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RESUMEN.

El presente trabajo de tesis se enfoca a la fabricacion y estudio de la
estructura Metal-Dieléctrico-Semiconductor (MDS) utilizando capas del material
oxido de hafnio (HfO2) como material dieléctrico y del compuesto Oxido de
hafnio-indio-zinc (HIZO) como material semiconductor, con el objetivo de poder
utilizarlas posteriormente en dispositivos tales como transistores de capa

delgada con éxidos semiconductores amorfos (AOSTFTS).

Se estudian aspectos de interés de la estructura MDS, asi como los
parametros eléctricos y tecnoldgicos de la capa dieléctrica y semiconductora. Se
analizaron algunos problemas que no han sido reportados anteriormente, como
es la reduccion de la capacitancia maxima conforme aumenta la sefial de
frecuencia de medicién, asi como el desplazamiento hacia valores positivos de
la curva C-V y la disminucion de la region de acumulacién. Se dan algunas
propuestas, como el uso de capas de mejor calidad, para tener una menor
distribucion de estados y asi observar menor disminucion de la capacitancia
maxima, las cuales nos permiten obtener mejores caracteristicas para poder ser
utilizadas en AOSTFTs.



ABSTRACT.

This thesis focuses on the fabrication and study of structures metal-
dielectric-semiconductor (MDS) using layers of hafnium oxide (HfO2) as dielectric
material and hafnium-indium-zinc oxide (HIZO) as semiconductor material, for a
later use in devices such as Amorphous Oxide Semiconductors Thin Film
Transistors (AOSTFTS).

Electrical and technological properties of each layer, as well as the
structure of a MDS are studied. Some problems were analyzed that have not
been previously reported, like the reduction of the maximum capacitance with
increasing measurement signal frequency and the shift towards positive values
of C-V and decreased accumulation region. Some proposals, such as the use of
a layer of better quality, to have a lower distribution of states and observe minor
decreases in maximum capacitance, which allow us to obtain better
characteristics in AOSTFTSs.
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OBJETIVOS.

El presente trabajo de Tesis se plantedé como objetivo general:

La obtencidbn y caracterizacion de la estructura Metal-Dieléctrico-

Semiconductor de capas de HfO2 e HIZO para su posible aplicacion en

AOSTFTs, haciendo hincapié en sus propiedades eléctricas y tecnoldgicas.

Para ello nos planteamos los siguientes objetivos particulares:

>
>

Conocer el estado el arte de los materiales a utilizar.

Relacionarse con el método de pulverizacion catddica (Sputtering)
de RF, para la obtencion de las capas dieléctrica (HfO2) y
semiconductora (HIZO).

Fabricacion de la estructura MDS con la finalidad de caracterizar y
controlar la calidad de la estructura a través de mediciones de
Capacitancia-Voltaje (C-V).

Hacer una comparacion de la caracteristica C-V de la estructura
MDS fabricada con capas de HfO2 e HIZO obtenidas por el método
de Sputtering de RF, con la estructura MDS que utiliza capas de
HfO2 y la mezcla de 6xidos de Galio-Indio-Zinc (GIZO) por depésito
de capas atomicas (ALD) y depédsito por laser pulsado (PLD),
respectivamente.

Analizar los pardmetros eléctricos obtenidos de la estructura MDS
y asi poder determinar si es factible su uso para la fabricacion de
AOSTFTs.

viii



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1Generalidades.

Los oOxidos de diferentes materiales presentan una gran cantidad de
propiedades fisicas y estructurales pudiendo ser catalogados como conductores,
semiconductores o dieléctricos, segun su conductividad, campos eléctricos o
magneéticos aplicados, el medio en donde se utilizan, entre otros factores. Estos
materiales, con funcionalidades peculiares, son de gran interés y se ha
mostrado una alta motivacion en cuanto a su investigacién e integracion en
dispositivos electronicos como transistores u otras aplicaciones especificas

modernas como en memorias, procesadores o pantallas digitales [1.1 - 1.5].

Dentro de estos materiales se encuentran los 6xidos semiconductores,
que tienen gran importancia en su aplicacién en dispositivos electrénicos, como
es el caso de transistores de capa delgada (TFTs). Dentro de estos materiales,
se encuentran los 6xidos semiconductores amorfos, los cuales presentan una
transparencia Optica alta (transmitancia superior al 20%), movilidad electrénica
alta (mas de 10 cm?/Vs) y microestructura amorfa, en comparacién con
semiconductores organicos y de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), pudiendo
ser aplicados a procesos de fabricacion de menor costo que los dispositivos de
silicio cristalino o policristalino. Estos ultimos estan siendo integrados en
pantallas de cristal liquido de matriz activa, asi como de led luminiscente,

electroforéticas y transparentes. [1.1 - 1.5].

Los 6xidos semiconductores se pueden obtener usando métodos de
depdsito de semiconductores convencionales, como es el caso de depdsitos a
vapor quimico (chemical vapor deposition), depdsito de capa atOmica (atomic
layer deposition), depésito de laser pulsado (pulsed laser deposition), depdsito a

partir de soluciones (solution-phase deposition) y pulverizacién catédica por



radio frecuencia (RF Sputtering), entre otros, facilitando la fabricacion de
dispositivos en areas de grandes dimensiones (-9 m?) [1.1 - 1.5].

1.2 Antecedentes.

La invencion de los transistores de capa delgada ocurrié en 1925 y fue
patentada en 1930 por J.E. Lilienfeld y O. Heil, aunque en esos momentos se
tenia poco conocimiento sobre los materiales semiconductores y de técnicas al
vacio para producir peliculas delgadas [1.6]. Dentro de sus primeras patentes,
Lilienfeld describe los principios basicos del transistor de efecto de campo metal
semiconductor, asi como del transistor de efecto de campo metal-dieléctrico-
semiconductor, tomando mas de un par de décadas para fabricar el primer TFT,

el cual se logré por Weimer en los laboratorios RCA en 1962 [1.7].

En 1968, Boesen and Jacobs reportaron un TFT con oxido de zinc (ZnO)
monocristalino dopado con litio como semiconductor, con dieléctrico evaporado
de Oxido de silicio no estequiométrico (SiOx) y electrodos de aluminio,
observando caracteristicas eléctricas, que, a pesar de tener una corriente de
canal reducida < 180 pA, con una transconductancia maxima de los 1650
pmhos, ésta podia ser modulada al variar el voltaje aplicado a la compuerta. En
este caso no se observo saturacion en la corriente de drenaje [1.8].

La posibilidad de aplicar silicio amorfo (a-Si) para la fabricacion de TFTs
fue probada por Spear y Le Comber en la Universidad de Dundee en Escocia
[1.9]. En 1975, ellos demostraron que la conductividad eléctrica en una pelicula
delgada de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), puede ser controlada mediante
el dopaje con impurezas de fésforo (P) o de boro (B). El a-Si:H fue depositado
mediante el método de depdésito a partir de fase vapor. Asi pues, con este hecho
se consideré que se pueden tener materiales amorfos semiconductores con
diferente conductividad, ya sea tipo n o tipo p. Dependiendo de las variaciones

de las impurificaciones, se pudieron obtener conductividades de manera
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sistematica y reproducible, lo cual pudo conducir a multiples aplicaciones para

estos materiales.

En 1979 se fabricaron TFTs usando a-Si:H como capa activa y se
demostré que podian ser aplicados como elementos de control en matrices
activas de diodos luminiscentes (LEDs) [1.10]. Adicionalmente, en 1981 se
demostrd que este tipo de transistores también se pueden utilizar para controlar
pantallas de cristal liquido (LCDs) [1.11]. Este hallazgo aceleré en gran medida
la investigacion y desarrollo de los TFTs de a-Si:H, de tal forma que desde 1982,
diversos fabricantes de pantallas de panel delgado, como la compafia Sharp,
utilizan TFTs con a-Si:H como controladores (drivers).

Fue hasta el afio 1996 cuando Hideo Hosono y Masahiro Yasikawa, del
Instituto de Tecnologia de Tokio, propusieron una hipotesis en donde se predice
gque compuestos dobles o triples de 6xidos amorfos de cationes de metales
pesados, con una configuracion electronica de (n-1)d*°ns® (n>4), eran
candidatos prometedores para una nueva clase de semiconductores amorfos.
Estos materiales muestran una conductividad eléctrica alta dentro del rango de
valores de 10? a 102 Scm™? a 300 K, debido a una alta concentracion de
portadores, por arriba de 10 cm=. Esta alta conductividad provee una
movilidad por efecto de campo con valores alrededor de 10 cm? V-1 s, |a cual
es bastante mayor que la que se obtienen con el a-Si:H, que suele reportarse

menor a1 cm?V-1s1[1.12].

Debido a lo anterior, los dispositivos con un buen rendimiento que
mostraban que los TFTs fabricados con 6xidos semiconductores podian ser una
tecnologia viable, empezaron a reportarse en el 2003 con los trabajos de TFTs
con ZnO por Hoffman, Carcia y Masuda [1.13, 1.14, 1.15]. Hoffman y Carcia
reportaron dispositivos totalmente transparentes con movilidad del orden de 2.5
cm? V-1st [1.14]. Sin embargo, las temperaturas de procesamiento o post-

procesamiento necesarias para que estos semiconductores permitieran obtener



dispositivos con un buen rendimiento eran bastante altas, entre 450° C y 600° C.
Carcia mostré que la pulverizacion catédica por RF utilizando magnetron,
permitia depositar capas de ZnO a temperatura ambiente, con propiedades
eléctricas similares a las obtenidas en procesos de fabricacion a alta
temperatura, aunque por este método de deposito no se obtuvieron capas
totalmente transparentes [1.14].

En 2004, Nomura mostro transistores de capa delgada fabricados sobre
sustratos flexibles con Oxido de Galio-Indio-Zinc (GIZO), con caracteristicas
eléctricas impresionantes como una movilidad de efecto de campo de 80 cm? V-
sl y una relacién de corriente on/off de 108, el voltaje de umbral es de 3V, - por
lo que los dispositivos conducian en voltaje de compuerta mayor a los 3 V
(normally off) [1.16, 1.17]. A partir de entonces, se dedican muchos esfuerzos a
la investigacion de Oxidos semiconductores amorfos para su utilizacion en
dispositivos TFTs, especialmente con vistas a su utilizacion en las proximas

generaciones de pantallas luminiscentes [1.17].

Desde el afio 2004, se han publicado numerosos resultados a partir de
investigaciones relacionadas con los éxidos amorfos semiconductores (AOS),
donde se ha estudiado el papel de diferentes componentes en las mezclas de
oxidos utilizadas en los AOSTFTs [1.2 - 1.5]. Sin embargo, aun queda bastante
por conocer para producir compuestos optimizados que permitan un alto
rendimiento y estabilidad en sus parametros eléctricos. Otro aspecto importante
es el estudio de materiales dieléctricos que permitan obtener la menor densidad
de trampas en la interfaz con el semiconductor, asi como menor densidad de
trampas que ayuden a reducir la cantidad de efectos por polarizacién, asi que
posean alta constante dieléctrica (ki) para reducir el rango de voltaje de

operacion de los AOSTFTs.

En la actualidad, el motor principal para acelerar la investigacion en

semiconductores de 6xidos amorfos y de AOSTFTs es la fuerte necesidad de su



uso en pantallas de panel delgado o dispositivos modernos, donde se requiere
reducir costos de fabricacion y su obtencion en grandes areas.

1.3 Justificacion.

Como se mencion6 anteriormente, los AOSTFTs han progresado a pasos
agigantados debido a sus excelentes caracteristicas eléctricas, lo cual ha
permitido que ya hayan sido introducidos comercialmente en equipos
electronicos, especialmente como controladores en las pantallas de diodos

luminiscentes organicos (OLEDS).

