera que a mayores temperaturas de substrato haya una mayor

descomposicion de los precursores y se propicie una mayor formacion del 6xido en

cuestion.
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En la figura 5.3 se presentan los espectros de las mediciones de IR en funcion de las
temperaturas del substrato durante el crecimiento de las peliculas de 6xido de haftnio. Aqui
se puede observar que las bandas correspondientes a los enlaces Hf-O, no estan definidas
en ninguno de los cuatro espectros. En en la regién de los 3500 cm.” destaca la gran
cantidad de enlaces O-H, particularmente en los espectros que corresponden a las
temperaturas de 450 y 500 °C. Como se verd mas adelante, esto se debe principalmente a la

ausencia del vapor de agua durante el crecimiento.



i)  Estructural
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En la figura 5.4 se muestran los difractogramas de las peliculas de 6xido de hafnio en
funcién de las cuatro temperaturas de depdsito usadas. Se puede apreciar que el tnico caso
donde se observan picos indicando cristalinidad es para la temperatura de 550 °C. A
continuacion se muestra el patrén de difraccion de 550 °C indexado. Para temperaturas

menores a la citada el material es predominantemente amorfo. Este resultado es de




esperarse ya que para mayores temperaturas hay mayor energia superficial en el substrato
lo que conduce a acomodos y reacomodos de los atomos y/o moléculas constituyentes del
oxido con lo cual se favorece el crecimiento de cristales, lo cual se manifiesta como picos

en los difractogramas.
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Figura 5.4b

Los picos que aparecen corresponden a las direcciones (1 1 1) de la fase monoclinica del

HfO, y la direccién (2 0 0) de la fase tetragonal del mismo material.



Microscopia de fuerza atdmica
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Figura 5.5

La figura 5.5 exhibe la morfologia superficial de las peliculas de 6xido de hafnio como
funcién de las temperaturas de deposito. Estas imagenes son obtenidas mediante AFM.
Aqui es posible observar superficies muy planas con valores muy bajos de rugosidad, los
cuales varian entre 5y 20 A . Se puede observar un ligero aumento de la rugosidad con el

aumento de la temperatura de substrato (ver figura 5.6).
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En la figura 5.6 se muestra el comportamiento de la rugosidad RMS, los valores mas bajos
generalmente fueron para la temperatura de 450 °C, para las peliculas depositadas a 550 °C

se tienen los valores ligeramente mayores de la rugosidad, sin embargo, menores que 20 A.
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iii)  Eléctrica
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En la figura 5.7 se muestra el comportamiento eléctrico de una muestra de 6xido de hatnio
depositada a 450 °C. Aqui se muestra la curva C-V, la zona de acumulacioén es
practicamente plana y tiene un valor en la capacitancia cercana a 1400 pF. La parte de la
curva que corresponde a la agotacion esta centrada vecina al cero y es casi vertical. En

cuanto a la zona de inversion tiene cierta pendiente y esta un poco deformada.
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La figura 5.8 muestra la curva C-V para una pelicula de HfO, depositada a una temperatura
de 450 °C, la parte de la curva que corresponde a acumulacion no es plana, tiene pendiente

y estd deformada; la curva estd corrida hacia la parte positiva. La capacitancia es menor a

1000 pF.
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La figura 5.9 muestra la curva C-V para una pelicula de HfO, depositada a una temperatura
de 550 °C, La grafica muestra una curva C-V muy deformada, las peliculas depositadas a

temperaturas de 500 y 550 °C tienen la caracteristica de tener curvas C-V deformadas.



En cuanto a I-V la calidad es baja < 0.2 MV/cm y no se obtuvieron graficas de las curvas I-
V. Haciendo un resumen de las propiedades de las peliculas de HfO, depositadas sin

asistencia de vapor de agua se tiene que:

% [ndice cercano a 2.0

4 Tasa de deposito alta

4 Son amorfas

% Baja rugosidad

4 Constante dieléctrica 13.2

4 Baja calidad en I-V



Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue el de sintetizar peliculas delgadas de HfO, por la técnica de
rocio pirolitico ultrasénico y caracterizar sus propiedades Opticas, estructurales y eléctricas.
Las propiedades obtenidas en estas peliculas delgadas son muy interesantes pues aunque la
técnica es relativamente sencilla, ya que no utiliza unidades de vacio, los resultados son
comparables con los obtenidos por otras técnicas mas complicadas, refinadas y costosas.
Las caracteristicas mas sobresalientes, en general, las obtuvieron las peliculas depositadas
con la asistencia de vapor de agua deionizada. Pues aunque tienen la tasa de depdsito mas
baja, de 50 A/min., su indice de refraccion es de 1.94 que es comparable con el indice de
las otras dos condiciones que es de 2.10 para las hechas solamente con Hf(acac) y 1.95 para
las depositadas con la adicion de TSA (Trimetil Silil Azida, C3H9N3Si). Los espectros
infrarrojos de las peliculas depositadas con vapor de agua, presentan menos bandas
asociadas con carbones, bandas definidas en donde se ubican los enlaces Hf-O y menos
intensas las bandas asociadas con O-H, que las hechas con las otras dos condiciones.