A pesar del importante desarrollo alcanzado, aun quedan muchos
aspectos, tanto tecnolégicos como fisicos por estudiar y dominar, lo que
permitiria optimizar las caracteristicas de estos dispositivos y su estabilidad en

diferentes condiciones de operacion.

La fabricacion y estudio de estructuras Metal-Dieléctrico-Semiconductor
(MDS) utilizando el o6xido de Hafnio-Indio-Zinc (HIZO) como material
semiconductor y el 6xido de Hafnio (HfO2) como dieléctrico, ambos depositados
por pulverizacion catddica, nos permitira profundizar en las caracteristicas de
ambos materiales y de la interfaz entre ellos. Los resultados del estudio de estas
estructuras pueden ser extrapolados a AOSTFTs que utilicen dichos materiales,

ya que el funcionamiento de los mismos esta basado en estructuras MDS.

Adicionalmente, el estudio del comportamiento de estructuras MDS
utilizando HfO2 como dieléctrico e IGZO como semiconductor, depositados por
ALD y PLD respectivamente, nos ayudara a comparar sus caracteristicas con

las estructuras fabricadas con HIZO.



1.4 Estado del arte.

1.4.1 Oxidos Semiconductores Amorfos.

El campo de la microelectrénica ha estado dominado por el uso de silicio,
donde el silicio cristalino (c-Si) ha tenido una gran importancia debido a su
abundancia, a un dopaje controlable para ambos tipos de conductividades ya
sea tipo n o p, movilidades muy altas para electrones (1400 cm?V-1s?) y huecos
(400 cm?V-1s1) permitiendo su uso en circuitos MOS complementarios. Ademas,
se tiene una buena comprensiéon y estudio de sus propiedades eléctricas. Sin
embargo, para aplicaciones que comprenden grandes &areas, como en la
fabricacion de pantallas de matriz activa de diodos luminiscentes organicos
(AMOLED) y arreglos de sensores, entre otras, el c-Si tiene como limitaciones
su capacidad para ser procesado en areas grandes y sobre sustratos de vidrio,
ademas de que su costo de fabricacion es alto y que es un material opaco,

restringiéndolo para su aplicacion en la electronica transparente [1.4, 1.5].

Por otro lado, el a-Si:H y los semiconductores organicos han estado en
constante investigacién para su utilizacién en dispositivos electronicos y en
TFTs. Sin embargo, el rendimiento de estos dispositivos se encuentra limitado
por las bajas movilidades de efecto de campo en el canal de los transistores, del
orden o menores de 1 cm?V-1s?, donde el transporte de carga esta controlado

por saltos entre los estados localizados en la banda prohibida (hopping)[1.17].

Por ello, una nueva generacién de O6xidos semiconductores empieza a
ser estudiada y aplicada como materiales activos en TFTs. Como se menciono
en los antecedentes, el primer TFT basado en ZnO fue propuesto en 1968 y fue
varios afios después cuando el grupo de Hosono propuso el uso de un rango
amplio de materiales de 0xidos semiconductores amorfos para la tecnologia de
AMOLEDs [1.12] asi como la introduccion de TFTs totalmente transparentes
sugerida por Hoffman et al [1.14], donde las principales ventajas de esta

tecnologia con respecto a materiales policristalinos es su alta movilidad, la
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posibilidad de obtener una excelente uniformidad en los parametros del
dispositivo debido a su estructura amorfa, lo cual permite una mayor estabilidad
sobre sustratos de gran tamafio, aplicando procesos de depdsito a baja o

incluso a temperatura ambiente.

Los 6xidos semiconductores amorfos se estan convirtiendo en materiales
semiconductores muy importantes para aplicaciones electronicas pasivas y
activas, debido a sus altos rendimientos eléctricos y mayor uniformidad de las
capas en areas grandes, en comparacion con oxidos semiconductores poli-
cristalinos como el 6xido de Indio (In203), 6xido de Estafio (SnO32) y el 6xido de
Zinc (ZnO), los cuales con una movilidad del orden 10-100 cm?V-is tienden a
cristalizarse a valores cercanos a la temperatura ambiente, presentando
problemas de decremento de su movilidad y no poder ser ocupados para
aplicaciones en areas grandes [1.18]. Para evitar la cristalizacion manteniendo
las buenas caracteristicas eléctricas se han explorado O6xidos ternarios
metalicos, entre los cuales se destacan el 6xido de Indio-Zinc (1ZO), éxido de
Indio-Estafio (ITO) y oxido de Zinc-Estafio (ZTO), los cuales han mostrado
mejores rendimientos, asi como la reduccion de problemas de frontera de grano.
Su uso en transistores de capa delgada ha permitido aplicaciones flexibles,
dependiendo de la técnica de depdsito y sus condiciones posteriores [1.18].

Concerniente a los diferentes 6xidos semiconductores amorfos, hay una
variedad enorme que van desde 6xidos binarios hasta éxidos cuaternarios [1.1,
1.2, 1.12]. Las técnicas utilizadas para el depésito de las capas a baja
temperatura y en vacio, incluyen, la pulverizacion catédica de RF, de haz de
iones, el depdsito mediante laser pulsado, entre otras. Entre las técnicas que no
utilizan vacio, el centrifugado (Spin Coating) y los depdsitos por bafio quimico

han sido también empleados en la fabricacion de TFTs [1.2].

Los 6xidos binarios In203, SnO2 y ZnO también usados como contactos
de 6xidos transparentes (TCOs), donde sus masas efectivas estan por debajo

de los 0.3 me y sus correspondientes altas movilidades son muy valoradas al
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requerirse altas concentraciones de electrones (10%° - 102 cm3), mientras que
en los AOS la concentracion de electrones debe ser preferentemente < 106 cm-
3. La incorporacién de indio (In) o de estafio (Sn) en un AOS tiende a
incrementar la concentracion de electrones, como en el caso del 1ZO e ITO, los
cuales pueden ser utilizados en AOSTFTs. A pesar de las buenas propiedades
de transporte que presentan los 6xidos ternarios, los dispositivos fabricados con
estos materiales presentan inestabilidad en el voltaje de umbral (V) cuando son
polarizados durante su operacion. Una alternativa para reducir estas
inestabilidades por polarizacién ha sido introducir un cation metalico con una
fuerte afinidad por el oxigeno, en otras palabras que éste tenga la posibilidad de
enlazarse a atomos de oxigeno. Dentro de los materiales que se han estado
investigando se encuentran el 6xido de Zinc-Indio-Estafio (ZITO), 6xido de
Hafnio-Indio-Zinc (HIZO) y el 6xido de Galio-Indio-Zinc (GIZO) [1.17, 1.19, 1.20].

El buen rendimiento de 6xidos semiconductores, especialmente con
respecto a la habilidad de mantener un buen transporte de electrones, se debe a
gue en su banda de conduccion contienen orbitales ns esféricos e isotropicos
[1.17]. Metales con cierta estructura electronica, como el Sn o In, forman 6xidos
con una banda de conduccién alta y masa electronica pequefia, lo cual beneficia
al incremento de la movilidad. Dentro de sus mecanismos de conduccion se
encuentran el mecanismo por “saltos” (hopping), por estados extensos y por
estados extensos con barrera, los cuales todavia se encuentran en estudio
[1.19]. En contraste, la incorporacion de cationes metélicos como el zinc (Zn),
aluminio (Al), hafnio (Hf) y galio (Ga) conducird a la disminucion de la
concentracion de electrones, los cuales se muestran como un mejor
estabilizador y un fuerte enlazante con atomos de oxigeno en la red de 6xidos
amorfos, permitiendo una mejora en la estabilidad con polarizaciones aplicadas

durante periodos prolongados de tiempo en los TFTs resultantes [1.12].



1.4.2 Oxido de Hafnio-Indio-Zinc.

Como ya se indicd, los TFTs que emplean Oxidos semiconductores
amorfos como el GIZO e HIZO, han sido objeto de estudio intenso como
alternativas a dispositivos de a-Si:H, por el significativo incremento de movilidad
gue se obtiene con ellos [1.20, 1.21, 1.22]. Por ejemplo, para el caso de
transistores de HIZO se ha reportado una movilidad de efecto de campo
alrededor de 10 cm?V-1st, una pendiente de subumbral del orden de o menor de
0.23 V/década y una alta relaciéon de corriente de on/off (>108), parametros
todos superiores a los presentados por los TFTs de a-Si:H [1.20].

Las peliculas que integran al HIZO son de materiales con conductividad
tipo n. Por lo tanto, la concentracion de electrones se puede disminuir,
incrementando la concentracion molar del Hf [1.20]. Por ejemplo, la
concentracion de electrones puede bajarse de 10'° a 10'® cm aumentando la

concentracion molar de Hf de 0 a 0.4 % mol [1.20].

Con tratamientos térmicos posteriores, las vacancias de oxigeno pueden
ser reducidas aun més mediante la incorporacion de cationes de Hf que ayudan
a enlazar atomos de oxigeno, lo cual refleja una tendencia a la oxidacién del
metal, pero por otro lado el Hf puede reducir la movilidad de electrones [1.21,
1.22].

Algunos autores han reportado también que AOSTFTs de HIZO muestran
un buen rendimiento eléctrico y mayor estabilidad bajo tensiones de
polarizacion, por ejemplo, el desplazamiento de voltaje de umbral puede ser de
alrededor de 1.5 V, en comparacion con AOSTFTs de GIZO o 1ZO [1.20]. Esto
se atribuye a la incorporacion de Hf en el sistema 1ZO donde el Hf, debido a su
alta electronegatividad, mejora la estabilidad de los TFTs bajo estrés de
polarizacion [1.23, 1.24].



Las propiedades de las capas de 6xidos semiconductores dependen en
gran medida del método de depdsito. Entre los métodos mas utilizados se

encuentran sputtering de RF, spin-coating y sol-gel. [1.20 - 1.24].

Las capas de HIZO depositadas por medio de pulverizacion catédica de
RF a temperatura ambiente, muestran una estructura amorfa
independientemente de la concentracion de Hf. Las propiedades eléctricas de
los TFTs de a-HIZO dependen fuertemente de la concentracion de Hf en las
peliculas [1.23 — 1.26].

1.4.3 Oxido de Galio-Indio-Zinc.

El GIZO es otro oxido semiconductor utilizado en la fabricacion de
AOSTFTs. Se deposita mediante los mismos métodos de depdsito que los
utilizados para las capas de HIZO. Estos materiales exhiben también una alta
movilidad de alrededor de 10 cm?V-!s?, una relaciéon de corriente de 10° y una
pendiente de subumbral de alrededor de 0.25 V/década [1.20]. Estas
caracteristicas, como ya se menciono anteriormente, se deben a su traslape de
orbitales ns de cationes metdlicos pesados. Por lo tanto, los orbitales ns de
estos elementos metalicos pueden contribuir a una conduccién dentro de un
valor minimo de la banda de conduccion, la cual funciona como una ruta de

transporte de electrones en el GI1ZO [1.27, 1.28].

Sin embargo, a pesar de que los TFTs de GIZO exhiben rendimientos
eléctricos buenos, este material continué teniendo problemas de estabilidad
eléctrica, lo cual ha llevado a la busqueda de materiales que puedan reducir
eficientemente el estrés ya sea por polarizacion o por iluminacion. Estos han
mostrado un desplazamiento positivo de alrededor de 3.4 V de V1 después de
aplicar voltaje de polarizacion por 60 h, mientras los TFTs de HIZO, muestran
menos desplazamiento de Vr de alrededor de 1.5 V. Por otro lado, se ha
reportado desplazamiento de Vr de alrededor de 5 V después de 3 h. de

polarizacion a transistores de TFTs con 6xido de indio-zinc amorfo (a-1ZO), por
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ello el HIZO se considera una alternativa para este tipo de problemas [1.20].
Adicionalmente, el GIZO esta considerado como un material toxico [1.1].

1.4.4 Dieléctricos de alta-k.

La reduccién en el espesor del SiO2 como dieléctrico de compuerta en
transistores CMOS contribuye a mejorar su rendimiento, por lo que en las
Ultimas décadas, el escalamiento de los transistores de efecto de campo metal-
oxido-semiconductor (MOSFETs) ha llevado a una mayor integracion de
transistores por unidad de area a bajos costos, teniendo una mejor funcionalidad
y rendimiento como una conmutacion mas rapida. Por otro lado, debido a que la
longitud de canal de los dispositivos ha llegado a escalas inferiores a los 25 nm,
el espesor efectivo del o6xido como dieléctrico de compuerta, el cual
tradicionalmente usaba al 6xido de silicio (SiO2), esta obligado a tener un
espesor menor a 1 nm, lo cual corresponde aproximadamente a 3 monocapas
de este material, llegando a su limite fisico. Esto da lugar a grandes corrientes
de fuga a través de la compuerta debido predominantemente al efecto de
tuneleo directo [1.29, 1.30]. Esta limitacion fisica del SiOz llevd al estudio de
nuevos Oxidos con una constante dieléctrica mayor al SiO2 (alta-k), que permitan
alcanzar los mismos rendimientos en el transistor como los alcanzados por el

SiO2 pero usando dieléctricos méas gruesos [1.29].

En los ultimos 20 afios, se han obtenido avances significativos en la
obtencion y seleccion de dieléctricos de alta-k empleados en la estructura de
compuerta, con la comprension de sus propiedades fisicas y su integracién en
tecnologia CMOS. Una variedad de 6xidos metélicos de alta-k como el 6xido de
aluminio (Al203), nitruro de silicio (SisNa4), HfO2, 6xido de titanio (TiOz), 6xido de
lantano (Laz03), 0xido de zirconio (ZrO2), etc., han sido intensamente estudiados
para estas aplicaciones [1.18]. Otros parametros importantes a considerar son el
ancho de banda, una buena compatibilidad con el semiconductor en la

estructura MDS vy la densidad de carga en la interfaz con el semiconductor, asi
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como su estabilidad térmica, morfologia, uniformidad de la pelicula y
confiabilidad. Finalmente, hay que considerar la inestabilidad del voltaje de
banda plana, asi como la presencia de histéresis, cuando se analiza la curva de

capacitancia-voltaje (C-V) en estructuras MDS [1.30, 1.31].

Para los AOSTFTSs, el uso de dieléctricos de alta-k permite la reduccién
del rango de voltaje de operacion. El tratamiento de estos dieléctricos a traves
del concepto de espesor equivalente, el cual se representa como relacion entre

las constantes dieléctricas y su espesor, se muestra en la siguiente ecuacion:

Xequi = ><i KSkil,02 (1.1)

Donde Xi es el espesor real del dieléctrico, la kSiO2 es la constante dieléctrica
del SiO2 y ki es la constante dieléctrica del material usado para remplazar al
SiOa.

Para que el espesor real del dieléctrico en un dispositivo MDS cumpla con las
normas de escalamiento, éste debe tener un valor mayor al valor del espesor
equivalente. Al mismo tiempo se desea tener una capa con espesor mayor, lo
cual permite que exista una densidad de corriente menor a través de ella. Por
ello, resulta conveniente analizar el comportamiento de los dispositivos
considerando que se tiene un espesor equivalente del SiO2. Aungue este
escalamiento no se requiere en los AOSTFTs, ya que sus dimensiones son
grandes, si es Util trabajar con el valor de espesor equivalente.

1.4.4.1 Oxido de Hafnio.

Como ya se menciond, el HfO2 es una de las alternativas fuertes como
dieléctrico de compuerta para fabricar dispositivos con dieléctricos de alta-k.
Una capacitancia alta de compuerta puede ser alcanzada simultaneamente con
corrientes de compuerta baja. Una capacitancia de compuerta alta permite un

mejor control de la compuerta sobre el canal e incrementos de corriente de
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drenador. Debe tomarse en consideracién, que el ancho de banda del dieléctrico
es inversamente proporcional a la constante dieléctrica [1.29].

El HfO2 presenta una constante dieléctrica entre valores de 8 a 25, ancho
de banda grande (5.8 eV) [1.32, 1.34], compatibilidad con procesos que utilizan
compuerta de poli-silicio o de diferentes metales y campo de ruptura alto (3.8-
6.7 MV/cm). La densidad de estados en la interfaz con el semiconductor,
depende de la calidad de las peliculas, asi como del material semiconductor
utilizado entre otros factores, pero en todos los casos ésta es mayor a la que se

obtiene con la interfaz Si / SiOx.

Las caracteristicas del HfO2 dependen fuertemente del método de
obtencion de este material y existe una gran variedad de ellas, por ejemplo: el
depdsito de capas atdmicas (ALD), epitaxia de haces moleculares (MBE),
deposito por laser pulsado (PLD), depodsito en fase de vapor quimico (CVD),
evaporacion térmica reactiva y pulverizacion catodica por RF [1.31, 1.32, 1.33].

El tratamiento térmico posterior, reduce los defectos presentes en la
pelicula, aumentando la constante dieléctrica debido a modificaciones

estructurales [1.31].

1.4.4.1.1 Métodos de obtencidon del HfO..

El depdsito por capas atdbmicas es considerado como el método que da
lugar a peliculas de HfO2 con mejores caracteristicas o propiedades. Se obtiene
una k del orden 20 a 25, un buen control de espesor y una baja densidad de
estados en la interfaz con el semiconductor [1.31, 1.32, 1.33]. Hay varios
precursores que se utilizan para el crecimiento de peliculas de HfO2, donde el
tetracloruro de Hafnio (HfCls) es uno de los precursores del HfO2 mas comdn y
recientemente han sido utilizados precursores de alquilamida [1.31, 1.32, 1.33].
La tasa de crecimiento de peliculas de HfO2 que se obtienen por ALD con
precursores comunes son de alrededor de 0.1 nm por ciclo como maximo [1.32,

1.33].
13



Las capas obtenidas por pulverizacién catddica por RF a temperatura
ambiente, presentan la posibilidad de tener un dieléctrico de compuerta de
relativamente alta-k con valores de alrededor de 8 a 10 [1.34] y calidad
aceptable, lo cual es un requerimiento principal para tecnologia CMOS
avanzada, la técnica es de bajo costo en comparacién con ALD, donde no se
requiere de altas temperaturas para su deposito. El valor de k y en general la
calidad de la capa obtenida depende de las condiciones del depdsito, asi como
del blanco utilizado, asi como el dopaje del HfO2 con otros materiales [1.34,

1.35].
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1.5 Conclusiones

Los materiales Oxidos semiconductores presentan numerosas
caracteristicas para ser integrados en dispositivos actuales con particulares
novedosas, dentro de las que los caracteriza son su aplicacibn en areas
grandes, sustratos transparentes y que a su vez presentan mayores ventajas
con respecto a materiales policristalinos y materiales organicos como son,
movilidades superiores, menor desplazamiento de Vr debido a polarizacién por

estrés y mejor uniformidad debido a su estructura amorfa.

La principal ventaja de materiales 6xidos semiconductores es que se
pueden depositar usando métodos convencionales, como es el caso de
sputtering a temperatura ambiente, pudiendo realizar transistores de capa

delgada a bajos costos y con caracteristicas aceptables.

Las capas de HIZO depositadas por sputtering de RF a temperatura
ambiente, muestran una estructura amorfa, donde sus caracteristicas eléctricas
dependen en gran medida de la concentracion de Hf. El uso del HIZO se
presenta como una alternativa para remplazar al a-Si:H de dispositivos
eléctricos modernos, asi también presenta mejores caracteristicas con respecto
a AOSTFTs de GIZO e I1ZO.

El GIZO es otro 6xido semiconductor utilizado en la fabricacion de
AOSTFTs, el cual también es depositando mediante métodos a bajo costo. Por
otro lado, estos materiales exhiben rendimientos eléctricos buenos, pero el cual
presenta problemas de estabilidad eléctrica, lo cual ha llevado a la basqueda de
materiales que puedan reducir eficientemente el estrés por polarizaciéon o
iluminacion.

El escalamiento de los transistores MDS ha tenido significantes avances
en la obtencién y seleccién de dieléctricos de alta-k empleados en la estructura

de compuerta, donde el HfO2 se presenta como una alternativa para su uso.
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CAPITULO 2. METODO DE CARACTERIZACION Y
FABRICACION DE ESTRUCTURAS METAL-DIELECTRICO
SEMICONDUCTOR

La estructura Metal-Dieléctrico-Semiconductor (MDS) es parte
fundamental en los transistores de capa delgada de Oxidos semiconductores
amorfos (AOSTFTs), por lo tanto, fabricarlos, caracterizarlos y analizar sus
propiedades es muy necesario para determinar si los pardmetros obtenidos
permiten su utilizacion en AOSTFTs, asi como para optimizar los parametros de

estos dispositivos.

2.1 Estructura.

La estructura MDS tipicamente estad formada por una capa de material
dieléctrico en contacto con una capa semiconductora y con un contacto metalico
a ambos lados. El metal en contacto con el dieléctrico es la compuerta, mientras
el metal en contacto con el semiconductor, debe formar un contacto 6hmico con
el mismo. Desde el punto de vista de la secuencia de fabricacion, la compuerta
puede ser la primera capa que se deposita, o la Ultima. En la figura 2.1 se
muestran las dos configuraciones de la estructura MDS.

=TT T
%“"—— %
| Dieisctric,,

Semiconductor

\

Sem;, ;
b iCONd UGy, Dieléctric,

\

comac"’ o’"mco c°’"Puerta
(a) (b)

Figura 2.1. Estructura MDS (a) Compuerta por arriba. (b) Compuerta por debajo.
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Al aplicarle un voltaje externo a la estructura antes mencionada, parte del
voltaje caerd en el dieléctrico y parte del voltaje en el semiconductor. El
dieléctrico es el encargado de evitar que la corriente pueda llegar hasta el
semiconductor, provocando la acumulacion de cargas junto a la interfaz metal-
dieléctrico o la desercion de portadores dentro de la capa semiconductora. Si las
caracteristicas del semiconductor lo permiten, como es el caso del silicio,
también puede producirse una region de inversion junto a la interfaz dieléctrico-

semiconductor.

En el caso de un semiconductor tipo N, la acumulacién ocurre cuando a la
estructura se le aplica un voltaje positivo a la compuerta que provoca que los
electrones del semiconductor sean atraidos hacia la interfaz dieléctrico-
semiconductor dando lugar a una densidad de carga negativa que excede la

densidad que tiene en el material en equilibrio.

La desercion se logra cuando el voltaje de compuerta es negativo y las
cargas negativas son repelidas de la superficie del semiconductor.
Eventualmente la densidad de electrones serd menor que la densidad que se
tiene en el material en equilibrio. EI aumento de la carga positiva en la

compuerta compensa la disminucion de la densidad de carga negativa.

Si se sigue aumentando el voltaje negativo aplicado a la compuerta en los
materiales que lo permitan, se da un incremento en la generacion de portadores
minoritarios, que al ser atraidos a la superficie por accién del campo eléctrico,
producen una concentracibn mayor que aquella debida a los portadores
mayoritarios en equilibrio, por lo tanto, se produce la inversion de conductividad
en la superficie cercana a la interfaz con el dieléctrico. En la figura. 2.2 se
muestra el diagrama de bandas para estos tres casos que se describieron, para

un semiconductor tipo n.
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Figura 2.2. Diagrama de bandas para un semiconductor tipo n, en el caso de (a)
acumulacion, (b) desercion y (c) inversion.