En la parte estructural, las peliculas hechas con vapor de agua DI tienden a cristalizarse con
el aumento de la temperatura, y tienen rugosidades del orden de 70 A RMS. En
comparacion de las depositadas s6lo con Hf(acac) y con TSA, que tienden a ser amorfas y
presentan una rugosidad RMS de 10 A y 7 A respectivamente.

En cuanto a la parte eléctrica, las peliculas depositadas con la asistencia de vapor de agua
presentan campos de rompimiento entre 0.4-0.6 MV/cm. y una constante dieléctrica de 15,
mientras que las hechas solo con Hf(acac) tienen un campo de rompimiento menor a 0.4
MV/cm. y una constante de 13.25. Las peliculas a las que se les agregdé TSA obtuvieron un
campo de rompimiento menor a 0.2 MV/cm. y una constante dieléctrica de 14.5.

En ninguna de las tres condiciones de depdsito se pudieron medir los estados de interfaz.
Esto nos muestra que las caracteristicas eléctricas de las peliculas de HfO, depositadas con
estas tres condiciones, en este sentido, no son muy buenas, en parte esto se debe a la capa
de SiO, térmico que se forma entre el Si-c y el HfO, llega a medir alrededor de 100 A. Este
problema lo presentan atun las peliculas depositadas por técnicas sofisticadas como ALE,
deposito por capas atdmicas. El problema es que este material (SiO; )es un material también

dieléctrico, lo que hace que se tengan dos capacitares en serie al hacer una estructura MOS,



lo cual baja la constante dieléctrica. Ademas como no es de buena calidad, su capacidad de

pasivacion es muy inferior a la del SiO, de buena calidad.

También, se mostrd que la técnica de Rocio Pirolitico, ademas de sencilla y relativamente
economica, fue capaz de producir peliculas de alta calidad con los requerimientos
adecuados para su aplicacion como un material con buenas propiedades de aislamiento
eléctrico. Las peliculas depositadas poseen buena adherencia a los substratos utilizados, con
espesor uniforme y homogeneidad en sus propiedades dieléctricas.

Finalmente, se puede concluir, con base en los resultados arriba expuestos, que la técnica
de Rocio Pirolitico Ultrasonico ha producido materiales de alta calidad en sus propiedades
estructurales, de composicion elemental, topografia superficial, opticas y eléctricas. Y por
vez primera se presentan los conocimientos generados por esta investigacion ( en peliculas
de HfO, depositadas por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico). Después de lo cual se

concluye que se ha cumplido con los objetivos planteados al inicio de este trabajo.

Recomendaciones y sugerencias para trabajo futuro.

La investigacion realizada en este trabajo es soélo el inicio en la busqueda de un
conocimiento profundo de las propiedades de los materiales sintetizados. Los resultados
obtenidos son muy valiosos, sin embargo, para entenderlos mejor se requiere mayor
investigacion. Se recomienda para un trabajo futuro, considerar la variacion de parametros
de preparacion, en la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, que tienen influencia sobre las
propiedades del material, tales como:

Distancia entre la boquilla y el substrato.

Tipo de gas portador (oxigeno, nitrégeno, argon, etc.).

Tipos de substratos (sélo se uso silicio).

Tratamientos térmicos posteriores al depdsito (los cuales podrian influir notablemente
sobre las caracteristicas del material).

flujo de gas portador.

Tipos de solventes (agua, acetona, iso-propanol, metanol, benceno, tolueno, etc.).



Reactivos quimicos de partida (acetatos, nitratos, etoxidos, butdxidos, etc.).

Gasto de solucidn de rocio.

Molaridad y acidez de las soluciones.

Para controlar la capa de SiO, formada entre el Si y el HfO, se podria utilizar un flujo
simultaneo de amonia durante el depdsito, pues en el caso de otros materiales como el
oxido de aluminio depositado también por rocio pirolitico ultrasénico, han mejorado
significativamente sus propiedades eléctricas.

El hecho de plantear concientemente el trabajo a futuro arriba escrito indica que la
investigacion desarrollada en esta tesis, no es un trabajo aislado ni intrascendente, sino el
inicio de una promisoria linea de investigacion. Ademas de que los resultados obtenidos

son una motivacion para proseguir con esta investigacion.