La relacion entre el potencial y la carga por unidad de &rea dentro del
semiconductor, puede describirse mediante la ecuacion de Poisson. Para la
caracterizacion de una estructura MDS, se utiliza el método de medicion de
capacitancia- voltaje (C-V) que se describira a continuaciéon. En la medicion de
la curva C-V, generalmente estan presentes una sefial de polarizacion y una
sefal alterna de muy pequefia amplitud para medir la capacitancia diferencial de
la estructura MDS a cada voltaje de polarizacion dado. Segun la frecuencia con
gue varian estas dos sefiales pueden ocurrir diferentes comportamientos de la

estructura.

2.2 Métodos de caracterizacion de estructuras MDS por

medicion de curvas C-V.

Una vez definida la estructura MDS, éstas pueden ser caracterizadas
utilizando la teoria C-V que se describe a continuacion. Este método permite
caracterizar procesos tecnolégicos, asi como determinar los parametros de

dichas estructuras.
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2.2.1 Teoria de las curvas capacitancia-voltaje (C-V) en estructuras MDS

Como ya se indicg, la relacion entre el potencial y la carga por unidad de
area dentro del semiconductor, puede describirse mediante la ecuacion de
Poisson [2.1-2.3].

d’y _ p(x)

= : 2.1
dx* K& 1)

donde y representa el potencial aplicado a la estructura.

La densidad de carga p(x)en el semiconductor tipo n, se expresa como:

p(x):_q[Nd B Na + Pn _nn)]’ (22)

donde Ngy Na son la densidad de donadores y aceptores, respectivamente; pn
corresponde a la densidad de huecos y nn a la densidad de electrones.

La densidad de donadores y aceptores en equilibrio, es: ppo=N; VY
o =Ng, tomando como referencia que en el volumen del semiconductor el
potencial =0 debido a que hay neutralidad de carga, por otro lado, se tiene
gue la concentracion de electrones y huecos en la superficie es:

Pn= nnoe_ﬂq‘ ; (2.3)

nn = nnoeﬂ}’ . (24)
donde B es la carga sobre el potencial térmico.

Por ello, la densidad total de carga, sera igual a:

p(X) = _q[nno - pno + pn067W - nnoeﬁq}]’ (25)

p(x) =[P, €7 —1)-n,, e -1)] (2.6)

De la ley de Gauss se conoce que el campo eléctrico (F) se puede expresar
como:
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X

— Qsem _ p(x)dx __ d¥
F(X) T Keg, _I ke,  dx (2.7)

Donde ks es la constante dieléctrica del semiconductor, & es la permitividad del
vacio y Qsem es la carga total en el semiconductor.

Sustituyendo, evaluando e integrando desde el volumen hacia la
superficie, tenemos que:

di
j ‘fj‘i’d(‘ﬁf) = :;Imno(e"” ~1)-n,, (" ~1)d¥ (2.8)

Si definimos que la longitud de Debye (L) y la funcién Fo como:

_ |KTkeg,
Lo =, [T, (2.9)

%
Fo(pw, Moy — {(ﬁql re Y _1)+ o (e _ o —1)} , (2.10)

no no

el campo eléctrico en la superficie (Fs) sera igual a:

n
Fs =+ J2KT Fo(B¥,,—) (2.11)
D po
y la carga superficial (Q,) seré:
[2kTe n,
Qs :_gst :_\ qL : Fo(ﬂ{]wpo)' (2.12)
D no

La capacitancia debida a la carga en el semiconductor (C,) esta definida

por la derivada de la carga con respecto al potencial superficial.

C, = Q. (2.13)
d¥

S

Cuando se llega a la condicion de bandas planas en el semiconductor

(Ces ), el w, =0, la capacitancia del semiconductor (C,) se define por la carga

25



gue solo penetra en el semiconductor hasta una distancia de la superficie del

orden de la longitud de Debye, la cual corresponde a:

K.&

Cogs = 2.14
FBS LD ( )

La capacitancia del dieléctrico (C,) estd definida por su constante

dieléctrica kiy su espesor Xo:

Ci=-"". (2.15)

La capacitancia total de la estructura MDS (Cr) corresponde a la suma de

la capacitancia del dieléctrico en serie con la capacitancia del semiconductor.
=TT _ 2.16
e (2.16)

La constante dieléctrica del material usado como dieléctrico, a una
frecuencia dada, se obtiene midiendo la capacitancia maxima de la estructura,
es decir, cuando existe acumulacion fuerte de portadores en la interfaz
dieléctrico-semiconductor en el dispositivo. En este caso la estructura tiene un
comportamiento de placas paralelas separada por el dieléctrico y la ki se obtiene

despejandola de la expresion (2.15).

La capacitancia de bandas planas total (Ceg) se obtiene sustituyendo
(2.14) en (2.16)

Kigo

Crp =2
i—D

(2.17)

Xo+
K,

S

Para determinar el voltaje de bandas planas de una estructura MDS, una
vez obtenido el valor tedrico de la capacitancia de bandas planas, se busca el
valor de la capacitancia en el grafico C-V y el voltaje para dicho valor de

capacitancia, correspondera al voltaje de bandas planas de la estructura MDS
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analizada, en la Figura 2.3 se muestra un ejemplo de como es obtenido el valor
de voltaje de banda plana.

210710

1.5x107 17
// VFB=1.65V
-/

apacitancia (1)

C

110710
—— Cap AIHTOJ-HIZO-A
| |
~5  —3333 — 1667 0 1667 3333 5

Voltaje (V)

Figura 2.3. Ejemplo de obtencion del Vrs a partir de la Crs de la grafica C-V obtenida de

forma experimental.

Para tener un buen ajuste en el modelado de la curva caracteristica de
capacitancia, es necesario conocer la concentracion de impurezas y la
constante dieléctrica del semiconductor, donde el valor para este dltimo dato
puede variar de acuerdo al método de depdsito que se ocupe, por lo tanto,
desconocemos su valor para nuestra estructura. Para poder conocer estos datos
y realizar el ajuste de la curva nos ayudamos del grafico 1/C? vs V para tener un
valor aproximado del producto de ks por la concentracién de impurezas (Ns),

donde la concentracion de impurezas puede ser calculada de la siguiente forma:

2

N. =
® k,-q-¢,-B-Area’’

(2.18)

donde B (1/F?V) corresponde al valor de la pendiente del grafico 1/C?vs V en la

zona donde la funcion varie de forma lineal. Esta parte lineal corresponde a la
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transicion de la region de acumulacion a la regién de desercion. En la imagen

2.4 se muestra un ejemplo de como es obtenido el parametro B.

4.5x10"

4.0x10"

3.5x10"

1/C?

3.0x10"

2.5x10"

m 1C°
Regién lineal

= B=7.946x10"

2.0x10" . T
-6 -4

Voltaje (V)

Figura 2.4. Ejemplo de obtencién de parAmetro B en el grafico 1/C? vs Voltaje obtenido de forma

experimental.

A partir del ajuste del modelo con la curva de capacitancia medida es

posible extraer el valor de la ks, y a su vez mediante la ecuacion (2.18),

obtenemos la concentracion de portadores. Una vez calculada la concentracion

de portadores, es posible obtener la capacitancia minima en la estructura, la

cual es definida por la capacitancia del dieléctrico en serie con la capacitancia

del semiconductor en la region de empobrecimiento. Si es posible invertir la

conductividad de la superficie

minima es definida por:

1
Cmin = W . Area y
+

17 " max

Ci k

S

del material semiconductor, la capacitancia

(2.19)

donde Wnax es el ancho maximo de la region de carga espacial que se alcanza

en la condicién de inversion fuerte, o sea cuando el potencial en la superficie @s
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es igual a @s= 2¢r. También la Wmax varia de acuerdo a la concentracion de

impurezas en el semiconductor y se define de la siguiente forma:

W, = \/m(s‘;(l’\l (20:) (2.20)
B

Cuando el espesor del semiconductor (Xs) es menor que la regién de
carga espacial, la capacitancia alcanza su valor minimo cuando se llega al caso

de empobrecimiento total de la capa de semiconductor.

2.2.2 Caracteristica de C-V a alta frecuencia.

Dentro de la medicion de las curvas de C-V, estan presentes la sefial de
polarizacion y una sefial alterna de amplitud pequefia que permite medir la
capacitancia diferencial en cada voltaje aplicado a la estructura. Dentro de sus
configuraciones de medicion se encuentra la caracteristica donde la sefal de
medicion se realiza a frecuencias altas (10° a 10° Hz), donde la concentracién
de portadores minoritarios en la region de inversion no puede seguir las
variaciones a dicha sefal, mientras que para valores de frecuencia menor si (<
10 Hz).

Por otro lado, una caracteristica de los materiales amorfos es que la
velocidad de reaccion, la cual esta definida por el tiempo requerido para que los
portadores minoritarios en el semiconductor puedan generarse o recombinarse,
lo cual es relativamente lenta, esta depende para cada material, por lo cual
incluso cuando la frecuencia de la sefial de medicion es baja, la curva C-V que
se mide corresponde a una curva C-V de alta frecuencia [2.4, 2.5, 2.6], este
comportamiento corresponde a nuestro caso en el estudio de nuestros

materiales semiconductores.
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2.2.3 Otras mediciones de caracterizacion de la estructura.

Para complementar las mediciones realizadas, el espesor e indice de

refraccion de cada capa fue medido fisicamente por el método de elipsometria.

2.2.3.1 Elipsometria.

La elipsometria es un método de analisis Optico, util para la determinacion
de espesores y constantes Opticas de los materiales como pueden ser el indice
de refraccion “n” y el coeficiente de extincion “k”. Su principio se basa en la
variacion que presenta la reflexion de un rayo incidente sobre la muestra. Para
poder hacer mediciones de los espesores se han utilizado testigos de sustratos
de silicio tipo-n o tipo-p con el depdsito del material a medir, las cuales se
depositaron con los mismos parametros a los que son depositados los

materiales al realizar la estructura MDS.

2.3 Proceso de fabricacion.

Para la fabricacion de la estructura Metal-Dieléctrico-Semiconductor, se
depositaron capas de oxido de hafnio (HfO2) y 6xido de zinc-indio-hafnio (HIZO)
como material dieléctrico y semiconductor, respectivamente. Se utilizé Aluminio
como material de electrodos de compuerta y de tierra. A continuacion se

describen los procesos realizados.

Se eligieron sustratos de vidrio, debido a que son faciles de conseguir y
por su bajo costo; también se utilizaron sustratos de Silicio tipo-N o tipo-P.
Todos los sustratos se seccionaron en cuadrados de 25 mm de lado para una
mayor adaptabilidad al proceso y a las capacidades de los equipos con que

cuentan los laboratorios.
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2.3.1 Limpieza de sustratos

Antes de ser ocupados, los sustratos fueron sometidos a etapas de
limpieza, con el fin de eliminar de la superficie cualquier particula contaminante,
ya que éstas degradan los dispositivos. El proceso de limpieza que se aplico a
los sustratos es conocido como RCA (Radio Cooperation of America), el cual fue
propuesto para los substratos de silicio, por Werner Kern en 1965 y se mantiene

como proceso estandar de limpieza, en la tecnologia MOS [2.7, 2.8].

A continuacion en la tabla 2.1 se describen las etapas del proceso de
limpieza para cada uno de los sustratos ocupados.

Tricloroetileno (C2HCI53) 5 min en Ultrasonido Temperatura
Ambiente

Acetona (CHs(CO)CHs) 5 min en Ultrasonido Temperatura
Ambiente

Pirafa (H202+S04H2) (1:3) 10 min 70°0C

HF (HF+H20) (1:9) 10 s. Temperatura
Ambiente

X1 (H20+H202+HN4OH2) | 10 min. Bafio Maria 70°0C

(5:1:1)

X2 (H20+H202+HCI) (5:1:1) | 10 min. Bafio Maria 70°C

Observacion: Para los substratos de vidrio se utiliza la misma limpieza,

pero sin la etapa del HF.

Tabla 2.1 Etapas del proceso de limpieza empleado para sustratos.
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El C2HCls es usado para eliminar materiales organicos en la superficie del
sustrato [2.8]. La acetona tiene la misma funcion del C2HCIz pero ésta tiene
menor tension de vapor y elimina contaminantes que pudieran quedar sobre la
superficie luego de la limpieza en C2HClIs [2.8]. El uso del compuesto Pirafa, es
altamente corrosivo para los metales y oxidantes, llegando a la ignicién de
materias organicas, pudiendo carbonizarlas [2.9].

Uno de los principales propositos del peroxido de hidrogeno es formar
una capa de oxido de silicio del orden de unos 2 nm, con el fin de evitar la
oxidacion del silicio, durante su exposicion al medio ambiente [2.9].
Previamente, las obleas se limpian con HF para eliminar cualquier residuo de
oxido nativo presente en su superficie por su exposicion al medio ambiente [2.9].
El silicio es un material hidrofébico, mientras que el 6xido de silicio es hidrofilico,
por lo que el cambio de las caracteristicas de la superficie del substrato, luego
de este paso de limpieza, es facil de observar.

Los sustratos de vidrio, no se pueden pasar por la limpieza en HF ya que
se atacaria su superficie. Ademas de formar la capa fina de SiO2 ya mencionada
en sustratos de Si, la limpieza en X1 también elimina posibles restos organicos y
contaminantes que aun queden sobre la superficie del sustrato, mientras que el
compuesto X2 ayuda a eliminar restos de metales pesados, hidrogenos
metalicos e iones alcalinos [2.9]. La solucion X2 también es utilizada para la
limpieza de vidrios, pero ésta no oxida la superficie. En toda la limpieza se
ocupa agua deionizada de alta pureza con una resistividad de alrededor de 18

MQcm y materiales de pureza electronica.

2.3.2 Depositos de Materiales.

Dentro de los métodos de depdsito para materiales oxidos
semiconductores amorfos antes mencionados, se utiliz6 el método de

pulverizacion catddica, que permite depositar compuestos de materiales,
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ademas de controlar el depédsito de capas con espesores en el orden de

decenas de nanémetros.

Bajo este método de pulverizacidon catddica se engloban diferentes
técnicas, como DC (Corriente Directa) y RF (Radio frecuencia). En nuestro caso
se utiliza el método de RF, ya que el de DC solo permite depositar metales, a
menos que se realice en presencia de un gas reactivo, proceso que se conoce
como pulverizacidon catédica reactiva. La idea principal del método, se trata de
bombardear la superficie del blanco (target), producido con el compuesto
quimico o material que se requiere depositar, con iones de alta energia de un
gas o0 mezcla de gases, para que estos transmitan su energia a los atomos del
blanco, y de esta forma son desprendidos del mismo, teniendo como resultado

el depdsito del material sobre el sustrato [2.10].

El electrodo activo utilizado es un magnetron que permite concentrar el
plasma de manera uniforme en el &rea donde se coloca el substrato. La
pulverizacion catodica por magnetron se puede trabajar con presiones dentro
del rango de pascales (Pa), lo cual aumenta la aceleracion alcanzada por los
iones en el plasma, al disminuir los choques entre ellos [2.10]. Los depdsitos de
estos materiales se realizaron en dos camaras diferentes a temperatura
ambiente, a presion de depdsito en el rango de 20 a 8 mTorr (2.67 a 1.07 Pa). El
tiempo de depésito varié dependiendo de la tasa de depdsito de cada camara, el
espesor deseado y del material a depositar. La densidad de potencia ocupada
para cada material es de 5.7 W/cm? para el caso del HfO2 y 4.27 W/cm? para el
HIZO.

Se ha reportado que peliculas de HIZO con concentraciones de Hf
menores al 0.1 mol %, llega a cristalizarse localizadamente con una estructura
nanocristalina. Por arriba de esta concentracion molar, las peliculas de HIZO
presentan una fase amorfa homogénea, permitiendo una uniformidad en sus

caracteristicas al ser depositadas sobre areas grandes, asi como una menor
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concentracion de portadores, la cual se decrementa de valores de 10%° a 106
cm 2 con respecto al contenido del Hf en un porcentaje del 0 a 0.4 mol % [2.11].

El HIZO compuesto por HfO2:1n203:ZnO con una concentracion de 0.3:1:1
mol %, respectivamente, ha presentado una mejor estabilidad bajo polarizacion
de estrés, a diferencia de concentraciones menores de 0.1 mol % de Hf [2.11].
Por tales motivos, el blanco de HIZO utilizado en el desarrollo de este trabajo

contiene esta concentracion mencionada.

En la tabla 2.2 se muestra un resumen de los parametros especificos de
deposito de los materiales HIZO y HfO2 que se analiza para la realizacion del
presente trabajo.

Material HIZO (HfO2:1n203:Zn0) HfO2

mol % 0.3:1:1 -

Método de deposito. Sputtering por Sputtering por
magnetron de RF magnetron de RF

Presion base de la 210 Torr (2.6 mPa) 2 10° Torr (2.6 mPa)

camara.

Presion de depdsito. 8 mTorr (1 Pa) 20 mTorr (2.6 Pa)

Densidad de Potencia | 4.27 W/cm? 5.7 W/cm?

RF

Tasa de crecimiento ~2 nm/min ~0.5 nm/min

Pureza 99.9 + % 99.9 + %

Tabla 2.2 Parametros de depdsito para el HIZO y HfOx.
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La obtencion del material dieléctrico como del semiconductor bajo la
técnica de sputtering de RF, se les realizo varios ajustes en sus pardmetros de
depdsito hasta obtener capas controladas y repetibles en su espesor,

comprobando el valor de su espesor mediante la técnica de elipsometria.

El aluminio fue empleado para los electrodos de contacto el cual se
depositd por evaporacion térmica a temperatura ambiente y a una presion base
menor de 2x10° Torr (2.6 mPa), con un tiempo de depdsito de un minuto y una

corriente de 40 A., para obtener espesores del orden de 100 nm.

El aluminio fue empleado debido a que tiene una funcién de trabajo de
4.06- 4.26 eV el cual es cercano a la funcién de trabajo del HIZO el cual es
estimado en un valor de alrededor de los 3.7 eV, el cual puede propiciar a la
formacion de un contacto 6hmico con el semiconductor. A su vez que la técnica
utilizada para su depdsito es considerado de bajo costo, el cual es uno de los
objetivos del proceso. Asi mismo el material presenta una buena estabilidad
térmica y una buena adherencia con los materiales utilizados. Se descart6 el
uso de oro o plata debido a que tienen un valor mayor de funcion de trabajo y
pueden generar un contacto Shocttky, donde el oro a su vez presenta mala
adherencia en sustratos de vidrio.

Para atacar el aluminio se utilizé el atacante quimico himedo compuesto
por acido ortofosférico y metanol en una relacion de 7:1 a una temperatura de

70 °C, con una tasa de atague mayor a los 7 nm por segundo.

2.3.3 Litografia.

La litografia de capacitores con diferente area, es realizada con ayuda del
equipo Heidelberg GP200 laser writer, el cual es un sistema de escritura por
laser, capaz de realizar patrones directamente sobre los sustratos. Este sistema
proporciona una exposicion precisa del disefio topografico que el usuario define

en un software de disefio asistido por computadora (CAD).
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El disefio topografico estd compuesto por siete diferentes tamafios de
capacitores de forma cuadrada, los cuales varian en un rango desde 540 um
hasta 40 um de longitud por lado. El equipo de litografia utilizado permite
exponer el disefio de forma invertida o no, es decir que las figuras expuestas
guedan como huecos o, en caso de que se invierta el disefio, las figuras no se
exponen y quedan como islas. Dichas opciones son bastante Utiles para realizar
el proceso de fotolitografia que define el area de los contactos, ya que éste se
puede realizar aplicando la técnica conocida como “lift-off” [2.12, 2.13], o bien, a

través del ataque quimico de la capa superior de aluminio.

Previamente al proceso litografico se deposita una capa de fotoresina
positiva sobre la muestra por la técnica de centrifugado (Spin-Coating) para ser
fotograbada segun los patrones del disefio topografico con ayuda del equipo de
litografia. Una vez realizado el proceso litografico, en partes donde la fotoresina
fue sensibilizada y revelada, el material que queda expuesto se puede atacar o
depositar una capa de otro material, previa eliminacioén de la fotoresina, segun el

proceso que se requiera.

La técnica de centrifugado se basa en la aplicaciéon de un material soluble
en el centro del sustrato, donde al sustrato se le hace girar para esparcir el
material sobre toda la superficie con ayuda de la fuerza centrifuga. Con la
velocidad de centrifugado se ajusta el espesor final de la capa del material que
se deposita. Para mejorar la adherencia de los materiales depositados, se

realizan tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.

2.3.4 Lift-Off.

El método de lift-off, consiste en realizar el proceso litografico definiendo
areas con la fotoresina, la cual no se quita, sino hasta después de hacer el
depdsito de algun material sobre la capa de fotoresina. Por ejemplo, en el caso
de los electrodos de los capacitores, éstos pueden ser definidos por esta técnica

al delimitar las areas de los contactos con el proceso litografico antes de
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depositar el metal. Para eliminar la fotoresina se sumerge la muestra en
acetona, ésta penetra por los bordes de la figura donde se dejo fotoresina,
permitiendo que se disuelva y, al mismo tiempo, se elimine la capa de metal en
exceso de las regiones donde la fotoresina no fue revelada y el metal quedo

depositado sobre la fotoresina.

Se hace uso de ultrasonido para facilitar el desprendimiento, pero existe
la posibilidad del levantamiento del material en zonas en donde se quiere

conservar.

2.3.5 Estructura MDS de GIZO y HfO2> mediante otras técnicas de deposito.

En el desarrollo del presente trabajo de tesis se estudié la estructura MDS
con GIZO y HfO2 como materiales semiconductor y dieléctrico, respectivamente,
para ser comparadas con la estructura MDS de HIZO-HfO2 fabricados en los
laboratorios de la SEES del CINVESTAV. Esta estructura GIZO-HfO2 fue
fabricada en la Universidad de Texas en Dallas en el laboratorio de

Investigacion de Ciencias Naturales e Ingenieria.

La técnica ocupada para el depdsito de la capa semiconductora fue por
laser pulsado (PLD), mientras que para la capa dieléctrica fue mediante el
depodsito de capas atdmicas (ALD). Para las técnicas empleadas se ocuparon
equipos comerciales, los cuales corresponde a la marca Neocera’s Pioneer 180

UHV Pulsed Laser Deposition y al Savannah 100 Atomic Layer Deposition.

El principio del depdsito por laser pulsado se basa en que un haz de laser
pulsado es enfocado sobre una superficie de un céatodo sélido. La fuerte
absorcion de la radiacion electromagnética por la superficie sélida conduce a
una rapida evaporacion del material del catodo. Controlando el namero de
pulsos, se puede lograr un control fino de peliculas con espesores de capas
atomicas. La temperatura del sustrato durante el depoésito de la pelicula por PLD
esta dentro del rango de los 350 °C y los 600 °C, por lo tanto mediante este
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método se puede asegurar la formacién de una pelicula altamente cristalina y

una buena interfaz sobre los materiales [2.10].

Mientras que el depdsito de capa atomica (ALD), es una técnica capaz de
depositar capas de materiales en fase de vapor, en escalas del orden de
Angstroms. El depdésito consiste en inducir pulsos alternados secuenciales de
precursores quimicos gaseosos que reaccionan con el sustrato. Las reacciones
con la superficie constituyen una parte de la sintesis del material. Enseguida se
hacen pasar mas gases precursores los cuales van formando el material
deseado. Parte de todos los gases constituyen el material final. Seguido de esto,
la camara se purga con gas inerte como el N2 o Ar para remover precursores
gue no hayan sido reaccionados o subproductos de la reaccion no deseada.
Este proceso se realiza mediante ciclos hasta que se llegue al espesor deseado.
Dentro de sus principales caracteristicas son que las capas contienen
propiedades optimizadas las cuales contienen menos impurezas, mejor control
de la estequiometria, asi como un tasa de depdsito controladas y la posibilidad

de sintetizar nuevos materiales [2.14].

La estructura fabricada con estos materiales se basa en la fig.2.1-b donde
el contacto de compuerta es de Cr/Au con un espesor de alrededor de 10/100
nm, ambos depositados por haz de electrones (Electron Beam) sobre un
sustrato de Si pasivado con una capa de SiO2 crecido térmicamente.
Posteriormente, se deposité la capa de HfO2 por ALD con precursores de
Tetrakis, TEMAH y agua a 100 °C. El semiconductor GIZO es depositado por
PLD usando un solo blanco a una concentracion molar de 1:1:1 molar %. Como
contacto 6hmico se deposité Aluminio por haz de electrones, con un espesor de
100 nm.

En la tabla 2.3 se muestra un resumen de los parametros ocupados para
el depasito del GIZO y HfOx.
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Material GIZO (HfO2:1n203:Zn0) HfO,

Método de depdsito. Deposito por Laser = Deposito por
Pulsado (PLD) Atdémicas (ALD)

Espesor 70 nm 90 nm

Parametros de depdsito. | 100 °C, 20 mTorr en Oz 100 °C

Tabla 2.3 Parametros de depdsito para el GIZO y HfOo.
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2.4 Conclusiones

La estructura MDS es parte fundamental para el funcionamiento de
transistores de capa delgada, por lo tanto se requiere entender la teoria que

describa el comportamiento fisico entre las capas que la conforma.

Con el estudio de las curvas de C-V se puede caracterizar procesos
tecnolégicos mediante la obtencion de sus parametros eléctricos como lo
pueden ser la Crs, el Vrs, la Ng, las constantes dieléctricas de los materiales, los

cuales estarian definiendo hasta cierto punto el funcionamiento de los AOSTFTSs.

Conocer los procesos necesarios para fabricar estas estructuras es de
vital importancia para la fabricacion de dispositivos con pardmetros y

rendimientos competentes actualmente.

Se utilizaron técnicas a baja temperatura y de relativo bajo costo para la
fabricacion de las estructuras MDS analizadas en este trabajo, las cuales fueron
pulverizacion catddica por RF, depdsito a laser pulsado y depdsito de capa

atodmica.

Dentro de los métodos empleados para el depdésito de las capas de los
materiales, el uso de cada uno de ellos va a depender de las posibilidades y de
las caracteristicas que se requieran y se deseen. Para ello se requieren estudios
donde se comparen las caracteristicas obtenidas y, asi mismo, se puedan

optimizar sus parametros.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION DE ESTRUCTURAS MDS,
OBTENIDAS POR DIFERENTES METODOS DE DEPOSITO.

En el capitulo anterior se describi6 la estructura Metal-Dieléctrico-
Semiconductor (MDS), asi como su fabricacion y métodos de caracterizacion.
En el presente capitulo, se describiran los resultados de la caracterizacion de las
estructuras fabricadas. También se realiza una comparacion entre las
caracteristicas de la estructura MDS fabricadas con los 6xidos de Hafnio-Indio-
Zinc (HIZO) y de Galio-Indio-Zinc (G1ZO) como semiconductor, teniendo como
dieléctrico al oxido de Hafnio (HfO2). Se realizO el modelado de las
caracteristicas de capacitancia-voltaje (C-V) y la simulacibn de dichas
estructuras para obtener parametros que nos ayuden a entender mejor su
comportamiento. Las curvas C-V fueron medidas usando el equipo Agilent
E4980A.

3.1 Caracterizacion de la capa dieléctrica de HfO, depositada

por medio de la técnica de sputtering de RF.

Para poder caracterizar las capas que se ocupan en la estructura MDS,
se analizé el material dieléctrico por separado, para asi poder observar y extraer
datos de su comportamiento [3.1, 3.2].

Se realizo el depdsito del material HfO2 bajo el método de sputtering a
temperatura ambiente sobre un sustrato de Silicio tipo P, seguido de un depdsito
de aluminio (Al). Sobre el Al se realiz6 una litografia para definir las areas de los
capacitores formados en estructuras de Si-HfO2-Al, los cuales fueron utiles para

caracterizar al dieléctrico.

En la figura 3.1 se puede observar la curva caracteristica de la
capacitancia con respecto al voltaje, donde el material dieléctrico es una capa
de HfO2 con un espesor de 36 nm.
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Figura 3.1. Grafica de C-V de la estructura MDS formada por Al-HfO2-Si tipo P.

El barrido de voltaje se realizé de valores negativos a positivos, donde se
puede observar que para las tres mediciones 1, 10 y 100 kHz, pasa de la regién
de acumulacion a empobrecimiento en un rango menor a 5 V. La region de
empobrecimiento tiende a valores constantes debido a que se utiliza el método
de medicion de C-V a alta frecuencia; como se indicé en el capitulo dos la
concentracion de portadores minoritarios en la regién de inversion no puede
seguir las variaciones de la sefial a alta frecuencia. La capacitancia en la region
de empobrecimiento esta dada por la capacitancia del dieléctrico en serie con la
capacitancia del semiconductor. La capacitancia dependera del ancho de la

region de carga espacial, como se mencioné en el capitulo dos.

En la figura 3.1 se puede apreciar que a una frecuencia de 1 kHz la curva
de C-V muestra una region de maxima capacitancia, correspondiente a la
condicion de acumulacion fuerte del semiconductor, junto a la interfaz con el
dieléctrico. Conforme se aumenta la frecuencia de medicién, se observa que la

capacitancia disminuye, dando un efecto de desplazamiento de las curvas hacia
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valores negativos. La disminucion en el valor de la capacitancia méaxima, se
debe a que la constante dieléctrica se reduce conforme se aumenta el valor de
la frecuencia de medicién [3.3]. La constante dieléctrica obtenida considerando
la capacitancia maxima en la saturacion de la region de acumulacion de la curva
C-V, a dos diferentes frecuencias de medicion corresponde un valor de entre 9
@ 10 kHz la cual se va reduciendo hasta valores de alrededor de 8.5 @ 100
kHz, en un valor de voltaje de los -5 V.

La region de saturacion por la acumulacién de portadores mayoritarios no
se logra ver para todas las mediciones en el rango de voltaje que se midi6 la
muestra. El valor maximo de capacitancia parece observarse a voltajes mas
negativos, pero no se incrementd el rango de voltaje negativo aplicado ya que
alrededor de los -5 V, se observa que la capacitancia empieza a subir

ligeramente, lo que sugiere que hay corriente a través del dieléctrico.
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Figura 3.2. Grafica de |-V del capacitor de HfO2 sobre p-Si.

Para confirmar esto, en la figura 3.2 se muestra la gréafica de corriente-
voltaje (I-V) del capacitor de HfO2 con la estructura antes mencionada, donde
para valores negativos se encuentra la region de acumulacion y para valores

positivos la regién de inversion.

En la Fig. 3.2a, se observa que alrededor de los -10 V, la corriente a
través del dieléctrico aumenta bruscamente, correspondiendo a un campo critico
del orden de 5x10°8 V/cm. Sin embargo, una ampliacién de esta curva dentro del
rango de voltaje de -5 V a 5 V, muestra que, por debajo del valor del campo
critico, la corriente empieza a subir incluso antes de alcanzar los -5 V, Fig. 3.2b.
Aungue la corriente es pequefia, del orden de decenas de pA, el dieléctrico
mantiene un incremento exponencial de la corriente con el voltaje, que pudiera

indicar problemas en la calidad del dieléctrico.

Para el caso de valores positivos de voltaje, el incremento de corriente se
observa para valores mayores de 10 V. Esto se debe a que cuando el

semiconductor se empobrece, el voltaje aplicado cae parte en el dieléctrico y
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parte en el semiconductor empobrecido, por lo que hay que aplicar mas voltaje
para alcanzar la ruptura del dieléctrico.

En la Fig. 3.3 se observan mediciones de C-V en ambos sentidos, a las
mismas frecuencias de 1 kHz y 10 kHz. En ellas se observa que el
desplazamiento de la histéresis, que se debe al grado de polarizacién del
dieléctrico, esta alrededor de 0.75 V. Se ve que mediciones sucesivas repiten en

ambos sentidos.
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Fig. 3.3 Curvas C-V con barrido en ambos sentidos, a diferentes frecuencias.

El desplazamiento paralelo de la curva C-V hacia valores mas positivos al
disminuir la frecuencia de medicion, tanto al medir de mas a menos como al
medir de menos a mas, indica la presencia de estados de interfaz que pueden
cargarse o descargarse, siguiendo la variacion de la amplitud de la sefial menor,

pero no de mayor frecuencia de la sefial de medicion.
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3.2 Dispositivos con capas de HfO2 e HIZO depositadas por
medio de sputtering de RF.

Para poder caracterizar las muestras de las capas del material
semiconductor y dieléctrico, se realizaron dispositivos Metal-Dieléctrico-
Semiconductor los cuales fueron fabricados mediante dos tipos de procesos con

similar estructura:

Proceso 1 (Al/Si-HfO2-HIZO-Al). Al sustrato, ya sea aluminio sobre vidrio
o Silicio, se le deposita la capa dieléctrica seguida de la capa del semiconductor,
ambas por el método de Sputtering. Se realiza la litografia de capacitores y
después se deposita aluminio. Se quita el aluminio sobrante mediante la técnica
de Lift-off, dentro de una de las ventajas es que ningun material usado es
expuesto por algun tipo de atacante.

Proceso 2 (Al/Si-HIZO-HfO2-Al). Al sustrato, ya sea Aluminio sobre vidrio
o solo silicio, se le deposita una capa del semiconductor seguida del dieléctrico,
ambas por el método de Sputtering. Enseguida es depositada una capa de
Aluminio mediante evaporacion y se continda con el proceso de litografia. Por
altimo, se ataca el aluminio para definir los motivos de los capacitores. Una de
las ventajas de esta estructura es que el dieléctrico cubre al semiconductor de

posibles ataques, como lo puede hacer el atacante de Aluminio.

48



7.0x10™° JammenaaE RNy
max2

-10
6.0x10™° -

L 5.0x10™ 1
o

= medida
modelada

4.0x10™

«¥ MDS con Si-N_HfO2_HIZO_Al

minl gun"

3.0x10™0 o gm™

vV (V)

Figura 3.4. Gréafico C-V de Si-N_HfO2_HIZO_Al a 100 kHz. La curva modelada considerd

un stack de dos dieléctricos, el HIZO empobrecido sobre el HfOx.

En la figura 3.4 se observa la grafica de la caracteristica C-V usando un
sustrato de Silicio tipo N de alta conductividad (ND=5x10%" c¢cm®) usando el
proceso 1, donde se observa que el rango de variacion de la curva C-V esta
entre -5 V y de 5V, a una frecuencia de la sefial de medicién de 100 kHz. El
dispositivo se polariz6 con una diferencia de potencial positiva (Hi) sobre el
contacto de aluminio depositado sobre el HIZO. Como el HIZO es un
semiconductor tipo N, si esta capa actuara como semiconductor en la estructura
MDS, la acumulacién se observaria para voltajes negativos aplicados al HIZO
respecto al Si tipo N. Lo observado en la Fig. 3.4 indica que, a pesar de que el
silicio tipo N es de alta conductividad, es este material el que est4 actuando

como substrato semiconductor.

Las variaciones de la capacitancia en la region de empobrecimiento y
acumulacion estan dadas por las capacitancias en serie correspondientes al
HfO2 y el HIZO. El HfO2 presenta una capacitancia constante, mientras que el
HIZO se comporta como un semiconductor mas dopado que el Si, pero cuya

capacitancia varia al empobrecerse o acumularse y con ello altera la forma de la
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curva C-V resultante. Un analisis mas completo de lo que sucede puede verse
en la misma Fig. 3.4

En la Figura 3.4 se ve que el calculo de la capacitancia maxima,
considerando que el HIZO esta en condicion de bandas planas, corresponde a
Cmax1 de la curva medida, mientras el valor de capacitancia modelada a partir de
la teoria presentada en el capitulo dos, indicado como Cmax2 corresponde a una
estructura donde el HfO2 y el HIZO se consideran como dieléctricos. Algo
semejante ocurre en la region de valores de C minima, donde Cmin1 Y Cmin2
corresponden a las capacitancias calculadas cuando el HIZO se considera como
semiconductor en condicion de bandas planas y como dieléctrico,
respectivamente. En la Fig. 3.5 se muestra la estructura MDS en condicion de

bandas planas, cuya aproximacion se tomé para el célculo.

XHizo Xsi
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G
EF __________ EF
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Fig. 3.5 Diagrama de bandas de la estructura MDS en condicién de bandas planas.
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Figura 3.6. Gréfico C-V de SiP-HfO2-HIZO-Al a 100 kHz.

La misma estructura del proceso 1 se probd utilizando un sustrato de
Silicio P y la gréfica C-V obtenida se muestra en la Fig. 3.6, para una sefal de
medicién de 100 kHz. Este dispositivo se midié también polarizando el Hi al
aluminio y se observa que la acumulacion de portadores mayoritarios se
presenta a valores negativos y la desercién hacia valores positivos, lo cual
corresponde a caracteristicas del semiconductor tipo P cuando el Hi esta
aplicado al electrodo de aluminio en la estructura indicada. Al obtener el valor de
la concentracién para el semiconductor tipo P (ND_P=7x10%® cm3), mediante la
curva 1/C? vs V la cual se muestra en la figura 3.7, da como resultado una
concentracion de portadores del rango reportado para el valor del Silicio tipo P
(ND=5x10'® cm®) ocupado como sustrato. Por lo tanto, la curva C-V medida
corresponde a una estructura MDS donde el Si estd como semiconductor y los

materiales HIZO y HfO2 como dieléctricos.
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Figura 3.7. Gréfico 1/C2 para obtener la concentracion de portadores de la estructura.

Por lo anterior, se descartdé el uso de los substratos de Si altamente
dopados como metal de compuerta, ya que se necesita pasivar la superficie del
Si como sustrato con una capa de oOxido de silicio o algun otro aislante para
continuar con el proceso de fabricacion y éste no altere los parametros de la
capa de HIZO que se quiere caracterizar. Por otro lado, se pretendia utilizar el Si

como contacto posterior para facilitar la fabricacion de la estructura.

Al utilizar aluminio sobre vidrio como substrato para la estructura antes
mencionada, con 80 nm del dieléctrico y 80 nm de semiconductor y aplicarle una
polarizacion de Hi al sustrato con frecuencia de 10 kHz de sefal de medicion, se
observd un comportamiento creciente en la capacitancia maxima, con respecto
al aumento de voltaje de polarizacion, no mostrando tener una saturacion de
portadores mayoritarios en la region de acumulaciéon, como se muestra en la
figura 3.8. Esto mismo ocurre al variar la frecuencia de medicion por encima de
los 10 kHz.
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Figura 3.8. Gréfica C-V de Al-HfO2-HIZO-Al a 10 kHz

Sin embargo, al disminuir el valor de la frecuencia de la sefial de medicion
empieza a observarse la regién de acumulacion hacia valores positivos y la
region de desercion hacia valores negativos. Estas caracteristicas se muestran

en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Gréfica C-V de Al-HfO2-HIZO-Al a varias frecuencias.
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En la figura 3.9 se observa, que tanto el valor de la capacitancia minima
como el de la capacitancia maxima se van reduciendo conforme se incrementa
la frecuencia de la sefal de medicién. Al mismo tiempo la curva se desplaza
hacia la regidon donde debe acumularse, en este caso hacia la derecha y se
reduce la pendiente que se observa en la regién de caida entre la Cmax y la
Cmin. El decremento de la capacitancia maxima, pensamos inicialmente que se
debia a la reduccion de la constante dieléctrica debido al aumento de la
frecuencia en la sefal de medicidon. Sin embargo, como se vera mas tarde, hay

otras causas posibles de esta reduccion.

La reduccion de la capacitancia minima puede deberse también a la
variacion de las constantes dieléctricas ki y ks, aunque también depende del
material de contacto, y de la barrera que éste forme con el semiconductor, asi
como de la presencia de una resistencia serie. En este Ultimo caso, se observa

un valor mayor que el esperado.

El rango de operacion es menor a los 5 volts, indicando que este tipo de
estructura puede hacer operar un transistor de capa delgada, en el intervalo

mostrado.

3.3 Dispositivos de HfO2 y GIZO depositados por las técnicas
de ALD y PLD, respectivamente.

Se caracterizaron muestras de capacitores de una estructura similar a la
mostrada en la Figura 2.1, donde el HfO2 que se ocupa como material dieléctrico
es depositado mediante la técnica de depdsito por capas atdmicas (ALD) a una
temperatura de 100 °C, obteniendo una constante dieléctrica de 19 con un
espesor de 90 nm. Se us6 como material semiconductor el GIZO el cual fue
depositado por laser pulsado (PLD), a una presion constante de 20 mTorr y

temperatura de 100 °C, con un espesor de 70 nm.
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En la figura 3.10 se muestra la gréfica C-V, donde el dispositivo se midio
con una sefial de polarizacion en el rango de -2 volts a 3 volts a una frecuencia
de 1MHz, donde tampoco se observa una zona de saturacion en la regién de
acumulacion de portadores mayoritarios del semiconductor en valores positivos.
Este comportamiento se parece al que se muestra en la figura 3.8 para el HIZO
medido a 10 kHz.
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Figura 3.10. Grafica C-V de GIZO-HfO2 a 1 MHz.

En la figura 3.11 se observa que al variar la frecuencia hacia valores
menores en la sefial de medicion, se tiene que la curva caracteristica C-V se
empieza a formar en un valor de 200 kHz, donde para valores de 200 Hz se
tiene bien definida la region de acumulacioén y empobrecimiento en un rango de
2 volts. Se observa algo similar a lo mostrado en la figura 3.8 para el HIZO, solo
que el efecto aparece a una frecuencia de medicion mayor. La region de
empobrecimiento de portadores mayoritarios se produce a valores negativos y la

region de acumulacién hacia valores positivos.
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Figura 3.11. Grafico C-V de GIZO-HfO: a varias frecuencias.

En estas mediciones se puede observar que a frecuencias menores de
100 kHz hasta valores de 200 kHz, se observa una saturacion en la regién de
acumulacion como se puede ver en la curva C-V, pero si se va aumentando la
frecuencia de sefal de medicion, se observa que la region de acumulacion deja
de saturarse y decrece la capacitancia maxima dentro del rango del barrido de
voltaje al que se realiza la medicion. Otra caracteristica que se observa es que
la capacitancia minima tiene valores muy cercanos, en donde se puede
observar ligeramente un aumento a valores mayores de frecuencia. Como se

mencioné anteriormente ésta se puede deber al material que se ocupa como

contacto, que en el caso de estas estructuras es el Aluminio.

3.4 Comparacion entre dispositivos con materiales

semiconductores de GIZO e HIZO.

Se realiza una comparacion entre los dispositivos antes presentados,

donde se tendra como referencia CapHIZO a la estructura que contiene el




semiconductor de HIZO y HfO2 como dieléctrico. Asi mismo, la referencia de
CapGIZO corresponde a la estructura que contiene al GIZO como material
semiconductor y al HfO2 como material dieléctrico. Ambos dispositivos fueron
fabricados de la forma como se indicO en las dos subsecciones anteriores

dieléctrico/semiconductor.

De las figuras 3.9 y 3.11, se puede observar que existe una variacion de
tres ordenes de magnitud con respecto a la frecuencia de la sefial de medicion,
donde encontramos que para el CapGIZO las 3 regiones caracteristicas de
capacitancia se observan a menos de 100 kHz y para el CapHIZO a menos de 1
kHz. En la regién de empobrecimiento del CapGIZO la capacitancia minima
tiende a subir, mientras que para el CapHIZO la capacitancia minima tiende a

bajar.

Por otro lado, el hecho de que para ciertos valores mayores de la
frecuencia de la sefial de medicion no se logra observar en gran parte una
saturacion en la region de acumulacioén, no indica que la region no se encuentra
presente. Esto puede explicarse con el hecho de que para ciertos valores de
frecuencia, los portadores no logran seguir la sefial de medicion y aunque la
estructura esta en acumulacién, la mediciéon no presenta una saturacion en tal

region de la caracteristica de la curva C-V del capacitor.

3.5 Simulaciéon de estructuras MDS en ATLAS.

El comportamiento de la estructura MDS de los materiales del presente
trabajo de tesis, depositadas por las técnicas antes mencionadas, fueron

simuladas utilizando el programa ATLAS de dos dimensiones.

El objetivo fue determinar o tener una idea mas clara de la causa o
causas del comportamiento observado en las curvas antes analizadas. Dentro

de éstas, destaca la reduccion de la capacitancia maxima conforme aumenta la
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sefial de frecuencia de medicion, asi como el desplazamiento hacia valores

positivos de la curva C-V y la disminucién de la regién de acumulacion.

En la simulacion se introdujeron los parametros basicos del material HIZO
con una energia banda prohibida de 3.5 eV, y constante dieléctrica relativa de 8

y un espesor de 70 nm.

De acuerdo a lo obtenido del experimento, se considerd6 una
concentracion de impurezas de Np=1X10'" cm3 y una distribucién de estados
(DOS) de volumen continuos, descrito por una dependencia exponencial con la
energia (Ea), una densidad maxima (gdo) Y una seccion de captura de electrones
(sigtae), donde estos parametros de la distribucion de estados se variaron para

analizar su efecto sobre la curva C-V.

En la figura 3.12 se muestran algunos resultados interesantes. Para una
densidad de estados gdo=1x10%' cm2y Ea=0.07 eV, la curva C-V simulada a una
frecuencia de medicion de 1 Hz, que corresponde a los simbolos huecos, se
muestra un desplazamiento hacia la derecha, casi paralelo para valores de
sigtae < 1x10'° cm2, a medida que se disminuye la seccién de captura de 1x10°
3 a 1x102 cm™. Para valores de sigtae > 1x10'” cm™, la curva C-V tiende a
deformarse ligeramente en las regiones cercanas a la acumulacion y
empobrecimiento. Para comparacion, en la figura se grafico también la curva C-
V correspondiente a una estructura MDS donde el semiconductor no tiene

distribucion de estados localizados.
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Figura 3.12. Grafica C-V simulada al variar la sigtae para frecuencias de medicion de
100 kHz (simbolos rellenos) y 1 Hz (simbolos huecos).

Para una frecuencia de 100 kHz de la sefal de medicion, que
corresponde a los simbolos rellenos, la Cmax disminuye y la curva C-V también
se desplaza hacia valores positivos, hasta que la Cmax no se observa en la
region de voltajes que se grafica. La pendiente de la curva disminuye al reducir

la seccioén de captura.

En estado estacionario, para alcanzar la Cmax debe alcanzarse la
condicién de acumulacion fuerte, o al menos una concentraciéon de portadores
en la interfaz que permita considerar que hay un plano de carga en la superficie
del HIZO. Si se considera una Np=1x10' cm=, acorde a los resultados
obtenidos con el simulador, la presencia de la DOS descrita arriba, reduce la
concentracion de portadores a N=2x10'6 cm3, cuando se aplican 10 V a través
de la estructura. Es posible que esta concentracion de portadores en la interfaz
sea suficiente para medir una capacitancia igual, o aproximadamente igual, a la

capacidad del dieléctrico.
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En la Fig. 3.13 se muestra un corte transversal de la capa de HIZO
simulada, para Np=1x10*cm y diferentes valores de gdo. Se ve que si la
gdo=1x10'° cm=3, la concentracién de portadores en la interfaz HIZO/HfO2 es
aproximadamente la misma y no hay dudas que se cumple la condicién para
medir la capacitancia del dieléctrico. Sin embargo, cuando gdo=1x10% cm?, la
concentracion de portadores se reduce a 10! cm?® para el espesor del
semiconductor que corresponde a los 70 nm, por la captura de éstos en los
estados localizados. Esta concentracion de portadores debe resultar lo
suficientemente baja para que la capacitancia medida corresponda a la del
dieléctrico, en serie con una region de empobrecimiento dentro del HIZO, que

reduce la capacitancia maxima medida.

En la Fig. 3.14 se muestran las curvas C-V simuladas a una f= 1 Hz con
una Np=1x10cm, para 2 valores de gdo, uno de ellos de 1x1023 cm3y el otro
de 1x102! cm™ para sigtae de 1x102 cm? y 1x1023 cm3. Como se observa,
incluso a esta frecuencia de 1 Hz se presenta una reduccion de Cmax, si la gdo

es lo suficientemente alta.
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Figura 3.13 Distribucion de electrones dentro de la capa de HIZO para No=1x101"cm-3,
para diferentes valores de gdo.
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Figura 3.14 Curvas C-V simuladas para dos valores de gdo a 1 Hz.

Resumiendo los resultados de la simulacion, se ve que incluso si se
considera que no hay variacion de la constante dieléctrica con la frecuencia, el
valor de la Cmax puede disminuir si se incrementa la densidad de estados gdo,
lo que se conduce a una disminucion de la concentracion de portadores. Esto se
observa en los cortes transversales que se realizan a través de la capa de HIZO
durante la simulacion. Con una densidad menor de estados, el efecto se
observa para mayor frecuencia de medicion, posiblemente porque los
portadores no son capaces de seguir la sefial. Esto es consecuente con que a

menor seccidn de captura, el efecto es mas notable.

Por el andlisis anterior, se puede concluir que el efecto de disminucion de
la Cmax se observard a mayor voltaje, para capas de mejor calidad, cuando la

densidad de estados es menor.
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3.6 Modelado de las curvas caracteristicas.

Con ayuda de las expresiones antes definidas en el capitulo 2, se realizo
el modelado de las estructuras antes presentadas, para poder encontrar
parametros que nos ayuden a definir mejor el comportamiento de los

dispositivos.

En la figura 3.15 se muestra el modelado de la curva C-V medida en una
estructura de Al-HfO2-HIZO-Al descrita en el subcapitulo 3.2, obteniéndose una
constante dieléctrica del HfO2 ki=10 a 20 Hz y una concentracion de impurezas
del semiconductor de 1.9x10%* cm para una constante dieléctrica del HIZO
ks=9. Para una frecuencia de medicion de 10 kHz la constante dieléctrica ki bajé
a 9. El voltaje de banda plana es de 1.65 V, correspondiendo a una densidad de

estados de interfaz de 2x1012 cm™.

2x10° 10

15x10 Vpooneess

Capacitancia (F)

00O Cap Al-HfO2-HIZO-Al
= CTotMod
CFB
CMin
e CMaXx
I I I
-1 -05 0 05 1 15 2 25 3

1x10" 1

Voltaje (V)
Figura 3.15. Modelado de la curva CV medida en una estructura de Al-HfO2-HIZO-AL.

Para el caso del modelado de la estructura Au-HfO2-GIZO-Al descrita en
el subcapitulo 3.3, se obtuvo una constante dieléctrica del HfO2 de alrededor de
ki=19 a 10 kHz. La concentraciéon de impurezas en el semiconductor fue de
1.34x10'8 cm con una constante dieléctrica ks= 9 a la misma frecuencia. Un

voltaje de banda plana cercano a 1 volt, correspondiente a una densidad de
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estados de interfaz de 3x10%? cm, estas caracteristicas se muestran en la figura
3.16.

— 10
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Figura 3.16. Modelado C-V de una estructura de Al-HfO2-GIZO-Al.

Como se observa en la obtencion de los parametros, para el caso de la
estructura con GIZO, se obtiene una mayor constante dieléctrica ki, debida a la
técnica de depdsito por ALD a 100 °C. Para este caso, es de esperarse una
mejor calidad de capa de HfO2, que la obtenida por pulverizaciéon catédica a

temperatura ambiente.

Las caracteristicas observadas debido a las variaciones de la sefial de la
frecuencia de medicién y a la magnitud de la capacitancia, se deben en gran
parte a la calidad de las capas. Por otro lado, en las dos estructuras en
comparaciéon, CapGIZO y CapHIZO, se puede observar un desplazamiento de
las curvas hacia valores positivos conforme se incrementa la sefal de frecuencia
de medicién, asi como una disminucién en la regidon de acumulacion, lo cual se
puede deber a la presencia de una alta densidad de trampas en el volumen o
estados de interfaz o defectos en los materiales amorfos, los cuales pueden

estar generando estas caracteristicas.
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3.7 Conclusiones.

Se describieron los resultados obtenidos de las estructuras MDS de HfO2
e HIZO fabricadas por diferentes métodos de depdsito, asi mismo, se hizo una
comparacion entre las caracteristicas de los semiconductores HIZO y GIZO,

teniendo al HfO2 como dieléctrico en comun.

El uso de dieléctricos de alta k nos ayuda a la reduccion de voltajes de
operacion de los dispositivos, en nuestro caso nos permitié tener un rango de

voltaje menor a los 5 V. entre la capacitancia maxima y minima.

Se puede observar que a diferentes métodos de depdsito de materiales,
se pueden mejorar las caracteristicas de los dispositivos. En el caso del método
de depdsito mediante Sputtering se tienen caracteristicas de menor calidad, en
comparacion a las técnicas PLD y ALD debido a que sus constantes dieléctricas
obtenidas corresponde a los 10 y 19 respectivamente, asi como concentracion
de portadores de 1.9x10%8 y 1.34x10'® cm3, donde estos valores rigen en gran

medida el funcionamiento de la estructura.

Existe una fuerte dependencia en el comportamiento de la curva
caracteristica de C-V con respecto a la frecuencia de la sefial de medicion,
produciendo incrementos en la capacitancia minima y decrementos en la
maxima, asi como, desplazamientos hacia valores positivos de dicha

caracteristica.

Conforme se aumenta la frecuencia de la sefial de medicion mayor a los
100 kHz para los capacitores de GIZO o mayor de un 1 kHz para los capacitores
de HIZO, la saturacion de la region de acumulacion no es bien observada, pero
esto no indica que la regién de acumulacién no se encuentra presente. Lo cual
puede estar asociado a una alta densidad de trampas en el volumen, afectando

la generacion/recombinacion de portadores mayoritarios.
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El comportamiento de la estructura MDS fue simulada utilizando el
programa ATLAS de dos dimensiones, con el objetivo de tener una idea mas
clara de la causa del comportamiento observado en las curvas obtenidas
experimentalmente. Donde para ciertas distribuciones de estados localizados,
las curvas C-V muestran desplazamiento hacia valores positivos a medida que
se disminuye la seccién de captura. Para ciertos valores de la seccién de
captura, la curva C-V tiende a deformarse ligeramente en las regiones cercanas

a la acumulacion y empobrecimiento.

De los resultados de la simulacion, se puede concluir que el efecto de la
disminucién de la Cmax se observara a voltajes mayores, para capas de mejor

calidad, cuando la densidad de estados es menor. .
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CONCLUSIONES GENERALES.

Los materiales Oxidos semiconductores amorfos se han estado
estudiando y aplicando como materiales activos en TFTs, donde se han estado
observando mejores caracteristicas con respecto a materiales policristalinos y
organicos, donde dentro de sus principales ventajas esta su uso sobre sustratos

transparentes en areas grandes bajo métodos de depdsito de bajo costo.

Se obtuvieron peliculas de HfO2 e HIZO de manera controlada y repetible,
mediante la técnica de Sputtering por magnetron de RF, a temperatura
ambiente, donde se midi6 su espesor por elipsometria obteniendo una
desviacion estandar de 5.8861 y 7.4708 para cada uno de los materiales

respectivamente.

El uso del método de medicion de capacitancia-voltaje (C-V) provee una
técnica directa para analizar el comportamiento de estructuras MDS,
permitiendo de esta manera, determinar las propiedades caracteristicas de los
materiales usados en dicha estructura, asi como el funcionamiento de los

transistores de capa fina se basa en la estructura MDS.

Se logro la fabricacién de la estructura Metal-Dieléctrico-Semiconductor
(MDS) por el método de sputtering de RF, la cual se caracterizd y
posteriormente se modeldé basado en la caracteristica capacitancia-voltaje, de
donde se obtuvieron constantes dieléctricas para el HfO2 de 10 y para el HIZO
de 9, con una NDS= de 1.9x10%* cm3,

Se realizé una comparacion de las estructuras MDS con base a HIZO y a
HfO2 (CapHIZO), ambas depositadas por Sputtering de RF, con la estructura
MDS de HfO2 y GIZO (CapGIlZO) depositada por ALD y PLD, donde las
caracteristicas obtenidas se deben en gran medida a la calidad de sus capas,

obteniéndose valores muy diferentes como constantes dieléctricas de 10 y 19
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respectivamente, asi como concentracion de portadores de 1.9x10'8 y 1.34x1018

cm’3, los cuales rigen en gran medida el funcionamiento de la estructura.

La frecuencia que se ocup6 en las sefales de mediciones de C-V en la
estructura CapHIZO fue de 1 kHz, lo cual es tres 6rdenes de magnitud menor
gue la empleada en la estructura CapGIZO, que fue de 100 kHz, en donde para
ambos casos, a cierta frecuencia mayor de la sefal de medicion no se logra
observar una saturacién en la regiéon de acumulacién, lo cual indica que los
portadores mayoritarios no logran seguir la sefial de medicidon, aunque la

estructura esté en acumulacion.

Se encontr6 a partir del resultado de las simulaciones, que si se
considera que no hay variacion de la constante dieléctrica con la frecuencia, el
valor de la Cmax puede disminuir si se incrementa la densidad de estados gdo,

lo que conduce a su vez a una disminucién de la concentracion de portadores.

A partir del modelado de las curvas de C-V para la estructura de HIZO-
HfO2, sus caracteristicas eléctricas, como el voltaje de bandas planas de 1.65 V
y la concentracion de portadores de 1.9x10'® cm3, muestran que es factibles su
uso para la fabricacion de TFTs, en donde no se descartan problemas

tecnoldgicos en su fabricacion.
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TRABAJO A FUTURO.

Introducir el uso de la estructura MDS estudiada en el trabajo de tesis, en

la fabricacion de transistores de capa delgada.

Continuar con el estudio de los materiales para delinear procesos con los

gue se mejoren las caracteristicas de cada una de las capas.

Hacer un estudio para el mejoramiento de las capas a través de
tratamientos térmicos posteriores al depdsito a diferentes temperaturas y bajo

diferentes ambientes de gases.

Estudiar mas a fondo el comportamiento de la distribucion de estados en

la estructura MDS.
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